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Resumen

En este trabajo se depostiraron contactos conductores transparentes (CCTs) de ¢xido de zine dopado con
aluminio (ZnO:Al) por rocio pirolitico ultrasénico, utilizando un sistema de rocio pirolitico de bajo costo
diseniado en nuestro grupo de trabajo, a una temperatura de depésito de 380 °C. Las peliculas fueron de-
positadas sobre sustratos de vidrio, silice fundida y cristales de NaCl. Su estructura, morfologia, resistencia
de capa y transmitancia 6ptica fueron estudiadas, evaluadas y comparadas con otros OCTs y métodos de
depdsito para su uso en aplicaciones en dispositivos electrénicos. Se alcanzé una transmitancia del 80 %
promedio en el rango visible del espectro electromagnético y una resistencia de capa de 31 /0, resultando
competitivas con depdsitos de ITO.

Ademas, se utilizaron mapas de contorno para representar graficamente las figuras de mérito FOMpg.c
y FOMp. De esta manera, se demostré que ambas definiciones son casos especificos de una figura de mérito
generalizada (FOM¢). Utilizando esta FOMg, evaluamos la calidad del 6xido de zinc dopado con aluminio
(Zn0:Al) depositado con el sistema de depédsito de disefio propio. Asi, se identificé que la definicién de Fraser
& Cook tiene una mayor resolucién que la definicién de Haacke. Sin embargo, la definicién de Haacke es
mucho mas 1til para una evaluacién efectiva de la calidad de los CCTs. También se mostro que si se reescribe
la FOM de Haacke utilizando el concepto de figura de mérito generalizada, es posible mejorar su resolucién
en mas de dos 6rdenes de magnitud.

VI



Abstract

In this work, transparent conductive contacts (TCCs) of aluminum-doped zinc oxide (ZnO:Al) were de-
posited by ultrasonic spray pyrolysis, using a low-cost spray pyrolysis system designed in our research group,
at a deposition temperature of 380 °C. The films were deposited on glass, fused silica, and NaCl crystals
substrates. Their structure, morphology, sheet resistance, and optical transmittance were studied, evaluated,
and compared with other TCCs and deposition methods for use in electronic device applications. An ave-
rage transmittance of 80 % was achieved in the visible range of the electromagnetic spectrum, and a sheet
resistance of 31 /0, resulting in competitiveness with ITO deposits.

Furthermore, contour maps were used to graphically represent the figures of merit FOMpgc and FOMy.
In this way, it was demonstrated that both definitions are specific cases of a generalized figure of merit
(FOMg¢). Using this FOM¢, we evaluated the quality of aluminum-doped zinc oxide (ZnO:Al) deposited
with the in-house designed deposition system. Thus, it was identified that the Fraser & Cook definition has
higher resolution than the Haacke definition. However, the Haacke definition is much more useful for an
effective evaluation of the quality of TCCs. It was also shown that if the Haacke FOM is rewritten using the
concept of a generalized figure of merit, it is possible to improve its resolution by more than two orders of
magnitude.
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Capitulo 1
Introduccion

Durante las dltimas décadas ha habido una importante revolucion tecnoldgica que trae consigo un incre-
mento de interés por parte de la comunidad cientifica en el estudio de dreas de investigacion aplicadas. Una
de gran relevancia es la de la microelectrénica y su uso en dispositivos fotovoltaicos [1,2].

Los contactos conductores transparentes (CCT) son materiales que han atraido la atenciéon debido a sus
tinicas y utiles propiedades [1,3]. Estos ofrecen un balance entre una elevada conductividad eléctrica (del
orden de 1072 — 1074Q"'em™!) y una alta transparencia en el rango visible del espectro electromagnético
(cercana a un 80% promedio en su transmitancia) [3,4] por lo que son usados en una gran variedad de
dispositivos. Los 6xidos metalicos dopados, también llamados 6xidos conductores transparentes (OCTs), son
los mas ampliamente utilizados en la actualidad.

Los OCTs han sido considerados materiales atractivos por a su alta conductividad eléctrica y su amplia
transparencia en el espectro visible y de infrarrojo cercano [3,5]. Debido a sus caracteristicas tienen una am-
plia drea de aplicaciones, por ejemplo en celdas solares, diodos de emisién de luz (LEDs), diodos orgénicos
emisores de luz (OLEDs), pantallas de cristal liquido, pantallas tactiles, sistemas de conversién fototérmica y
ventanas inteligentes [6-8]. La resistencia de capa requerida para un electrodo delgado transparente depende
estrictamente del tipo de aplicacién que se le dé. Para pantallas téctiles 200 — 500 /0 es suficiente, mientras
que para celdas solares y OLEDs es necesario que sea menor a 50 /00 junto con una transmitancia superior
al 80% [9].

Para evaluar la calidad de los OCTs, los investigadores utilizan el concepto de figura de mérito (FOM).
La FOM arroja un valor numérico que proviene de los dos parametros mas importantes de un CCT: la trans-
mitancia (T) y la resistencia de capa (Rs). Por tanto, utilizando la misma definicién de FOM, es posible
comparar la calidad de diferentes CCT. Existen diferentes definiciones de FOM [10]. Sin embargo, las méas
utilizadas por su simplicidad y principalmente porque se definen utilizando implicitamente el espesor de la
pelicula son (1) la de Fraser & Cook, definida como FOMpgc = T/Rs [11] ¥ (2) la de Haacke, definida
como FOMy =T" /R, [12].

Actualmente, la comunidad cientifica sigue utilizando activamente ambas definiciones porque les permi-
te comparar sus resultados con estudios publicados anteriormente. No obstante, ambas definiciones deben
utilizarse con precaucién, ya que existe el riesgo de rechazar un TCO prometedor s6lo por tener un FOM
aparentemente bajo, o viceversa.

Dentro de los OCTs, el més ampliamente utilizado es el éxido de indio-estano (ITO) por sus excepcionales
caracteristicas electro-Gpticas [13]. Sin embargo, debido a la creciente demanda de dispositivos electrénicos,
la escasez de indio y su creciente precio, ha genera do la necesidad de encontrar un sustituto a éste [14].
Por su abundancia, bajo costo y estabilidad comparado con el ITO, el 6xido de zinc dopado con aluminio
(ZnO:Al o AZO) ha sido estudiado como posible sustituto. Una variedad de técnicas de depdsito, como
el sputtering [9], depésito por pulsacion laser [15,16], recubrimiento por centrifugacién (spin coating) [17],
sol-gel [8], rocio pirolitico neumdtico [18] y rocio pirolitico ultrasénico [6,19], han sido usadas para obte-
ner peliculas de ZnO:Al con baja resistividad eléctrica y alta transparencia éptica. Aunque las técnicas de
sputtering y pulsacién ldser permiten el depdsito de peliculas delgadas de ZnO:Al con buenas propiedades
eléctricas y Opticas, son caras debido al requerimiento de un sistema de vacio. Las técnicas de sol-gel, spin
coating y rocio pirolitico, son mucho mas baratas porque generalmente no necesitan sistemas de vacio. Sin
embargo, las técnicas de spin coating y sol-gel toman largos tiempos ya que requieren multiples procesos de
recubrimiento, secado y recocido [8,17].

La técnica de rocio pirolitico es simple y puede ser escalada a grandes areas, ademas provee la posibilidad
de manipular los parametros de deposito utilizados con relativa facilidad. Es por ello que se han llevado a
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cabo diferentes estudios que utilizan este método de depdsito para el depésito de peliculas de ZnO:Al. No
obstante, son pocos los estudios que se han realizado utilizando sistemas de rocio que puedan ser construidos
con facilidad y de forma barata, mientras conservan propiedades lo suficientemente adecuadas de peliculas
de ZnO:Al para su uso en diferentes aplicaciones [20,21], y en ocasiones obteniendo peliculas de ZnO:Al que
otorgan resultados interesantes, pero no es posible usarlos en aplicaciones de dispositivos electrénicos [22]
o utilizando procedimientos adicionales al depdsito [21]. Sin embargo, no hay trabajos que reporten el uso
de un sistema de rocio pirolitico muy asequible, de disefio propio y construccién propia, que pueda generar
peliculas delgadas de ZnO:Al de alto rendimiento, es decir, con caracteristicas optoelectrénicas comparables
con un OCT comercial de ITO[21,23]. Es por ello que en este trabajo de investigacién se busca realizar
depésitos de ZnO:Al competitivos utilizando el sistema de rocio pirolitico de fabricacién propia.



Capitulo 2
Objetivos e hipo6tesis

2.1. Objetivo general

Realizar el depdsito de peliculas delgadas de ZnO:Al a través de la técnica de rocio pirolitico ultrasénico
por medio del sistema de bajo costo, disenado por nuestro grupo de trabajo, capaces de representar una
alternativa comercial para el ITO en su uso en diversas aplicaciones.

2.2. Objetivos especificos

= Determinar los pardmetros para llevar a cabo el depésito uniforme de peliculas delgadas de ZnO:Al a
través del uso del sistema de rocio pirolitico.

= Realizar un estudio exhaustivo de las figuras de mérito existentes para determinar cual de ellas es la
mas adecuada para evaluar de forma consistente los diferentes CCTs.

s Caracterizar las peliculas delgadas de ZnO:Al obtenidas a través del uso de las técnicas de UV-Vis,
método de Van der Pauw, XRD y microscopia electronica.

s Comparar las caracteristicas alcanzadas por las peliculas delgadas de ZnO:Al obtenidas a través del
uso de nuestro sistema de rocio pirolitico, a través del uso de la figura de mérito mas conveniente, con
las de los CCTs que han reportado las caracteristicas mas competitivas para su uso en aplicaciones
diversas.

= Evaluar si las peliculas de ZnO:Al depositadas a través de nuestro sistema de rocio pirolitico son capaces
de rivalizar con las caracteristicas pertenecientes a las peliculas de ITO y otros CCTs reportados en la
literatura.

2.3. Hipotesis

El uso de un sistema de rocio pirolitico de bajo costo y diseno propio para el depdsito de peliculas delgadas
de ZnO:Al puede ser una alternativa competitiva y rentable al uso de ITO en aplicaciones optoelectrénicas,
gracias a su bajo costo, versatilidad y capacidad de ser reescalado.

11



Capitulo 3
Marco teorico

3.1. Contactos conductores transparentes: propiedades, caracte-
risticas y caracterizacion

Los contactos conductores transparentes (CCTs), son materiales eléctricamente conductivos con alta
transmitancia 6ptica en el rango visible del espectro electromagnético. Por lo anterior, ofrecen un balance
entre ambas caracteristicas, pues la brecha prohibida que poseen es mas grande que la que poseen los mate-
riales conductores, lo que previene que la luz visible sea absorbida [1,3].

Un CCT debe cumplir con una transmitancia 6ptica en el rango visible del espectro electromagnético de
aproximadamente 80 %, y una baja resistividad (cercana a 102 /0J).

Existe una amplia variedad de CCTs, entre los que se encuentran las capas metdlicas ultrafinas, los
nanocables metdlicos, los polimeros conductores, el grafeno, el 6xido de grafeno y diversos éxidos metalicos
dopados [1]. Los 6xidos metdlicos dopados, también llamados éxidos conductores transparentes (OCTs), y
son los mas ampliamente utilizados en la actualidad.

3.2. Oxidos conductores transparentes

3.2.1. Caracteristicas generales de los 6xidos conductores transparentes

Los OCTs pueden ser producidos como conductores tipo-p o tipo-n [24], por lo que abren una amplia
gama de circuitos opto-eléctricos ahorradores de energia y aplicaciones tecnolégicas [6-8].

Se han obtenido OCTs, con caracteristicas 6pticas adecuadas para su uso en diferentes aplicaciones, me-
diante el uso de los éxidos de estaiio, indio y zinc. Por ejemplo, el bien conocido 6xido de indio-estaio (ITO)
[13], y el éxido de zinc dopado con menos del 5% de aluminio [9].

Dos parametros que son medidas practicas de la conductividad y transparencia son la resistencia de capa
R y la transmitancia promedio dentro del rango visible. R se relaciona con la resistividad [25] mediante la
expresion:

_pt) 1
Ra==7= o(t)t (3.1)

siendo p la resistividad eléctrica y o la conductividad eléctrica, la cual estd dada por

o =nel (3.2)

donde 7 es el nimero de electrones (portadores de carga) e es la carga del electrén y u es la movilidad
electrénica. Es importante notar que la conductividad eléctrica (o en Q71 em™!) es funcién del espesor (¢ en
cm). Esta dependencia se manifiesta a través de cambios microestructurales que ocurren debido a diferencias
en el espesor de las peliculas. Por otra parte, la unidad de medida de la R es /00 que es dimensionalmente
equivalente al Ohm (2), pero es usada exclusivamente como medida de la resistencia de capa, por lo que no
puede ser tomada fuera de contexto.

La transmitancia optica (') estd dada por la razén entre la radiacién Iy que incide en la pelicula y la
radiacién I que es transmitida [20,21] a través de la muestra, de forma que

12
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_ L
==

donde « es el coeficiente de absorcién éptica en la regién visible medida en cm~! [26], la cual es obtenida
a través de la expresion:

T et (3.3)

o= ogn (3.4)

con 7 el namero de electrones libres y op la seccién transversal de absorcién. Es preciso mencionar que
aun cuando la expresién 3.3 es una ecuacién idealizada y se han propuesto ecuaciones que incluyen otros
factores que influyen en la transmitancia, como por ejemplo la rugosidad, ésta continua siendo valida y sera
usada en el presente trabajo por su utilidad y sencillez.

Las influencia del espesor tanto en las propiedades épticas como en el transporte electrénico, puede ser
debida a diferentes factores, como la presencia de capas superficiales ricas en oxigeno, movilidad aumentada
resultante del incremento de tamafio de grano y el cambio en la orientacién preferencial de los cristales con
el espesor. Debido a esta dependencia, ambas propiedades se encuentran fuertemente relacionadas, lo que
conduce a una cierta compensacioén entre ellas. La naturaleza exacta de esta interdependencia es dictada por
la influencia de varios parametros de depdsito en las propiedades electro-épticas de estas peliculas.

