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Resumen.

Las peliculas delgadas de ZnO impurificado son componentes importantes en la mayoria
de las