3.2.2. Caracteristicas electrénicas de los 6xidos conductores transparentes

El comportamiento de las cargas libres de un material ante una perturbacion electromagnética puede ser
descrito a través del modelo de Drude [27], el cual supone que el material se encuentra formado por un gas
de electrones y por iones estacionarios.

Suponiendo que una onda electromagnética plana se propague en direccién u, a lo largo de un medio
que tiene un indice de refraccién n = ng — iny con ng la parte real del indice de refracciéon y ny la parte
imaginaria. La ecuacién que describe tal onda es:

E = Egexp (— wrzjy) cos (wt - (L};iU)) (3.5)

Por tanto, esta onda avanza con velocidad ¢/ng, siendo ¢ la velocidad de la luz en el vacio. Considerando
que la irradiancia estd dada por:
I(y) = Ipe " (3.6)

donde I es la irradiancia en la interfaz y a = 2wny/c, el coeficiente de absorcién. Es posible interpretar
1/« como la profundidad de penetracién. Por tanto, para que un material sea translicido, la profundidad de
penetracién deberd ser mas grande que su espesor. En el caso de los metales, la profundidad de penetracién
es muy pequefia, por lo que son opacos. Un aumento de la absorbancia se deberéd al aumento de n; causado
por una nube de cargas libres.

Para que un material sea transparente debe tener una brecha de banda (E,) més grande que la energia de
los fotones incidentes en el espectro visible [26], de modo que éstos no exciten los electrones que se encuentran
en el nivel de energia correspondiente al orbital molecular ocupado mas alto en el estado base, que es llamado
el maximo de la banda de valencia (MBV), al menor orbital molecular no ocupado, llamado minimo de la
banda de conduccién (MBC) [28].

Eg:EMBC_EMBV (37)

De acuerdo con este modelo simple, al ampliar la brecha de banda de un material a un valor mayor a
E,=3.1 eV, se permite transparencia en el rango visible del espectro (cuyos fotones tienen energias de 1.6 a
3.1 eV).
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Para que los portadores de carga confieran al material conductividad eléctrica, deben existir estados
cercanos a la banda de conducciéon que permitan que los portadores realicen transiciones a la banda de con-
duccién con facilidad. Al existir un exceso de electrones, se crean niveles adicionales cercanos al MBC desde
donde es posible que los electrones ocupen estados de la banda de conduccién mediante excitaciones térmicas.

Es posible conseguir tal exceso de electrones a través de un dopaje interno o externo. El interno es pro-
ducido mediante la generacién de vacancias en la red del material, en el caso de los OCTs por ejemplo,
se producen vacancias de oxigeno en la red [28]. Por otra parte, el dopaje externo se produce adicionando
atomos de mayor valencia que los pertenecientes a la red. La creaciéon de un exceso de electrones a través de
dopaje es llamado dopaje tipo-n, mientras que a la creacién de huecos se le conoce como dopaje tipo-p.

Mediante dopaje tipo-n, la banda 6ptica puede cambiar a través del llamado cambio de Burnstein-Moss
[26,29]. Tras este cambio, el estado desocupado més bajo se encuentra més arriba que antes en la banda de
conduccién. El nivel de Fermi (Er) cambia y la brecha éptica (EgP") se ensancha pasando de obedecer la
ecuacién [3.7] a seguir la ecuacion:

E?" = Eype — Evpv + Esu (3.8)

donde Epjs es el cambio de Burnstein-Moss. La energia que necesita un fotén para excitar un electrén
desde la banda de valencia se ha incrementado tras el cambio [30]. Prevenir la excitacién de los electrones
a estados mas altos dentro de la banda de conduccién se logra a través de una separacién suficientemente
grande entre el nivel de Fermi en la banda de conduccién y el siguiente nivel energético (de al menos 3.1 eV,
como se menciond anteriormente), evitando asi la presencia de absorcién dptica [26]. Lo anterior se ilustra
en el diagrama de la Figura [3.1

Las propiedades épticas de los semiconductores pueden proporcionar informacion con respecto a la brecha
de banda Optica que poseen. La relacion entre el coeficiente de atenuacion

(ahv)'/* = A(hv — E,) (3.9)

donde A es una constante, E, es la brecha de banda del material y el exponente a depende del tipo de
transiciones que posee el material. Para transiciones directas permitidas a = 1/2 y para transiciones directas
prohibidas a = 3/2, mientras que para transiciones indirectas permitidas a = 2 y para prohibidas a = 3.

Figura 3.1: Diagrama del efecto de expansion éptica del cambio de Moss-Burstein.

3.2.3. Modelo de Zanatta

Este modelo permite determinar la energia de inicio de la absorcion ajustando el coeficiente de absorcién
« a una funcién sigmoidea de Boltzmann. En su articulo, Zanatta realizé una profunda discusién sobre las
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bases tedricas de su modelo y la fiabilidad de sus resultados [33]. Ademds, Zanatta demostrd que su propuesta
es valida para determinar el inicio de la absorciéon de cualquier semiconductor para el que se conozca « en
funcién de la energfa del fotén, independientemente de la naturaleza de la banda de transicién (directa o
indirecta).

La determinacién del inicio de la absorcién mediante el modelo de Zanatta puede resumirse en un procedi-
miento de tres pasos:

1. Obtener un gréafico de dispersién del coeficiente de absorcién del semiconductor (o) frente a la energfa
del fotén (hv).

2. Realizar un ajuste de la curva del coeficiente de absorcién segin la funcién sigmoide-Boltzmann expre-
sada en la siguiente ecuacion:
Ay — Ag

y=A+ —s

L+ eap (232

donde A; y As son los valores minimo y méximo del coeficiente de absorcién del semiconductor estu-

diado respectivamente, x( es el valor numérico de la coordenada x (energia del fot6n) correspondiente

al punto en el que el coeficiente de absorcién se encuentra a medio camino entre & minimo (A1) y «
méximo (As) y dz es la pendiente de la regién central de la curva sigmoidea.

(3.10)

3. Identificar los valores de xg y dz a partir de los resultados del ajuste de Boltzmann, y luego introducirlos
en la ecuacién:

Elnicio = 15— (4,3 x dx) (3.11)

Absorcién

3.2.4. Oxidos conductores transparentes mas relevantes

A lo largo de las tultimas décadas se han estudiado una gran cantidad de OCTs, de entre ellos algunos de
los més ampliamente estudiados son el ITO, el é6xido de zinc dopado con aluminio, el éxido de zinc dopado
con indio (ZnO:In), entre otros.

En dispositivos comerciales, el ITO es el CCT més usado debido a sus propiedades (Rs ~ 10 Q/O y
T > 85%) [13,34,35]; sin embargo debido a la alta demanda que ha tenido en los tltimos afos y la poca
abundancia de indio, se ha incrementado su precio y su suministro se ha complicado [36]. Por ello existe un
gran interés por obtener CCTs a bajo precio, que sean capaces de competir con las propiedades épticas y
electrénicas del ITO [14].

De entre las alternativas, el sustituto méas prometedor del ITO es el ZnO:Al pues presenta ventajas
como la abundancia de zinc y aluminio en la naturaleza, propiedades épticas y electrénicas competitivas
propiedades (Rs ~ 20 /0 y T > 80%) [37], alta estabilidad quimica y nula toxicidad [38-40]. Por lo
anterior, la comunidad cientifica ha llevado a cabo estudios extensivos sobre las propiedades, aplicaciones y
métodos de depésito de las peliculas delgadas de ZnO:Al [7,41,42]. Pese a ello, atin no se ha conseguido que
las caracteristicas del ZnO:Al sean suficientemente cercanas a las que presenta el ITO, especialmente con
respecto a su espesor, como para reemplazarlo en diversas aplicaciones y dispositivos [36].

3.2.5. Caracteristicas del 6xido de zinc y su dopaje

Las peliculas delgadas de ZnO conservan la estructura wurtzita presente en el ZnO en bulto y son com-
puestas por cristales columnares con tamaifios de grano en el rango de 50 — 300 A [25]. La figura ilustra
la estructura cristalina del ZnO [43]. En adicién a lo anterior, el ZnO es un compuesto semiconductor con
una ancha brecha de banda (3.37 V) [44], que es adecuado para aplicaciones optoelectrénicas con longitud
de onda corta debido a su alta transparencia en la regién del ultravioleta cercano y visible.

Es importante mencionar que el ZnO no es estable, especialmente a altas temperaturas, por lo que dopar
el ZnO puede reducir dicha desventaja. El dopamiento se logra sustituyendo catiénicamente atomos Zn?+
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Figura 3.2: Celda unidad de estructura cristalina de ZnO. Las esferas grises corresponden al oxigeno, las negras al zinc.

con atomos de elementos con mayor valencia y con un atomo trivalente como los de aluminio y galio. La
eficiencia de los elementos dopantes depende de la electronegatividad y diferencia entre su radio atémico y
el radio iénico del zinc [45].

En diversos articulos de revisién de CCTs, los autores sittian empiricamente las propiedades del ZnO:Al
muy cercanas a las del ITO demostrando la posibilidad de usarlo como sustituto [1,46,47]. Es debido a esto
que continta siendo actualmente estudiado.

3.3. Meétodos de depdsito de contactos conductores transparentes

Algunos de los métodos de depdsito de peliculas delgadas mas empleados para el crecimiento de CCTs
son el dep6sito por sputtering (el cual es un proceso de depdsito fisico que consiste en la extraccién de
atomos de la superficie de un blanco sélido a través de su bombardeo con iones energéticos. Este método
también es llamado pulverizacién catddica) [48,49], vapor quimico [7], haz pulsado [50], sol-gel [41,51] ¥
rocio pirolitico [20,45,52,53]. Estos métodos presentan ventajas y desventajas entre si debido a las diferentes
condiciones de depdsito que poseen, lo que produce ligeras variaciones en la microestructura de las peliculas
fuertemente relacionadas con las propiedades épticas y electrénicas. Mientras las técnicas de vapor quimico,
sputtering y haz pulsado requieren equipos de vacio para llevar a cabo el depésitoram de peliculas delgadas,
las técnicas de sol-gel y rocio pirolitico son en general mas baratas debido a la ausencia de este requerimiento,
sin embargo estas técnicas generalmente requieren altas temperaturas para su depésito o recocido. En el caso
de la técnica de sol-gel, la preparacion de peliculas de OCT toma largos periodos de tiempo (de al menos 180
minutos)[41,51] y requiere de multiples procesos de recubrimiento, secado y recocido a altas temperaturas
(400 — 500 °C) [20,21]. Por su parte, la técnica de rocio pirolitico requiere que el sustrato se encuentre a una
temperatura suficientemente alta para descomponer los precursores quimicos, dando origen a una reaccién
pirolitica en la superficie del sustrato que garantiza las mejores condiciones de crecimiento de la pelicula
delgada.

3.3.1. Técnica de crecimiento: Rocio pirolitico ultrasénico

La técnica de rocio pirolitico consiste en rociar un compuesto disuelto en un liquido de bajo punto de
ebullicién sobre una superficie caliente para efectuar un proceso de pirdlisis.
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Esta técnica involucra reacciones quimicas térmicamente estimuladas entre finas gotas de diferentes es-
pecies quimicas. Para el uso de esta técnica, una disolucién que contiene sales solubles de los 4tomos consti-
tuyentes del compuesto buscado, es rociada a un sustrato caliente en forma de finas gotas que pasan por una
descomposicion pirolitica justo antes de llegar a éste. La energia térmica necesaria para la descomposicién
y recombinacién del material es suministrada por el sustrato, el cual se encuentra a una alta temperatura [54].

Mientras que la atomizacion neumatica de la disolucién, llevada a cabo antes de ser transportada al
sustrato, se hace comtinmente con aire a presién forzando a la disolucién a pasar por un pequeno agujero que
produce un chorro de finas gotas, la técnica de pulverizacién ultrasénica de la disolucién consiste en excitar
el precursor con un atomizador ultrasénico (100 W, 2.56 MHz) [54].

La técnica de rocio pirolitico ultrasénico es simple y econémica. Permite obtener peliculas delgadas
homogéneas y con alta adherencia al sustrato donde se lleva a cabo el crecimiento. Otra ventaja que pre-
senta esta técnica es la posibilidad de llevar a cabo depésitos sobre grandes dreas y superficies irregulares [55].

El crecimiento de una pelicula delgada a través de esta técnica es producto de una reaccién que toma
lugar en la superficie caliente del sustrato cuando una disolucién, que contiene sales solubles de dtomos
constituyentes del compuesto y es generalmente acuosa, es rociada en forma de finas gotas con la ayuda
de un gas de arrastre. A través de esta disolucién precursora es posible agregar con facilidad dopantes al
producto final. La figura [3.3] muestra un diagrama del sistema de depdsito por rocio pirolitico.

Figura 3.3: Diagrama de rocio pirolitico ultrasénico: 1) pulverizador ultrasénico, 2) cilindro de atomizacién, 3) campana de
depésito, 4) mufla, 5) sustrato.

Para realizar depésitos a través del método de rocio pirolitico ultrasénico, deben producirse una serie de
procesos [54], mismos que se describirdn a continuacién.

3.3.2. Procesos del rocio pirolitico ultrasénico

Atomizacion ultrasénica.

La disolucién precursora es convertida en aerosol a través de ondas ultrasénica. Para ello se utiliza un
sistema ultrasénico, que genera ondas ultrasénicas (10 KHz-10 MHz) a través del uso de un piezoeléctrico
que entran en resonancia con la disolucién. Cuando se sobrepasa cierto umbral de intensidad, se producen
gotas muy pequenas, generando asi el aerosol.

Transporte.
El aerosol es arrastrado hasta el sustrato por medio del flujo laminar de dos gases llamados gas de arrastre
y gas director, los cuales no deben reaccionar con ningin compuesto del aerosol ni incorporarse al mismo, a
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través de un conducto.

Pirélisis.

Los disolventes del aerosol se evaporan conforme se aproximan al sustrato caliente, lo que produce una
reaccion pirolitica sobre la superficie del éste. Los productos de la reaccion son depositados en la superficie
del sustrato.

Por otra parte, para llevar a cabo el depésito de las peliculas delgadas a través de este método, es necesario
tener control sobre los pardmetros de depdsito [55], como se describe a continuacion.

3.3.3. Parametros de depésito por rocio pirolitico ultrasénico

Concentracion de la disolucion.

A través de este pardametro es posible controlar el porcentaje de dopaje que tendra la pelicula delgada
resultante del depdsito. Es necesario conocer la solubilidad de los compuestos y la temperatura de descom-
posicién de los mismos para alcanzar reproducibilidad.

Flujo de los gases de transporte.
Para realizar el transporte del aerosol se utilizan dos gases de transporte, el gas de arrastre y el gas
director. El control del flujo de ambos gases es esencial:

El gas de arrastre se utiliza para transportar el aerosol desde la zona en la que se produce el aerosol hasta
la zona en donde se encuentra el sustrato. Se debe evitar la presencia de turbulencias. Del mismo modo es
necesario que la tasa de flujo de este gas no sobrepase la tasa de produccién de aerosol, de modo que se
obtenga homogeneidad en el flujo de aerosol transportado.

El gas director es usado para dirigir el aerosol, previamente transportado por el gas de arrastre, hasta el
sustrato de una forma homogénea, continua y estable. El flujo de este gas debe ser lo suficientemente grande
para evitar que el aerosol reaccione antes de llegar al sustrato, pero suficientemente pequeno de modo que
la reaccion tenga suficiente tiempo para llevarse a cabo.

Temperatura del sustrato.

La temperatura es el parametro mas relevante para el proceso de esta técnica de depédsito, pues influye
directamente en la reaccién pirolitica que se lleva a cabo durante el proceso de depésito, misma que deter-
mina las propiedades del material depositado

En la figura se muestra un diagrama esquematico, basado en el propuesto por Viguie y Spitz [56] y
en el presentado por Dainius y Perednis [55], de las etapas de descomposicién de la disolucién precursora
que exhibe cuatro situaciones posibles dependientes de la temperatura que se explican a continuacién:

Situacién A. Dado que el sustrato se encuentra a baja temperatura, las gotas del aerosol llegan a su
superficie atin en fase liquida, lo que provoca que el solvente de la disolucion se evapore lentamente, dejando
asi un precipitado dividido sobre el sustrato.

Situacion B. El sustrato se encuentra a mayor temperatura que en la situacién anterior, lo que le propor-
ciona el tiempo suficiente al solvente para evaporarse antes de llegar al sustrato, provocando a su vez que el
precipitado lo alcance en fase sélida.

Situacion C. El sustrato esta a temperatura tal que la evaporacion del solvente y la sublimacion del pre-
cipitado se producen en sucesién, lo que ocasiona que los vapores generados se propaguen sobre el sustrato
reaccionando piroliticamente, produciendo asi el compuesto final buscado.

Situacion D. El sustrato se encuentra a mayor temperatura que en la situacién C, provocando que la reac-
cién quimica se lleve a cabo antes de que el sustrato sea alcanzado por los vapores, dando lugar al depésito de
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Figura 3.4: Etapas de descomposicién de la disolucién precursora en funcién de la temperatura. Las lineas del diagrama dividen
las situaciones A, B, C y D en funcién de la temperatura del sustrato.

fino polvo sobre este. Figura 4: Etapas de descomposicion de la disolucién precursora en funcién de la tempe-
ratura. Las lineas del diagrama dividen las situaciones A, B, C y D en funcién de la temperatura del sustrato.

Con base en lo anterior resulta conveniente realizar los depésitos bajo las condiciones mostradas en la
situacién C, ya que con estas se produce una buena adherencia de la pelicula al sustrato y con ello se consigue
que las propiedades 6pticas tengan mayor calidad que en las situaciones descritas en las situaciones A, B y D.

Tiempo de depdsito.

Este parametro es naturalmente importante para las caracteristicas que obtendra nuestro dep6sito, debido
a que mientras mayor sea el tiempo de depdsito, mayor serd el tiempo en que se producira el crecimiento del
compuesto buscado en la superficie del sustrato, lo que trae consigo un mayor espesor de la pelicula delgada
que, como vimos en la seccién 5.2.1, influye directamente en las propiedades del producto.

3.4. Deposito de peliculas delgadas de ZnO:Al por rocio pirolitico
ultrasénico

3.4.1. Disolucidén precursora para el depésito de ZnO:Al

Para la preparacién de la disolucién precursora para el depdsito de ZNO:Alel solvente més uilizado es
una mezcla de metanol anhidrico, agua desionizada (se debe desionizar con el fin de evitar que la interaccién
de los iénes en la reaccién de pirélisis produzca cualquier efecto indeseado en el crecimiento de las peliculas
de ZnO:Al) y acido acético (que evita la precipitacién de hidréxido de zinc [38] y mejora la transparencia
de la disolucién) en diferentes proporciones [20,38,57,58], sin embargo también es posible usar en la solucién
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alcohol isopropilico [53], etanol [59] o 2-metoxietanol y monoetanolamina [60] en lugar de metanol anhidrico.
Las mezclas antes mencionadas, ademas de no presentar reacciones, tienen bajas temperaturas de ebullicion,
lo que ayuda a que la reaccién de pirdlisis se efectie.

Para la formacién de ZnQO, es usual agregar como soluto a la disolucién precursora dihidrato de acetato
de zinc [Zn(CH3COs2)2 + 2H20), generalmente con una molaridad de 0.2 M, sin embargo, también se ha
reportado el uso de cloruro de zinc (ZnCly) como soluto.

Enfocandonos en los casos en los que el compuesto dihidrato de acetato de zinc es usado en la produccién
de la disolucién precursora, se ha reportado que en la presencia de vapor y suficiente temperatura, se lleva
a cabo la siguiente reaccion

Zn(CH3CO0s)s + Hy =5 ZnO + 20 H;COOH (3.12)

donde CH3COOH es acido acético. Durante la reaccién de pirdlisis también se producen gases indefinidos
[61].

Por otra parte, diversos compuestos precursores han sido ocupados para llevar a cabo el dopaje de ZnO
con aluminio, entre ellos los mas populares son, el cloruro de aluminio [AICl3] [22,57,62,63], el nitrato de
aluminio [AI(NOs)s] [6,60] y el acetilacetonato de aluminio [Al(C5H702)3] 3 at. % [20,45,58], siendo este
ultimo el compuesto usado en el presente trabajo.

3.4.2. Fenoémeno de dopaje de ZnO con Al durante el depésito

La descomposicién del Al(C5H70s)3 en un flujo de gas a temperaturas en el rango de 257 a 300 °C,
puede resultar en la formacion de particulas muy finas de AlO3 y temperaturas mayores que 300 °C forman
otros compuestos de aluminio [64].

En el caso de depdsitos llevados a cabo a una temperatura mayor a 300 °C, las gotas de la disolucién
precursora llegardn a la superficie del sustrato, por lo que las moléculas de Zn(CH3COs3)q serdn comple-
tamente descompuestas por la reaccién pirolitica (3.12]), que lleva a la eficaz formacién de una pelicula de ZnO.

De forma simultanea a la reaccién , las moléculas de Al(C5H702)s también son descompuestas
completamente, lo cual, como se ha mencionado con anterioridad, forma compuestos de aluminio, lo que
produce la incorporacién de una pequena cantidad de dtomos de aluminio en el crecimiento de la pelicula
de ZnO, mediante la sustitucién de dtomos de zinc, consiguiendo asi el dopaje buscado.

Este dopamiento sustitucional se lleva a cabo debido a que, como se menciond en la secciéon 4.2.5, los
cationes Zn2t de la estructura wurtzita son sustituidos con 4tomos de elementos con mayor valencia, en este
caso aluminio.

Las sustituciones atémicas (Al-Zn) otorgan un electrén de valencia extra al sistema, ya que los dtomos
de Al poseen tres electrones de valencia y los 4tomos de Zn tienen s6lo dos electrones de valencia, generando
asi un electrén libre en la banda de conduccién, disminuyendo asi la resistividad de la pelicula depositada
[20].

3.5. Figura de mérito para contactos conductores transparentes

Para evaluar la calidad de los CCTs, se usa el concepto de figura de mérito (FOM). A través de una
FOM se le otorga un valor numérico a cada CCT proveniente de los dos pardmetros mas importantes para
un CCT, transmitancia y resistencia de capa. Esto hace posible comparar la calidad de diferentes CCTs. De
entre las definiciones existentes de FOM, las mas ampliamente usadas por su simplicidad y principalmente
por su dependencia del espesor de la pelicula son la de Fraser & Cook y la de Haacke.
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En 1972 D. B. Fraser y H. D. Cook definieron de manera no rigurosa una figura de mérito (T'/Rs) que les
permitié evaluar la calidad de los CCTs de éxido de indio y estano crecidos bajo diferentes condiciones de
depésito [11]. Cuatro anos més tarde, G. Haacke expresé la FOM de Fraser & Cook en términos de espesor
de la pelicula, conductividad eléctrica y coeficiente de absorcién 6ptica. Maximizando esa funcién, Haacke
demostré que, utilizando la definicién de Fraser & Cook, se obtienen valores maximos de FOM en peliculas
con transmisiones tan bajas como el 37 % [12]. Sin embargo, a efectos practicos, un CCT con sélo un 37 %
de transmitancia ha perdido su caracter transparente.

Por ello, Haacke redefini6 la figura de mérito como T%/R, y observé que para valores de x iguales a
10, la nueva FOM se maximizaba en peliculas con transmitancias superiores al 90 %. Incluso mencioné la
posibilidad de utilizar x = 20 y = 100 para forzar valores maximos de FOM en CCTs con transmitancias
exclusivamente superiores al 95 % y al 99 % respectivamente. La publicacién de Haacke llevé a la comunidad
a utilizar su definicién de figura de mérito con mayor frecuencia.

No obstante, la definicion de Fraser & Cook no ha sido totalmente desaprobada. De hecho, una breve
revision del estado del arte nos permite identificar que la definicién de Haacke se utiliza en algunas oca-
siones[65-68], pero la definicién de Fraser & Cook en otras [20,69-72]. Lo anterior, sin explicar claramente
cuéles son los criterios de seleccién de una u otra. También llama la atencién el hecho de que, incluso cuando
Haacke defini6 su FOM como T%/R;, ningin autor haya decidido asignar a x un valor distinto de 10.

3.6. Técnicas de caracterizacion de peliculas delgadas

3.6.1. Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia ultravioleta-visible tiene por base la promocién de un electrén que pasa de un estado
base a un estado excitado que se presenta al absorber radiacién electromagnética en un rango de 310 a 2300
nm de longitud de onda A.

Por lo anterior, al hacer incidir un haz de radiacion UV-Vis sobre una muestra, la intensidad del mismo
al atravesar la muestra presentard una perdida energética, es decir, pasa de una intensidad inicial previa
a la incidencia Iy a una final atenuada I. La transmitancia que una muestra presenta es la fracciéon de la
intensidad del haz que prevalecid tras incidir en la muestra a un dngulo de incidencia de 90°. Es comun el
uso de una transmitancia promedio, a través de la siguiente expresion

T(%) = G) 100% (3.13)

0

Monocromador

—

Detector
Muestra

O

Fuente

Colimador

Dispositivo de )
Colimador dispersién de salida
de entrada

Figura 3.5: Diagrama general de un espectroscopio UV-Vis.

La medicién del espesor de peliculas delgadas transparentes puede llevarse a cabo de forma rapida, precisa
y no destructiva mediante dicha técnica. Un diagrama del espectroscopio [32] UV-Vis puede observarse en



CAPITULO 3. MARCO TEORICO 22

la figura

A través de esta técnica también es posible conocer el espesor t de una pelicula delgada usando el modelo
de Manifacier [73]. Este se calcula a partir del conocimiento de las longitudes de onda en las que el espectro
de transmitancia en funcién de la longitud de onda presenta méaximos o minimos, el indice de difraccién n
de la pelicula y el d4ngulo de incidencia 6y del haz sobre la pelicula [74], a partir de la siguiente ecuacién:

Mab)\a /\b

t= 3.14
2(Xa — M\p)(n? — sen26y)1/2 (3.14)

donde A, y Ay son las longitudes de onda asociadas a dos maximos o minimos del espectro y M, es
el nimero de franjas que separan estos maximos o minimos, de tomarse maximos o minimos consecutivos
Mgy, = 1. Ademés, si el dngulo de incidencia 6 es de 0° y se toman dos méaximos o minimos consecutivos, la
expresion para obtener el espesor t, se reduce a:

Aa b
t= ——m 1
2n()\a — )\b) (3 5)
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Figura 3.6: Ejemplo de espectro de transmitancia tipico de una pelicula delgada de ZnO:Al

Para obtener el promedio de la transmitancia en el rango visible del espectro electromagnético se prome-
dian las transmitancias obtenidas del espectro UV-Vis con longitudes de onda de 400 a 780 nm. Un ejemplo
de espectro de transmitancia 6ptica es presentado en la figura [3.6]

3.6.2. Técnica de Van der Pauw

Basados en el trabajo de Van der Pauw [76,77], es posible obtener las mediciones de Ry y la movilidad
de carga en un material conductor, éstas son comunmente llevadas a cabo cortando la muestra en forma de
una barra.

La barra es provista con contactos de corriente M y N y contactos de voltaje O, P, @ y R, como se
ilustra en la figura [3.7] La resistividad es encontrada de la diferencia de potencial y la distancia entre los
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Figura 3.7: Forma clasica de muestras usadas para mediciones de su resistividad.

contactos O y P, la corriente ¢ y las dimensiones de la barra. Para determinar el coeficiente Hall, la barra se
somete a un campo magnético B a apropiados angulos de la direccién de la corriente y la linea que conecta
diamétricamente los contactos opuestos O y Q. El coeficiente de Hall se obtiene entonces de la diferencia de
potencial que se produce entre estos contactos [76].

Sin embargo, no con todas las muestras es posible tener la forma de barra, por lo que para poder medir la
resistividad y el coeficiente Hall en dichas muestras, se requiere otra configuracién (método de Van der Pauw).

Para llevar a cabo el método de medicién del coeficiente Hall en dichos casos, es necesario satisfacer las
siguientes condiciones [76]:

1. La muestra debe tener espesor uniforme y no tener huecos.
2. Los contactos deben ser suficientemente pequenos.

3. Los contactos deben encontrarse en la periferia de la muestra.

M

Figura 3.8: Muestra de forma arbitraria con cuatro contactos M, N, O y P en su periferia.

Si se toma la muestra de la figura 8, con los pequenos contactos M, N, Oy P,y le aplicamos una corriente
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iy y la quitamos en el contacto N, se puede medir la diferencia de potencial Vp — Vp [76] y definir:

Vp -V,
Runop = ——2 (3.16)
IMN
y analogamente, se define:
Vi —Vp
Ryo.pvy = —— (3.17)
INO
Estas resistencias deben satisfacer la ecuacién deducida por J.L. Van der Pauw:
-t mt
exp ( P RJV[N,OP) + exp <_pRNO,PM) =1 (318)

(5.17) Donde t es el espesor de la muestra y p la resistividad. Si el espesor de la muestra y las resistencias
Rynn,opy Rnvo,pa son conocidas, la solucién para p de la ecuacién anterior como funcién de las resistencias,
estd dada por:

mt Ryn,op + Eyopu

=1 : f (3.19)

con f una funcién de la razén Ryn,op/Rno,pm [76], cuya forma aproximada es:

~1_ (Bunor— Byoru % 2 Run.op — Ryvopar \' [(In2)2  (In2)? )
f - — = 1 D (3.20)

Ryn.op +Ryo,pu 2 Ryunwn,op + Ryo,pm

Una vez conocido lo anterior, también es posible calcular la resistencia de capa utilizando un sistema de
cuatro puntas siguiendo la siguiente ecuacion:
™ AV AV
Ry = —— =4,5423—— 3.21
Sm2 I 1 ( )
donde AV es el cambio de voltaje medido entre los contactos interiores e I es la corriente aplicada entre los
contactos exteriores.

3.6.3. Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X es una de las técnicas de caracterizacién mas importantes y ampliamente usadas
para el estudio de materiales cristalinos, es decir, en los que los atomos de la muestra se encuentran orde-
nados periédicamente, formando una red, logrando con ello identificar los arreglos estructurales de dtomos
o moléculas o bien, si la cristalinidad del material es desconocida, obtener informacién de la misma [78].

Cuando un haz de rayos X choca con material cristalino con un angulo de incidencia 6, una fracciéon del
haz es dispersada por la capa ordenada de atomos en la superficie, la porciéon no reflejada penetra a una
segunda capa de dtomos, donde ocurre el mismo fenémeno, y asi sucesivamente. El efecto acumulativo de
tales dispersiones, producidas por las capas del cristal con separaciones regulares, forma el llamado patrén
de difraccién en escala 26, cuyos maximos corresponden a los planos que producen interferencia constructiva
(que cumplen la ley de Bragg), a estos planos se les asocian indices llamados indices de Miller.

3.6.4. Microscopia electréonica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM) se utiliza para estudiar la superficie de los sélidos. Este se
basa en el barrido de la superficie de la muestra por medio de un haz de electrones de seccién transversal
pequena, generando asi una imagen punto a punto de ella.

Cuando el haz de electrones incide en la muestra, son producidas senales diversas que nos permiten llevar
a cabo su estudio y caracterizacion. Estas senales son: electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos,
Auger, transmitidos y rayos X caracteristicos [79], ilustrados en la figura

Los electrones retrodispersados y secundarios nos dan informaciéon sobre la superficie de la muestra,
permitiéndonos de este modo obtener una imagen topografica de ella. Estos electrones son la fuente de
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Haz incidente
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retrodispersados
Auger
Electrones
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Figura 3.9: Tipos de senales que se producen durante la interaccién del haz electrénico con la muestra.

informacién para la microscopia electrénica de barrido. Los electrones Auger y los rayos X caracteristicos
dependen de la composicion quimica de la muestra, permitiéndonos hacer un anélisis quimico de ella a través
de la espectroscopia de energia dispersiva de aquellos (EDS).

Las senales recibidas en el detector colocado por encima de la superficie que golpea el haz electrénico, no
son confinadas a la superficie de la muestra, sino a un volumen dentro de esta, puesto que el haz electrénico
experimenta varias colisiones dentro del material antes de ser detectados [79].

Los electrones secundarios son aquellos que emergen del material con una energia inferior a 50 eV tras
tener (en su mayoria) choques ineldsticos con los dtomos del material, estos proporcionan una imagen de la
morfologia superficial de la muestra.

Los electrones retrodispersados en cambio, son aquellos que emergen de la muestra con una energia
mayor a 50 eV después de haber interactuado con ella, en su mayoria mediante colisiones elésticas. La senal
proveniente de estos electrones otorga una imagen cualitativa de zonas en la muestra con diferente niimero
atémico medio. A mayor nimero atémico mayor intensidad, debido a que el peso del nicleo impide que el
haz sea transmitido. Por ello, los electrones retrodispersados permiten la distincién de fases de un material
con diferentes composiciones quimicas [78].

3.6.5. Microscopia electrénica de transmision

La microscopia electrénica de transmision (TEM) es una técnica de imagen que permite la observacién de
objetos a escala nanométrica mediante el uso de haces de electrones proporcionando informaciéon detallada
sobre la estructura interna y la composicion quimica de los materiales.

La TEM se basa en la interaccion de los electrones con la muestra y la formacién de imagenes mediante
la captacion y amplificacién de los electrones transmitidos. Al atravesar la muestra, los electrones interac-
tian con los dtomos y sus componentes, produciendo diversas interacciones como la dispersién elastica, la
dispersion ineléstica y la difraccién.

La dispersién elastica se produce cuando los electrones chocan con los dtomos de la muestra y cambian
de direccion sin perder energia. La dispersion inelastica, por otro lado, ocurre cuando los electrones pierden
energia y cambian de direccién debido a la interaccién con los atomos. La difraccién se produce cuando los
electrones interactian con la estructura atémica de la muestra y se desvian en angulos especificos, produ-
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ciendo patrones de difraccién caracteristicos que permiten la identificacién de la estructura cristalina de la
muestra.

La imagen de la muestra se forma mediante la captacion y amplificacién de los electrones transmitidos
después de su interaccién con la muestra. Estos electrones son recogidos por un detector de electrones y se
utilizan para producir una imagen en el monitor de visualizacién.
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4.1. Preparacion de sustratos

Para el depédsito de las peliculas delgadas de ZnO:Al se utilizaron sustratos de vidrio, silice fundida y
cristales de NaCl, con el fin de tener la oportunidad de realizar estudios de diferentes caracteristicas de los
depésitos. Las peliculas realizadas sobre sustratos de vidrio permitieron su estudio en posibles aplicaciones
industriales, los depositados sobre silice fundida el estudio de caracteristicas 6pticas mas precisas y los creci-
dos sobre cristales de NaCl, el estudio més profundo de caracteristicas estructurales a través de microscopia
electrénica de transmision.

Los sustratos de vidrio y silice fundida contaron con dimensiones de 1.25 cm x 1.25 cm, los cuales han
sido cortados con el uso de un ldpiz de punta de diamante. El proceso de limpieza de los sustratos de vidrio
y consistié en banos ultrasénicos con diferentes soluciones, cada uno de 5 minutos a temperatura ambiente
en el siguiente orden: (i) tricloroetileno para remover cualquier tipo de grasa; (ii) metanol (CH4O) para
eliminar los residuos de tricloroetileno; (iii) acetona (C3HgO) para retirar particulas orgdnicas; (iv) metanol
de nuevo, con el fin de eliminar residuos de acetona. Finalmente, se utilizaron chorros de nitrégeno (N3) a
alta presion para secar los sustratos antes de usarlos.

4.2. Proceso de depésito (Rocio pirolitico)

Para el depdsito se us6é un sistema de rocio pirolitico de bajo costo y diseno propio del grupo de investi-
gacién de rocio pirolitico ultrasénico, cuyo diagrama esquemadtico se detalla en la Figura [£.1] La disolucién
precursora utilizada fue compuesta por acetato de zinc dihidratado [Zn(CH3COO)s - 2H20] (0.2 M) més
3% de porcentaje atémico de acetil acetonato de aluminio [Al(C5H702)3] (0.2 M) diluido en 8.7 partes de
metanol anhidro como fuente de aluminio, 1 parte de agua desionizada y 0.3 partes de acido acético para es-
tabilizar la disolucion, mezclado a temperatura ambiente durante 10 minutos, resultando en un contenido del
3% de Al por volumen. Los depésitos se realizaron a una temperatura de 380 °C durante 16 minutos. Estos
parametros fueron obtenidos a través del depdsito de peliculas de ZnO:Al a saltos de 10 °C iniciando en 300
°C ya que se ha mostrado a través de estudios de TGA que el [Al(C5H703)3] se descompone a temperaturas
mayores que ésta. De la misma manera, se realizaron depésitos variando 30 segundos entre depdsitos, hasta
obtener las mejores caracteristicas de transmitancia y conductividad, asi como reproducibilidad. Se empled
nitrégeno de ultra alta pureza como gas de arrastre y director.

El sistema utilizado para realizar nuestros depésitos de ZnO:Al es un sistema de rocio pirolitico de diseno
propio montado dentro de una caja de acrilico transparente, la cual se encuentra conectada a un extractor
que permite retirar cualquier gas remanente producto del proceso pirolitico o el transporte de rocio. El
sistema consta de un atomizador ultrasénico de grado médico accionado por un piezoeléctrico vibrando a
1.7 MHz. La disolucién precursora es colocada en un “cilindro de atomizaciéon”, también disefiado dentro del
grupo de investigacion, hecho de silice fundida, que entra en interaccién con el atomizador a través de una
membrana plastica que, a su vez, entra en contacto con agua colocada dentro del atomizador, consiguiendo
asi su pulverizacién, para posteriormente ser transportado a través de un tubo corrugado hecho de FEP
(propileno etileno fluorado), seleccionado por su facil manipulacién y ausencia de reaccién con el rocio, por
medio del flujo de N» regulado por un flujémetro Cole-Parmer de 65 mm modelo PMR1-010404. El flujo de
rocio es llevado a una “campana de dep6sito” elaborada en la universidad de silice fundida, en donde a través
de otro flujo de N, regulado por un flujémetro Cole-Parmer de 65 mm con valvula modelo PMR1-010273
que actia como gas director, se lleva a la superficie del sustrato. El sustrato se encuentra sobre una placa
térmica de nitruro de aluminio que flota en un bafio de estafio dentro de una mufla de disefio propio. El
bano de estano permite que la reaccién pirolitica se lleve a cabo de manera adecuada al posibilitar una
temperatura uniforme en su superficie. La temperatura de la mufla fue regulada a través de un controlador,

27



CAPITULO 4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 28

con lo que se puede manipular la temperatura a la que se encuentra el sustrato. Los flujos aproximados de
gases de arrastre y director utilizados fueron de 3400 mL/min y 290 mL/min respectivamente. La figura
muestra un diagrama del sistema de rocio pirolitico que se ha utilizado en el presente trabajo.

TG

Figura 4.1: Diagrama de sistema de rocio pirolitico ultrasénico del IFUNAM de disefio del grupo de investigaciéon y de bajo
costo. Se encuentra conformado por los siguientes componentes: 1) Pulverizador ultrasénico: permite convertir la disolucién
precursora en aerosol a través de ondas ultrasénicas. 2) Cilindro de atomizacién: dentro de éste se lleva a cabo la atomizacién
ultrasénica. 3) Mufla: a través de ésta es posible mantener de forma constate al sustrato a la temperatura deseada para llevar
a cabo el depésito. 4) Sustrato: sobre éste se lleva a cabo el depésito de la pelicula; se encuentra sobre una platea de nitrato
de aluminio sumergida en un bafio de estafio, garantizando la transferencia de calor. 5) Campana de depdsito: en su interior la
disolucién precursora atomizada es llevada hasta el sustrato con ayuda de los gases de transporte dando lugar al crecimiento de
peliculas delgadas. 6) Extractor de gases. 7) Controlador de temperatura de sustrato. 8) Flujémetros de gases de transporte.

4.3. Caracterizacion de peliculas delgadas

La medicién de la transmitancia se llevé a cabo en un dngulo de incidencia normal usando un espectro-
metro Cary 5000 UV-Vis-NIR, equipado con una ldmpara de deuterio dedicada a la seccién UV. Todos los
espectros reportados tienen una resolucién de 1 nm, y el rango espectral estudiado va de 310 nm a 1200
nm. El instrumento cuenta con un cambio de ldmpara y un cambio de detector a los 350 nm y 800 nm,
respectivamente. Para la caracterizacion eléctrica, se usé un sistema de prueba de cuatro puntos Ossila que
utiliza el método de Van der Pauw para determinar la resistencia de capa que presentan las muestras en
su superficie. La determinacién del espesor de peliculas sobre sustratos de vidrio, silice fundida y grafeno
fue llevada a cabo utilizando el método de Manifacier usando los espectros UV-Vis de cada muestra. La
brecha de banda de las muestras fue calculada utilizando el método de Tauc y el inicio de absorciéon de
banda a través del procedimiento de Zanatta. La caracterizacién superficial y nanoestructural fue llevada a
cabo a través del uso de un microscopio electrénico de barrido (SEM) Schottky JEOL-JSM-7800F de alta
resolucién y emisiéon de campo operado en un rango de voltajes entre 1 y 15 kV; y un microscopio electrénico
de transmisién (TEM) JEOL JEM-2010F FastTEM operado a 200 kV, con el cudl se estudiaron las peliculas
depositadas sobre sustratos de NaCl, realizando un proceso de desprendimiento llevado a cabo mediante la
disolucién del sustrato en agua destilada. Ademas, se utilizé6 un equipo Bruker D8 Discover para realizar su
estudio por difraccién de rayos X.
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5.1. Evaluacion de figuras de mérito

Como se ha revisado en la seccién 4.5, el proposito de una figura de mérito es conocer qué FOM es mejor y
en qué proporcion. Por tanto, se comenz6 aplicando la FOMpgc y la FOMp a un par de peliculas delgadas
de ZnO:Al depositadas en el laboratorio y cuyas caracteristicas se indican en la Tabla Conviene senalar
que las muestras seleccionadas son similares y, por tanto, determinar cual de las dos es mejor no es una
tarea sencilla. No obstante, en la mayoria de las aplicaciones s6lo son aceptables los CCT con transmitancias
iguales o superiores al 80 %.

Muestra | Espesor [nm] Resistencia de capa | Transmitancia Color usado en
[©/0O0] promedio (%) | los mapas de contorno
A 1.145 14.6 74.1 °
B 685 35.5 80.0

Tabla 5.1: Caracteristicas de las peliculas de ZnO:Al A y B.

Tanto FOMpgc como FOMp son funciones de dos variables del tipo z = f(z, y). En ambas definiciones,
el conjunto de pares ordenados (T, R;) es el dominio de la funcién. Por tanto, la grafica de FOM (T, R;) es
una superficie en el espacio cuyos valores de altura, es decir, los valores de FOM, componen el subconjunto
imagen de la funcién. Otra forma de graficar una funciéon de dos variables es mediante el uso de mapas de
contorno. En este tipo de representacion, es posible trazar isolineas, que son lineas a lo largo de las cuales el
valor de f(z, y) es constante.

La figura muestra los mapas de contorno en los intervalos [0.5, 1] = {T' | 0.5 < T < 1} y [10, 100]
= {R, | 10 < Rs; < 100} para: (a) FOMpgc y (b) FOMp. Dentro de los mapas de contorno, se trazaron
cuatro isolineas equidistantes, es decir, el resultado de la diferencia entre las isolineas 1 y 2 es igual al de la
diferencia entre las isolineas 2 y 3 y las isolineas 3 y 4. Las cuatro isolineas dividen los mapas de contorno en
cinco zonas, en la zona amarilla clara se encuentran los valores FOM maés altos, mientras que los valores més
bajos se sittian en la zona azul oscura. En estos mapas de contorno, se indic6 la ubicaciéon de las muestras
A y B utilizando los puntos rojos y verdes, respectivamente. Se puede observar que en ambos mapas de
contorno la muestra A resulta ser mejor que la muestra B.

En el mapa de contorno para FOMpgc y en la figura [5.2] se verifica graficamente el problema identifi-
cado por Haacke en 1976. Para esta figura de mérito, los valores més altos de FOM se sitian en resistencias
de capa bajas, lo cual es un comportamiento adecuado. Sin embargo, estos valores elevados se distribuyen
en toda la gama de transmitancias. Por ejemplo, un CCT con T =~ 50% y R, ~ 10 ©/0O tiene el mismo
valor FOMpgc que otro con T' =~ 90% y Rs ~ 18 /0. Por otro lado, los mapas de contorno de Haacke
muestran que los valores méas altos de FOM se localizan en regiones de alta transmitancia, corrigiendo asi la
desventaja del FOM de Fraser & Cook.

Cada isolinea contenida en los mapas de contorno puede reinterpretarse como una funcién. En el caso de
Fraser y Cook, podemos escribir R; como una funcién de T' de la siguiente manera:

T T
— = valor de isolinea ;. Ry, =

_ 5.1
R, valor de isolinea (5.1)
lo que resulta en una linea con pendiente = 1/valor de la isolinea.
Para el FOM Haacke, se realiz6 el mismo procedimiento:
TlO TlO
= valor de isolinea .. Ry = ——————— (5.2)
s valor de isolinea
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Figura 5.1: Mapas de contorno en los intervalos [0.5, 1] = {T"| 0.5 < T < 1} y [10, 100] = {Rs | 10 < Rs < 100} para: (a)
FOM Fraser & Cook y (b) FOM Haacke. Las muestras A y B, cuyas caracteristicas se indican en el cuadro 1, se identifican con

un punto rojo y verde respectivamente.
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Figura 5.2: Representacién tridimensional de: () FOMpgc y (b)FOMpy

Resultando una funcién de potencia.

A partir de esta interpretacién, es posible extraer informacién valiosa. Por ejemplo, utilizando Fraser &
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Cook y tomando el valor de la isolinea A de la muestra, se obtuvo la siguiente funcién R; = 7/0.05075. Esta
funcién indica que nuestra muestra A con Ry = 14.6 Q/0 y T = 74.1% es tan valiosa como una muestra
hipotética con Ry = 18 /Oy T = 91.3 %. Esto tltimo resulta incorrecto, pues es evidente que sacrificando
3.4 Q/0 en resistencia de capa, serfa imposible ganar un 17.2% en transmitancia. Un fenémeno similar
ocurre con la muestra B y la funcién R, = T/0.02253 ya que una hipotética muestra con Ry = 30 /0Oy
T = 67.5% serfa exactamente tan valiosa como nuestra muestra B con R, = 35.5 Q/0 y T = 80.0%. Sin
embargo, no parece razonable sacrificar un 12.5 % de transmitancia sélo para ganar 5.5 Q/0 de resistencia
de capa.

Por tanto, el uso de FOMpgc es muy cuestionable. El problema se produce porque, en la FOM de
Fraser & Cook, existe una proporcionalidad lineal entre la resistencia de capa y la transmitancia. Esta pro-
porcionalidad no parece adecuada, ya que mientras T tiene un limite mdximo del 99 %, R puede crecer
indefinidamente. Sin embargo, lo que es atin mé&s inconveniente es el hecho de que la relacion Rs:T no es
1:1. Esto se debe a que el valor numérico de T es siempre inferior a 1, y normalmente el valor de Ry es
superior a la unidad. En consecuencia, generalmente se obtienen valores de isolineas inferiores a 1, lo que
hace que la relaciéon Rs:T aumente a favor de T' a medida que crece Rs. En otras palabras, cuanto mayor
sea la resistencia de capa, mas valor tendra en contra de la transmitancia.

Por otro lado, al utilizar la FOM Haacke, la funcién para la muestra A es R, = T7°/0.003418. Con
esta funcién, para alcanzar una transmitancia del 91.3 % se requiere una resistencia de capa de 117.7 Q/C0.
Este valor es mucho mds razonable que los 18 /00 que resultaban de utilizar la FOM Fraser & Cook. Este
comportamiento equilibrado se consigue al tener una funcién en potencia que puede manejar de forma més
razonable el valor de la resistencia de capa frente al valor de la transmitancia. La comparacién hipotética para
la muestra B es igualmente equilibrada. La isolinea de la muestra B produce la funcién R, = T'°/0.003067.
Esta funcién indica que el hipotético CCT con Ry = 30 Q /0 tendria ahora una T' = 78.8 %, muy por encima
del 67.5% indicado por FOMpg,c.

Hasta aqui, FOM g ha ratificado por qué es mas 1til que FOMpg . Definamos ahora la resolucion de una
isolinea dada como el intervalo de resistencia de capa necesario para pasar del 80 % al 95 % en transmitancia.
La figura [5.3| muestra la resolucién de la isolinea de la muestra A calculada con (a) FOMpgc y (b) FOMy.
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Figura 5.3: Gréaficos de resolucién de la isolinea de la muestra A calculados con (a) FOM Fraser & Cook y (b) FOM Haacke.
El punto azul indica el valor de Rs a T' = 80 % mientras que el punto marrén indica el valor de Rs a T' = 95 %. La resolucién
se define como la diferencia entre R indicada por el punto marrén y R, indicada por el punto azul. Cuanto mayor sea AR,
menor serd la resolucién y viceversa.

A partir de la figura[5.3] es posible identificar que FOMpgc tiene una mejor resoluciéon que FOMy . Para
ilustrar claramente la Ultima afirmacién, supongamos que en un determinado laboratorio se puede medir T
con precisién absoluta y exactitud dentro del intervalo [0.8, 0.95] = {T" | 0.85 < T < 0.95} mientras que
para Ry es posible realizar mediciones con precisiéon de 0.1 /0 dentro del intervalo correspondiente a AR.
Para ese ejercicio, podemos encontrar alrededor de 30 CCTs con el mismo valor de isolineas al utilizar FOM
Fraser & Cook. Aunque, si se decide utilizar el FOM Haacke, el nimero de CCTs con el mismo valor de
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isolineas aumenta drasticamente hasta 1438. Posiblemente, ésta sea una de las razones por las que se sigue
utilizando el FOM Fraser & Cook, ya que es mas eficaz que el FOM Haacke cuando se trata de comparar
CCTs muy similares entre si.

Como se ha mencionado anteriormente, Haacke definié su FOM como T%/R;. Utilizando mapas de con-
torno, mostramos que la FOM Haacke cambia la proporcionalidad entre Rs y T'. En este sentido, para x = 1
la FOM Haacke se convierte en la FOM Fraser & Cook, que presenta una proporcionalidad lineal entre R,
y T. Para valores de z superiores a 1, la proporcionalidad entre Ry y T se vuelve exponencial, haciendo que
T gane peso frente a Rg; a medida que aumenta el valor de z.

Por tanto, utilizando las reglas de las potencias, escribimos a continuacién un FOM generalizado (FOM)
que nos permite obtener proporciones exponenciales entre R; y T', como hace el FOM Haacke, pero distri-
buyendo la potenciacion entre Ty R, de la siguiente manera:

Tm

Al utilizar FOM¢ para generar mapas de contorno, ahora tendremos una reinterpretacién de las isolineas a

funciones como la siguiente:
Tm

= constante 5.4

VE o4
Donde podemos hacer (constante)” = valor de isolinea y asf:
TTTL"Vl

Ry=—7—7-—— (5.5)

valor de isolinea

Si sélo utilizamos ntimeros enteros positivos, FOM¢g se convierte en FOMp cuando asignamos m = 10 y
n = 1. Sin embargo, también es posible conseguir una proporcionalidad exponencial tipo Haacke, es decir,
de potencia 10, con tres combinaciones més: (1) m=5,n=2; (2) m=2,n=5;y (3) m =1, n =10. Lo
valioso de FOM¢ es que, al utilizar una determinada combinacion, sélo cambia el valor de la isolinea genera-
da, pero no la proporcionalidad exponencial entre Ry y T. La tabla muestra los resultados obtenidos de
una comparacién exhaustiva entre FOMpg o, FOMpy v FOMg cuando se aplican a nuestras muestras A y B.

En la Tabla[5.2] las filas comienzan con FOMpgc y contindan con incrementos progresivos en la potencia
de FOMypy. A efectos comparativos, incluimos las combinaciones adecuadas de m y n que permiten que
FOMg tenga la misma proporcionalidad exponencial que cada una de las variaciones de FO M presentadas.
Por otra parte, en las cuatro primeras columnas se muestran los valores de las isolineas y de la resolucién
tanto para la muestra A como para la muestra B. La tltima columna presenta la diferencia porcentual entre
los valores de las isolineas A y B, que puede interpretarse como la respuesta a la pregunta: jen qué proporcién
es mejor una TFC que otra? que se planted al principio de esta discusién.

A partir de los resultados de la Tabla se observa que la FOMpgc y las diferentes potencias de la
FOMpy yla FOMg coinciden en que la muestra A es mejor que la muestra B. Esto 1ltimo, siempre que la
potenciacion de la FOMp y la FOM¢g se mantenga por debajo de 12, ya que a partir de ese valor y hasta
la potencia 100, la FOMpy y la FOMg inclinan la balanza a favor de la muestra B. Por tanto, por debajo
de la potencia 12, las diferencias entre las tres cifras de mérito residen en: (1) la proporcién con la que cada
FOM indica que la muestra A es mejor que la B, y (2) la resolucién de cada FOM.

A este respecto, cabe sefialar que un aumento de la potencia de FOMp disminuye la diferencia entre los
valores de isolineas, empezando por un 43.3 % para x = 4 y disminuyendo hasta un 10.2 % para x = 10. Esta
caracteristica es otra de las ventajas que tiene la FOMpy sobre la FOMpgc, ya que aunque ambas FOM
indican que la muestra A es mejor que la B, la FOMpgc lo hace de forma menos racional porque indica
que la muestra A es un 55.6 % mejor que la B.
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Resolucion Resolucion Porcentaje
Valor de la Valor de la . .
Figura de mérito isolinea para | isolinea para de FO,N[ de FO,N[ de dlf.‘ere’n ca
elicula A elicula B para pelicula | para pelicula | entre isolineas
P p A [Q/0] B [Q/0] AyB
Fraser & Cook 5.075x10~2 2.253x10—2 2.95 6.65 55.6 %
Haacke: x=4 2.065x102 1.170x10~2 19.60 34.60 43.3%
Genérico: m=2, n=2 1.437x107! 1.074x1071 2.81 3.77 25.2%
Genérico: m=1, n=4 3.790x10~ 1 3.277x107 1 1.06 1.23 13.5%
Haacke: x=9 4.613x1073 3.834x1073 107.52 129.37 16.8%
Genérico: m=3, n=9 1.664x107! 1.557x10~ T 2.98 3.18 6.4 %
Genérico: m=1, n=9 5.501x1071 5.380x10 1 0.90 0.92 2.2%
Haacke: x=10 3.418x1073 3.067x103 143.75 160.21 10.2%
Genérico: m=5, n=2 5.846x102 5.499x102 8.40 8.93 5.9%
Genérico: m=2, n=5 3.211x1071 3.134x10~1 1.53 1.56 2.3%
Genérico: m=1, n=10 5.667x10~1 5.598x10~1 0.86 0.87 1.2%
Haacke: x=12 1.877x1073 1.963x1073 251.27 240.26 4.3%
Genérico: m=4, n=3 1.233x10°1 1.246x107 1 3.82 3.78 1.0%
Genérico: m=3, n=4 2.081x1071 2.097x10-1 2.26 2.24 0.7%
Genérico: m=1, n=12 5.926x1071 5.941x10~1 0.795 0.793 0.2%
Haacke: x=20 1.706x10~% 3.294x10~% 2,222.74 1,151.18 48.2%
Genéricoom=10, n=2 1.306x10~2 1.802x10~2 29.03 21.04 27.5%
Genérico: m=5, n=4 1.142x107! 1.342x107! 3.32 2.82 14.9%
Genérico: m=4, n=5 1.763x10~! 2.005x10—1 2.15 1.89 12.0%
Genérico m=2, n=10 4.199x10~T 4.478x1071 0.90 0.84 6.2%
Genérico: m=1, n=20 6.480x10~ 1 6.692x10~ 1 0.58 0.56 31%
Haacke: x=100 6.568x10~ 15 5.820x10~ 12 9.01x1011 1.01x109 99.8%
Genérico: m=10, n=10 | 3.817x1072 7.514x10~2 0.15 0.07 49.2%
Genérico: m=1, n=100 7.213x107 1 7.719x1071 0.008 0.007 6.5%

Tabla 5.2: Comparacién exhaustiva entre el FOM Fraser & Cook, el FOM Haacke y el FOM¢g

Lamentablemente, con el aumento de la potencia en la FOMp , su resolucién disminuye (AR, aumenta).

Sin embargo, este problema se mitiga al utilizar cualquier combinacién de m y n para la FOMg y disminuye
al minimo cuando toda la potencia se carga al indice n. De hecho, se obtienen mejoras en la resolucion de hasta
dos ordenes de magnitud para algunas potencias manteniendo inalterada la proporcionalidad exponencial
entre T'y R, que Haacke propuso originalmente. Por tanto, a partir de este punto, podemos referirnos a la
FOMg como FOM Haacke de alta resolucion FOMpy_ g r que se expresa mediante la siguiente ecuacién:

T
FOMy_pgr=—F=

TE (5.6)

Por otro lado, cabe destacar que la proporcién con la que FOMpy_ g muestra que un CCT es mejor que
otro, es mucho menor que la proporcién indicada por FOM(H). En el caso de nuestras muestras ZnO:Al,
FOMpyg_ggr con potencia 10 indica que la muestra A es sélo un 1.2% mejor que la B. Obviamente, esta
caracteristica de FOMpy_ g es otra ventaja sobre F'OMp. Digamos que si se acepta que la muestra A con
T = 74.1% es mejor que la muestra B con T = 80 %, entonces el porcentaje con el que se indica que A es
mejor que B debe ser incluso menor que el 10.2% que arroja FOMpyg y esta tarea la consigue satisfactoria-
mente FOMHfHR-

Podria ponerse en duda la existencia de un auténtico beneficio por el hecho de que FOMpy_ g g indique
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con una menor proporcién que un CCT es mejor que otro con respecto a FOMpy. Sin embargo, podemos
comprobar su valor si analizamos lo que ocurre con la potencia 100 al final de la Tabla Lo que nos dice
esa cifra de mérito es que uno de los dos parametros es muy poco significativo con respecto al otro. En otras
palabras, un FOM con esa potencia deberia comparar los CCTs utilizando casi tnicamente el parametro
de la transmitancia. Asi, hay que tener en cuenta que la diferencia de transmitancias entre la muestra A
y la B es del 5.9% a favor de la muestra B. Cuando aplicamos el FOMpyg con x = 100 a estas muestras,
encontramos que los valores de isolineas difieren en tres érdenes de magnitud, lo que nos hace pensar que
los CCT comparados son extremadamente disimiles. Por el contrario, al aplicar FOMy_gzgr con n = 100,
obtenemos que la muestra B es un 6.5 % mejor que la muestra A, logrando asi una mejor aproximacién a la
tarea de comparar las transmitancias casi como tnico parametro valioso.

Por otro lado, la figura [5.4| muestra los mapas de contorno en los intervalos [0.5, 1] = {T |05 < T <1}y
[10, 100] = {Rs | 10 < R, < 100} para: (a) FOMpy con z = 10, (b) FOMpy_pgr con n =10, (c) FOMyg con
x=12y (d) FOMy_gr con n = 12. En primer lugar, utilizaremos esta figura para comparar graficamente
FOMpyg con FOMpy_gr. En los mapas de contorno de las figuras b) y (d) se identifica una mayor
separacion entre isolineas equidistantes, al contrario de lo observado en las figuras a) y(c). Una mayor
separacion entre isolineas significa que la funcién varia lentamente y, por tanto, es mas apta para resolver
las diferencias entre CCTs. Por otro lado, las isolineas muy cercanas indican un cambio brusco de la funcion,
por lo que el FOMp presenta una baja resolucién. En consecuencia, se verifica la ventaja de la mayor reso-
lucién del FOMp_ gr. Ademas, es posible reconocer en las figuras b) y d) el refinamiento con el que
FOMp_ gg localiza en la esquina inferior izquierda la regién correspondiente a los valores més altos de FOM.

En segundo lugar, la figura nos permite examinar lo que ocurre cuando evaluamos nuestras muestras
ZnO:Al utilizando FOMpy_gr con potencia 12. Como se ha mencionado anteriormente, es a partir de la
potencia 12 cuando la FOMpy y la FOMp_ g inclinan la balanza a favor de la muestra B. Comparando las
figuras b) y (d) es posible identificar que el drea cubierta por la zona amarillo claro, correspondiente a
los valores mas altos de FOM, disminuye cuando se aumenta la potencia de 10 a 12. Lo contrario ocurre con
la zona azul oscuro, donde se encuentran los valores mas bajos de FOM, esta zona se hace mas grande debido
al aumento de la potencia. En ambas figuras, la distancia entre isolineas equidistantes es practicamente la
misma (= 0.095); por tanto, el cambio de potencia puede interpretarse como una redistribucién de zonas
que permite a la muestra B estar en mejor posicion que la A.

Esta redistribucion de zonas se debe a que la transmitancia adquiere méas valor a medida que aumenta la
potencia. Lo antes dicho es importante, porque una seleccién adecuada de la potenciacién puede ahorrarnos
trabajo y algunos errores al evaluar grandes lotes de CCT. Para ello, es fundamental volver a analizar la
diferencia porcentual entre los valores de isolineas para cada potencia. Recordemos que en la Tabla [5.2] se
identificé que la diferencia porcentual entre los valores de isolineas disminuye al aumentar la potencia de
FOMpy y FOMpg_pgr, la diferencia porcentual alcanza un minimo en la potencia 10. Luego, en la potencia
12, FOMy v FOMy_gRr indican que la muestra B es mejor que la A, con una diferencia porcentual entre
isolineas atin menor que la observada para la potencia 10. Sin embargo, a partir de la potencia 12 la potencia
vuelve a aumentar, ampliando esta diferencia.

Con base en el comportamiento anterior, se propone, a continuacién, un sencillo método empirico para la
seleccién de la potencia que en nuestro laboratorio ha resultado ttil. (1) Para un determinado lote, ordena-
mos los CCTs segtin sus transmitancias. (2) De las muestras con las mayores transmitancias, escogemos dos
que consideramos muy similares entre si y seleccionamos cuél de ellas es mas importante para nosotros. Por
ultimo, (3) identificamos la potencia que hace ganador a nuestro CCT mds importante (entre los dos elegidos
anteriormente) pero con la menor diferencia porcentual posible y aplicamos el FOM con esa potencia a todo
el lote de CCT.

Presentamos ahora un ejemplo de dénde puede utilizarse nuestro método. Supongamos que se necesita un
CCT de alto rendimiento para una determinada aplicacién, y se ofrecen diez opciones cuyas caracteristicas
se presentan en las tres primeras columnas de la Tabla[5.3] Aplicando el nuevo método, es posible identificar
que la mejor potencia para evaluar el lote es 12. Por tanto, en las cuatro dltimas columnas de la tabla, se
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Figura 5.4: Mapas de contorno a intervalos [0.5, 1] = {T'| 0.5 < T < 1} y [10, 100] = {Rs | 10 < Rs < 100} para: (a) potencia
FOM Haacke 10, (b) potencia FOM Haacke de alta resolucién 10, (c) potencia FOM Haacke 12 y (d) potencia FOM Haacke de
alta resolucién 12. La distancia entre isolineas equidistantes para la potencia FOM Haacke 10 es de 0.0041 mientras que para la
potencia FOM Haacke 12 es de 0.0034, lo que representa una disminucién del 17 % en la distancia entre lineas. Mientras tanto,
el valor entre isolineas equidistantes para FOM Haacke de alta resolucién es pricticamente el mismo para ambas potencias =
0.095.

muestran los resultados obtenidos al evaluar el lote hipotético con FOMpgc, FOMy v FOMpy_pggr con
potencias 10 y 12.

Obsérvese que se utilizan las etiquetas (17°), (2%°) y (37°) para marcar los tres mejores CCT en funcién de
la FOM utilizada. FOMpg ¢ es la cifra de mérito menos 1til en esta comparacion; lo iinico que puede hacer
es seleccionar los tres primeros puestos en funcién de su resistencia de capa. FOMpgc da el primer puesto
al CCT con menos R, aunque también es el que tiene la menor transmitancia dentro del lote. Por su parte,
FOMyp selecciona los tres mejores CCT con el equilibrio adecuado que hemos discutido ampliamente en este
trabajo. Como era de esperar, FOMpy_ggr con n = 10 selecciona los mismos CCTs que FFOMp pero produce
valores de isolineas mas altos, una caracteristica de su mayor resoluciéon. A pesar de esto ultimo, FOM g
y FOMpy_ R con potencia 10 dejan fuera al CCT nimero 7, que muestra una excelente transmitancia del
94 %. En este sentido, FOMpg_ggr con n = 12 abre un espacio para el CCT ntimero 7 y lo coloca en segundo
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FOM de | Haacke-HR | Haacke-HR
CCT F&C FOM | Haacke FOM FOM
Hipotético T (%) | K. (2/0) [©/0] x=10 n=10 n=12
(/0] [Q/O0]/10 (/012
1 85.3 10.135 0.084 0.020 0.677 0.703
(2d0) (2do) (3ra)
2 92.0 14.689 0.063 0.030 0.703 0.735
3 89.7 12.684 0.071 0.027 0.696 0.726
4 89.1 12.592 0.071 0.025 0.692 0.721
5 83.4 8.954 (()109;’ 0.018 0.670 0.695
(29°)
6 86.1 9.548 0.090 0.023 0.687 0.713
(29)
7 94.0 18.658 0.050 0.029 0.702 0.737
(17‘0) (17‘0) (17‘0)
8 93.2 16.158 0.058 0.031 0.706 0.739
(37"0) (37"0)
9 90.0 11.947 0.075 0.029 0.702 0.732
10 87.9 9.984 (()308; 0.028 0.698 0.726

Tabla 5.3: La calidad de diez hipotéticos CCT de alto rendimiento se evaltia aplicando las potencias FOM Fraser & Cook, FOM
Haacke 10 y FOM Haacke 10 y 12 de alta resolucién. Los tres mejores CCT resultantes de cada figura de mérito se indican con
las etiquetas (17°), (29°) y (37°).

lugar. El atractivo de aplicar la potencia 12 a este lote es que se conserva el primer puesto y, aunque el
segundo baja una posicidn, se mantiene en el tercer puesto.

Del ejercicio anterior destacan tres hechos. En primer lugar, la seleccién del mejor CCT en un lote de 10
muestras puede llevarse a cabo facilmente sin recurrir al uso de un FOM determinado. Sin embargo, para
lotes mas grandes, el uso de un FOM es esencial. En segundo lugar, esté claro que este método dista mucho
de ser infalible; s6lo es una guia que ha sido 1til como criterio para seleccionar potencias distintas de 10.
Tercero y mas importante, variar la potenciacién utilizada para el FOMpy_ggr o alternativamente para el
FOMyp es una préctica recomendada y deberia extenderse. Lo anterior, porque se ha visto que si se selec-
ciona racionalmente la potencia adecuada, es posible reducir en cierta medida la probabilidad de descartar
un buen CCT en funcién de su valor FOM.

Hasta ahora se ha demostrado las ventajas de utilizar FOMpyg_ggr en lugar de FOMy v FOMpgc
empleando s6lo dos de las muestras de ZnO:Al como sujetos de estudio. Por tanto, podria cuestionarse la
generalidad del FOMpy_gR y, en consecuencia, su eficacia para evaluar otros CCT con diversos intervalos
de transmitancia y resistencia de capa. A continuacion, se presentan pruebas de la eficacia de FOMpy_ggr
en cualquier intervalo de T'y Rj.

Una caracteristica distintiva de las figuras y es que los puntos rojo y verde, correspondientes a las
muestras A y B respectivamente, tienen siempre la misma ubicacién. Esta caracteristica es légica, y ocurre
porque interpretamos Ty R, como los ejes de un sistema de coordenadas. Por tanto, si se conocen los valores
de Ty Rg para cualquier muestra, es posible determinar univocamente su posicién en el sistema de coorde-
nadas (T, Rs). Mientras tanto, los mapas de contorno generados por los diferentes FOM se representan en el
mismo sistema de coordenadas, pero detras de los puntos. En consecuencia, se pueden interpretar los mapas
de contorno como diferentes plantillas que establecen el valor de las muestras midiendo la posicién relativa
de un punto con respecto a otro u otros.



CAPITULO 5. RESULTADOS 37

Se sabe que un FOM de alta resolucion es capaz de generar “plantillas” con isolineas equidistantes mas
separadas en un determinado intervalo de (T, R;). También demostramos que las isolineas méas espaciadas
permiten una mejor evaluacién de las muestras que residen en el intervalo estudiado. Sin embargo, hasta
este momento, hemos calculado la resolucion de FOMpgc, FOMpy v FOMpg_ g R solo para nuestros valores
de isolineas de muestras ZnO:Al. Sin embargo, es posible hacer una buena estimacion de la resolucién de
FOMpgco, FOMy y FOMpy_gr para todo un intervalo. Esto dltimo es posible si se determinan la resolu-
cién de la isolinea producida por una muestra que esté situada justo en el centro del intervalo. Por ejemplo,
una muestra situada en el centro del intervalo [0.5, 1] = {T' | 0.5 < T < 1} y [10, 100] = {Rs | 10 < R; <
100} tiene los parametros T'= 0.75 y Rs = 55. Por tanto, la resoluciéon de FOMpgc, FOMy y FOMy_pr
para el intervalo propuesto seria de 11.00 2/0, 479.89 Q/0 y 0.97 /0 respectivamente.

En su articulo de revisién, Weiran Cao y sus colaboradores condensan en una sola tabla los intervalos
de transmitancia y resistencia de capa para los cuatro grupos més representativos de materiales conductores
transparentes: (1) 6xidos metdlicos dopados, (2) peliculas metdlicas ultrafinas, (3) polimeros conductores
transparentes y (4) diversos materiales a nanoescala, incluido el grafeno [1]. A partir de estos datos, se cal-
culan la resoluciéon de FOMpgc, FOMy y FOMp_pr con potencia 10. En la tabla [5.2} se presentan los
materiales, sus correspondientes intervalos de T'y R y en las tltimas columnas las resoluciones para cada
figura de mérito.

Se puede observar que la resolucion de FOMpg ¢ sélo se ve afectada por grandes intervalos de resistencias
de capa, caracteristicos en los polimeros conductores transparentes, y en los materiales a base de carbono a
nanoescala. Esta pérdida de resolucion se debe a que en FOMpg ¢ la relacion Rg:T varia a medida que R,
crece, lo que hace que R, gane mas valor frente a T cuando hay grandes resistencias de capa; un fenémeno
que fue notado al principio de esta discusién.

Por otra parte, a lo largo de este trabajo se ha sefialado que el principal problema del FOMp es su escasa
resolucién, y los resultados de la Tabla lo confirman. En cualquier caso, cabe destacar que la resolucién
del FOMpy se ve muy afectada por valores de transmitancia pequenos, como en el caso de las peliculas
metdlicas ultrafinas y de algunos CCT de carbono. Este comportamiento es razonable porque en FOMpy el
pardmetro T se eleva a la potencia 10.

Finalmente, con respecto al estudio de FOMs realizado, se ha comprobado que FOMpy_ i mantiene
una excelente resolucién en cualquier rango de transmitancias y resistencias de capa. Por tanto, FOMy_ggr
es una figura de mérito que conserva la idea original de Haacke de atribuir mas valor a la transmitancia
pero sin el inconveniente de una baja resoluciéon. Por ello, se hadeterminado que la FOMpy_ g puede ser
una excelente herramienta no sélo para evaluar CCTs del mismo material o grupo sino también para realizar
comparaciones de CCTs entre grupos con buena fiabilidad.
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Resolucion Resolucion Resolucion
Tipo Material T (%) | Rs (/0) FOMpgc FOMy FOMy_HRr
(ARs) [Q/0] | (ARs) [@/0] | (ARs) [Q/0]
Oxidos metélicos
dopados
. O.Xido de~ 80 a 95 5 a 50 4.7 51.3 0.78
indio-estano
Zn0:Al 70 a 95 | 10 a 100 10.0 185.0 0.88
Capas de metal
ultrafino
Ceppass iz 40260 | 1a80 12.3 20629.3 1.42
de metal
Multicapas
Dieléctrico/ 1 76, g5 | 1480 7.9 257.7 0.91
metal/
dieléctrico
Rejillas 75a85 | 6ab50 5.4 176.0 0.88
metélicas
Polimeros
conductores
transparentes
Poli(3,4-etileno)
dioxitiofeno): De 50
poliestireno 75 a 90 2 1000 95.4 1766.1 1.11
4cido sulfénico
Materiales
nanométricos
Grafeno 100
(incluido el 6xido | 60 a 97 296.1 8571.1 1.30
a 3000
de grafeno)
Nanotubos de De 20
carbomo 50 a 95 2 1000 105.5 6245.8 1.26
Nanofgble de 170290 | 5a200 195 469.0 0.97

Tabla 5.4: Cuatro grupos representativos de materiales conductores transparentes. Se muestran los intervalos de transmitancia
y de resistencia de capa de cada grupo. Se presenta una comparacién de las resoluciones de FOMpg.c, FOMy y FOMy_nRr
de alta resoluciéon para cada intervalo de interés. Es posible identificar que FOMpyg_ gr mantiene una resolucién excepcional
en todo el intervalo de materiales conductores transparentes, es decir, [0.4, 0.97] = {T' | 0.4 < T < 0.97} y [1, 3000] = {Rs | 1
< Rs < 3000}.

5.2. Caracterizacion de peliculas delgadas de ZnO:Al

Se realizaron aproximadamente 150 depositos de peliculas delgadas de ZnO:Al sobre sustratos de vidrio
y silice fundida con el fin de encontrar los parametros mas adecuados para obtener caracteristicas electré-
opticas competitivas y reproducibilidad en las mismas. El sistema de rocio pirolitico usado mostré tener
reproducibilidad en las caracteristicas de los depédsitos. Los resultados presentados en el presente estudio
estan enfocados muestras representativas depositadas sobre un sustrato de silice fundida y un sustrato de
vidrio ya que los resultados y caracterizaciones no presentaban variaciones importantes en transmitancias
promedio y resistencia de capa.
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5.2.1. Caracterizaciéon 6ptica

La baja resolucién espacial del espectrometro permite una deteccién fenomenolégica colectiva, es decir,
el haz del equipo excita millones de cristales de éxido de zinc dopado con aluminio al mismo tiempo. Por
tanto, midiendo tres diferentes puntos de cada muestra es posible determinar la transmitancia completa de
las peliculas delgadas.

La figura a) muestra los espectros de transmitancia de las peliculas depositadas sobre silice fundida y
vidrio. Por otro lado, no se pudo realizar un andlisis 6ptico de los depdsitos realizados sobre sal debido a la
opacidad del sustrato. Un cambio de detector en 800 nm explica la discontinuidad de las graficas en este va-
lor. La figura b) muestra un acercamiento del espectro de transmision dentro del rango visible del mismo.
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Figura 5.5: (a) Espectro de transmitancia de peliculas delgadas de ZnO:Al depositadas sobre un sustrato de vidrio un sustrato
de silice fundida y un sustrato de vidrio. El espectro exhibido para el sustrato de silice fundida toma un rango de longitudes de
onda desde 310 nm hasta 2300 nm, mientras que el de vidrio tnicamente va de los 310 nm hasta los 1500 debido a la pérdida

de informacién producida por el sustrato. (b) Acercamiento de espectros de transmitancias presentadas en (a) en un rango de
380 a 800 nm.

5.2.2. Espesor de depoésitos

A través del uso del método de Manifacier y el espectro de transmitancia presentado en la Figura fue
posible determinar que el espesor de la pelicula delgada depositada sobre vidrio bajo estudio es de 919 + 35
nm, mientras que la que se deposité sobre silice fundida tiene un espesor de 642 + 34 nm. La figura [5.6
muestra micrografias realizadas en seccién transversal de las muestras en estudio.

5.2.3. Caracterizacién eléctrica

Con el fin de evaluar y comparar la calidad y comportamiento de las peliculas delgadas se usé la
FOMpyg_pgr definida anteriormente en la seccién 7.1:

Tprom
FOMy_ggr VR, (5.7)
donde, como ya se discutié previamente, el valor de n varia dependiendo de la aplicacién que sea de
interés para los OCTs. Los valores Tprom ¥ Rs son la transmitancia promedio de los contactos conductores
transparentes y su resistencia de capa, respectivamente. En este trabajo se han considerado longitudes de
onda de 380 a 800 nm para el cdlculo de Tp.om, tomados directamente de los resultados de caracterizacion
optica de la seccién 3.2. Ademads, la R puede ser evaluada utilizando la ecuacién donde p expresa la

800
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Figura 5.6: Micrografias de seccién transversal de (a) depdsito realizado sobre sustrato de silice fundida y (b) depdsito realizado
sobre sustrato de vidrio. En ambas micrografias se puede apreciar una medicién del espesor en cada caso.

resistividad y ¢ el espesor de la pelicula delgada. Para valores pequenos de n, R, tiene una mayor influencia
al evaluar un TCO, sin embargo, al aumentar n se le da mayor peso a Tprom. En este estudio se evaltian los
valores de FOMpy_pggr con n = 10, n = 12 y n = 20, de forma aniloga a lo que realizado anteriormente,
con el fin de evaluar la capacidad que las peliculas tienen para ser usadas en aplicaciones que requieran una
mejor R; que Tprom O viceversa, de acuerdo a lo brevemente discutido en la seccién 4.2.1.

La tabla [5.5] presenta las propiedades obtenidas en las peliculas depositadas sobre silice fundida y vidrio, asi
como la FOMpyg_pgg evaluada con n = 10, n = 12 y n = 20.

Transmitancia | Resistencia FOMp-nr | FOMy-nr | FOMu_nr
Muestra . n =10 n=12 n = 20
promedio de capa (/0] (/0] (/0]
Vidrio 75.7 19.0 56.4 59.2 65.4
Silice fundida 80.2 31.9 57.0 60.1 67.4

Tabla 5.5: Transmitancia promedio, resistencia de capa y factores de mérito de las peliculas delgadas depositadas sobre vidrio
y silice fundida evaluados para n = 10, n =12 y n = 20

Los semiconductores transparentes tienen brechas de banda lo suficientemente anchas para permitir
el paso de la luz visible a través del material. Con respecto a esto, el método mas extensamente usado
para determinar experimentalmente la brecha de banda de absorciéon 6ptica (E,) es el modelo de Tauc
[25,31,80,81], que esta expresado en la ecuacién donde D es una constante, E¢o = hv, o es el coeficiente
de absorcién, y n = 4 para transiciones directas:

aFot = D(Efor — E,)"? (5.9)

La Figura muestra la grafica de la dispersion de Tauc de (ahv)? contra la energfa del fotén para la
pelicula depositada sobre silice fundida (cuadrados) y la pelicula depositada sobre vidrio (circulos). Es
posible identificar que la pelicula de ZnO:Al depositada sobre silice fundida tiene una brecha de banda de
3.38 €V, mientras la pelicula depositada sobre vidrio posee una brecha de banda de 3.46 eV. Estas diferencias
de brecha de banda se discutiran brevemente méas adelante en la seccién de discusion de resultados.
Resulta también de utilidad calcular el inicio de la absorcién para las dos peliculas. Para llevar a cabo
esto, usamos el modelo de Zanatta propuesto en 2019 y discutido en la seccién 4.2.3. La Figura muestra
la dispersién de « contra la energia del fotén para (a) la pelicula de ZnO:Al depositada sobre vidrio y (b) la
pelicula de ZnO:Al depositada sobre un sustrato de silice fundida. Las lineas rojas punteadas representan el



CAPITULO 5. RESULTADOS 41

6x10" (a)
] o Silice fundida I
5x10"" - ©  Vidrio o %/
0B’
i D)j/
4x10"" o
o~
= &
5 &
O 3x10"" ©
> ©
> s
(0] g P
N> 1
C 2x10
3
| Brecha de banda
1x10" S de vidrio Brecha de banda
3.38 eV " silice fundida
] 3.46 eV
° B = ! T T T
3.0 4.0

Enesr'gsgia de foton (eV)

Figura 5.7: (a) Dispersién de Tauc de transiciones directas para ZnO:Al depositado sobre sustrato de silice fundida (cuadrados)
y sustrato de vidrio (circulos). La extrapolacién de ajuste lineal fue tomada en un rango de 3.4 a 4 eV en ambos casos y se
presenta en las lineas punteadas rojas. (b) Fotografia de pelicula de ZnO:Al depositada sobre sustrato de vidrio que muestra
una excelente homogeneidad a nivel macroscopico.

ajuste de Simoid-Boltzmann para cada pelicula. A través de esto es posible identificar un inicio de absorcién
de 3.06 €V y 3.14 eV para las peliculas sobre silice fundida y vidrio, respectivamente. El hecho de que el
inicio de absorcién tenga un valor por debajo del gap calculado mediante Tauc es indicativo de la posible
presencia de colas de banda o niveles localizados en la brecha de banda de las peliculas de ZnO:Al obtenidas.
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Figura 5.8: Grafico de dispersiones de coeficiente de absorcién en contra de la energia de fotén para peliculas de ZnO:Al
depositadas sobre (a) sustrato de silice fundida y (b) sustrato de vidrio. Se presenta un ajuste de sigmoid-Boltzmann para el
coeficiente de absorcién para cada pelicula usado una linea roja. Fueron determinados los inicios de absorcién son de 3.06 y
3.14 eV respectivamente.
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5.3. Caracterizaciéon nanoestructural

Las caracteristicas nanoestructurales influyen directamente en la conductividad, transmitancia y brecha
prohibida de los OCTs. Por tanto, en esta seccién estudiaremos la estructura cristalografica.

5.3.1. Caracterizaciéon por difraccion de rayos X

La Figura muestra un difractograma de rayos X del depésito realizado sobre vidrio. Con base en la
ficha cristalografica ntiimero 01-070-2551 de la base de datos PDF-2-(2004), es posible observar una estructura
policristalina, con un pico muy intenso en 260 = 34.7° asociado al plano cristalino (002), lo que indica un
crecimiento preferencial orientado hacia el eje ¢ correspondiente a una estructura wurtzita hexagonal de
acuerdo con lo esperado para el ZnO. Ademas, presenta pequenios picos en 26 = 35.4°, 47.8° y 62.9° asociados
a los planos (101), (102) y (103) respectivamente.
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Figura 5.9: Difractograma de rayos X de pelicula delgada de ZnO:Al depositado sobre vidrio.

5.3.2. Caracterizacién por SEM

La figura a) muestra una micrografia a magnificacién x120000 de la pelicula de ZnO:Al depositada
sobre sustratos de vidrio en incidencia normal en la que es posible observar crecimientos con morfologia
hexagonal mientras, mientras las figuras b) y c) muestran la pelicula en seccién transversal a mag-
nificaciéon x20000 mediante electrones retrodispersados y secundarios respectivamente.

En la figura se muestran micrografias de la pelicula de ZnO:Al depositada sobre sustratos de NaCl.
Las micrografias a) y [p.11|b) exhiben una morfologia muy similar a la obtenida en los crecimientos
realizados sobre vidrio. A través de las micrografias (C) y d) realizadas en seccién transversal, fue
posible obtener el espesor del depdsito reportado en la tabla
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Figura 5.10: Micrografia de peliculas delgadas de ZnO:Al sobre vidrio (a) en incidencia normal, (b) en seccién transversal con

electrones retrodispersados y (c) en seccién transversal con electrones secundarios.

Figura 5.11: Micrografia de depdsito sobre sustrato de NaCl (a) Superficie de depédsito a una magnificacién de x16000, (b)
superficie de depdsito a una magnificacién de x43000, (c) seccién transversal de depdsito a magnificacién x17000, (d) seccién

transversal a magnificacién x185000, se puede apreciar el espesor de la pelicula.

La espectroscopia por dispersién de energia de rayos X (EDX) presentada en la figura nos permitié
conocer la composicién quimica de la pelicula de ZnO:Al sobre el sustrato de vidrio en el area sobre la que
se llevd a cabo, siendo de 81.3 at % de Zn, 16.24 at % de O y 2.46 at % de Al.
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Figura 5.12: Espectro EDX de la pelicula de ZnO:Al depositada sobre vidrio.

5.3.3. Caracterizaciéon por TEM

A través de HRTEM fue posible realizar el estudio de los cristales presentes en las peliculas delgadas
de ZnO:Al depositados sobre sustratos de NaCl a través de encontrar su orientacién preferencial. Para ello
se obtuvo el patréon de difraccion de electrones de dos micrografias obtenidas por HRTEM, permitiendo la
medicién de las distancias interplanares, asi como de su cristalografia. El andlisis fue realizado utilizando el
software Digital Micrograph y la carta cristalogréafica DRX de la base de datos niimero 01-070-82 del PDF
(2021) del ZnO.

(a)

Figura 5.13: Micrografias de pelicula de ZnO:Al depositada sobre sustrato de ZnO:Al y posteriormente desprendida del mismo.
Se ha realizado la indexacién de la transformada de Fourier realizado sobre las areas delimitadas por una linea punteada.

La micrografia de la figura a) presenta una distancia interplanar de 2.67 A, mientras que la presentada
en la figura b) una distancia de 2.6 A. Ambas presentan una orientacién dominante hacia el plano (002),
es decir, sobre el gje ¢, segun lo expuesto en la seccién 6.3.1, indicando asi que en efecto, se trata de ZnO:Al
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Discusion de resultados

El estudio de las peliculas delgadas depositadas a través de la técnica de rocio pirolitico ultrasénico con
un sistema de bajo costo y disefio propio nos ha permitido determinar que la orientacién preferencial con la
que crecen esta orientada hacia el eje ¢, con una estructura hexagonal wurtzita, de acuerdo a lo esperado
para este material segiun lo expuesto en la secciéon 4.2.5. Del mismo modo, a través del estudio a través de
HRTEM se pudieron obtener las distancias interplanares existentes en nuestra muestra, de forma que es
posible corroborar que se trata de peliculas delgadas de ZnO:Al.

A través de las micrografias presentadas en la Figura ha sido posible corroborar que el crecimiento
de las peliculas delgadas de ZnO:Al se realiza de forma homogénea con respecto al espesor de la pelicula, lo
que indica que el uso de la técnica de rocio pirolitico ultrasénico para el depédsito de peliculas delgadas de
ZnO:Al puede ser reescalado para su uso industrial.

Las brechas de banda épticas de las peliculas depositadas sobre un sustrato de silice fundida y un sustrato
de vidrio calculadas a través del método de Tauc presentadas en la Figura[5.7] difieren entre si aun tratdndose
del mismo material, sin embargo, estas diferencias pueden ser explicadas en relacién a la diferencia de espesor
que hay entre ellas, consecuencia de las diferencias que tiene el crecimiento de ZnO:Al sobre ambos sustratos.
La presencia de colas de banda puede ser explicada tomando en consideracién el cambio de Burnstein-Moss
producido por el incremento de donadores a través del dopaje del ZnO.

Ademas, dada la caracterizacién éptica y eléctrica realizada, es posible comparar nuestras muestras con
diferentes contactos conductores transparentes, a través de la FOMpy_ggr. En la Tabla se presenta dicha
comparacion entre nuestras muestras de ZnQ:Al y otros contactos conductores transparentes reportados en
trabajos previos utilizando diferentes técnicas de depésito.

A través de la Tabla es posible llevar a cabo una comparacién de diferentes OCTs y los resultados
obtenidos en este trabajo. Es posible identificar que las peliculas de ZnO:Al obtenidas son competitivas con
peliculas de ITO o ZnO dopado con aluminio o galio a través de la técnica de sputtering que, como se ha
discutido, es una técnica mas cara que el uso del sistema de rocio pirolitico de bajo costo y diseno propio.

La Tabla también muestra que las peliculas que obtuvimos pueden ser muy competentes en aplicacio-
nes que requieran una buena transmitancia y una no tan baja resistencia de capa (como pantallas téctiles,
celdas solares o dispositivos OLEDs [6-8]), como es apreciable cuando n = 20, segin lo visto en la ecuacién
FOMy_gr= T,’ji\/}%', que fue propuesta y andlizada en el presente trabajo.

45



CAPITULO 6. DISCUSION DE RESULTADOS 46
. Técnica de Espesor R Torom | FOMu_ur FOMy_ur | FOMy_nnr ; )
Material /0] /12 /0020 Referencia
depésito [nm] Q/0 | (%) [Q O] /10
ITO Electro 256 15 79 60.3 63.0 69.0 82]
annealing
ITO Sol-gel 250 15 | 80 76.8 773 78.4 [44]
ITO Rocio 500 5 85 72.4 74.3 78.4 [83]
pirolitico
Sol-gel
ITO spin 180 230 | 85 49.3 54.0 64.8 [84]
coating
fTo | Bvaporacion [ 4, 166 | 60 36.0 39.2 46.5 85
térmica
Zn0:Ga | Magnetron 300 | 7.33| 85 69.6 72.0 76.9 [86]
sputtering
Zn0:Al | Magnetron 400 45 | 85 58.1 61.9 70.3 [87]
sputtering
Magneton
Zn0:Al 2210 24 88 64.0 67.5 75.1 [9]
sputtering
Rocio Est
Zn0:Al 642 31 80 56.7 60.1 67.4 tra’f)ae'o
pirolitico /

Tabla 6.1: Comparacién entre nuestros depésitos y cinco de los OCTs més citados depositados a través de diferentes técnicas.
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Conclusiones

En este trabajo se evaluaron dos figuras de mérito ampliamente utilizadas para evaluar CCTs, identifi-
cando las ventajas y desventajas de cada una de ellas. La FOM de Fraser & Cook fue considerada ineficiente
debido a su proporcién lineal entre R; y T', lo que hace que sea menos 1til para evaluar CCTs con altas
resistencias de capa. Por otro lado, se determiné que la FOM Haacke es una excelente figura de mérito debido
a su proporcion exponencial entre Ty R, pero sacrifica mucha resolucién. Para abordar esta limitacién, se
propuso una nueva figura de mérito, la FOM Haacke de alta resolucién (T'/{/R,), que combina la propor-
cionalidad exponencial de la FOM Haacke con una resolucién mejorada. Se demostré que esta nueva FOM
puede aplicarse para evaluar CCTs en cualquier intervalo de transmitancia y resistencia de capa sin sacrificar
su alta resolucién, lo que la convierte en una alternativa atractiva para evaluar CCTs en diferentes contextos.
Por ende, la FOM Haacke de alta resoluciéon puede ser una herramienta ttil para la evaluacién de CCTs en
diversas aplicaciones, ofreciendo una alternativa eficiente y precisa a las figuras de mérito convencionales.

El estudio llevado a cabo en este trabajo demuestra que la técnica de rocio pirolitico ultrasénico es una
alternativa viable y rentable para la deposicién de peliculas de ZnO:Al con crecimiento preferencial orientado
hacia el eje ¢, y con una estructura wurtzita hexagonal. Ademads, se obtuvieron brechas de banda 6ptica y
umbrales de absorcion adecuados para su uso en diversas aplicaciones, incluyendo pantallas tactiles, celdas
solares y dispositivos OLEDs.

Es importante destacar que la pelicula de ZnO:Al depositada en sustrato de silice fundida demostré ser
altamente eficiente, con una transmitancia éptica promedio del 80.2% y una resistencia de capa de 31.93
Q/0. La eficiencia de este depdsito fue solo un 14 % menos que un ITO estequiométrico de alto rendimiento
y un 4 % menos que un ZnO:Al crecido por la técnica de magnetrén sputtering.

Por lo tanto, es posible concluir que la técnica de rocio pirolitico ultrasénico implementada en un sistema
de disenio propio ofrece una alternativa comercial viable y efectiva al ITO y a otras técnicas de deposicién de
peliculas de ZnO:Al, en particular para aplicaciones que no requieren resistencias de capa extremadamente
bajas.
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A continuacién se reportan las contribuciones publicadas a partir de este trabajo de tesis.

Primer articulo:

= Autores: Ivin Ricardo Cisneros Contreras, Ana Luz Munoz Rosas y Arturo Rodriguez Gé6-
mez.

= Titulo: Resolution improvement in Haacke’s figure of merit for transparent conductive films

» Descripcién: Las figuras de mérito (FOM) son herramientas que permiten medir el rendimiento o
eficacia de procedimientos, sistemas o dispositivos. Para evaluar peliculas conductoras transparentes
(TCF), las FOM més utilizadas son Fraser & Cook (T/R,) y Haacke (T'°/R,). En ambas definiciones,
T se refiere a la transmitancia y Rs a la resistencia superficial. En este trabajo, llevamos a cabo un
analisis de las ventajas y desventajas que presentan cada una de estas FOM. Encontramos que la FOM
Fraser & Cook exhibe una mayor resolucién que la FOM Haacke. Sin embargo, la FOM Haacke supera
a la FOM Fraser & Cook en la evaluacién de materiales conductores transparentes. Esto se debe a que
en la FOM Haacke existe una funcién de potencia implicita entre T'y Rs que permite un tratamiento
equilibrado del valor de T frente al valor de Rs. Por lo tanto, propusimos una ligera modificacién a la
FOM Haacke que mejora su resolucion hasta en dos 6rdenes de magnitud sin alterar su esencia original;
que es dar mas valor a la transmitancia en comparacion con la resistencia superficial. Llamamos a esta
nueva expresion FOM Haacke Alta Resolucién. Mostramos que la FOM Haacke Alta Resolucién se
puede usar sin pérdida de resolucién en cualquier intervalo de transmitancia y resistencia superficial.
Por lo tanto, podria ser una excelente herramienta para comparaciones intergrupales de TCFs.

= Nombre de la revista: Results in Physics

= Factor de impacto: 4.565

= Fecha de publicacién: 25 de septiembre del 2019
« DOI: 10.1016/j.rinp.2019.102695
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Segundo articulo:

= Autores: Ivan Ricardo Cisneros Contreras, Geraldine Lépez Ganem, Oswaldo Sénchez Dena,
Yew Hoong Wong, Ana Laura Pérez Martinez y Arturo Rodriguez Gémez

= Titulo: Al-Doped ZnO Thin Films with 80

= Descripcion: En este estudio, se utilizé un sistema de rocio pirolitico de bajo costo y baja sofisticaciéon
construido por estudiantes universitarios para crecer peliculas delgadas de éxido de zinc dopado con
aluminio (ZnO:Al). El sistema de pirolisis fue capaz de crecer ZnO:Al policristalino con una estructura
de wurtzita hexagonal orientada preferentemente en el eje ¢, correspondiente a una estructura de
wurtzita hexagonal, y con una reproducibilidad excepcional. Las peliculas de ZnO:Al se estudiaron
como 6xidos conductores transparentes (TCOs). Se encontré que nuestros mejores TCOs de ZnO:Al
exhiben una transmisiéon promedio del 80 % en el rango visible del espectro electromagnético, una
resistencia de capa de 32 Q/0, y una banda de energia 6ptica de 3.38 e€V. Después de una extensa
caracterizacién 6ptica y nanoestructural, determinamos que los TCOs utilizados son solo un 4 % menos
eficientes que los mejores TCOs de ZnO:Al informados en la literatura. Esta tltima, sin dejar de lado
que los TCOs de ZnO:Al de la literatura se han crecido mediante técnicas de depédsito sofisticadas
como el pulverizado magnetrénico. En consecuencia, estimamos que nuestros TCOs de ZnO:Al pueden
considerarse una auténtica alternativa a los TCOs de 6xido de zinc dopado con aluminio o de 6xido de
estano de indio de alto rendimiento crecidos a través de equipos mas sofisticados.
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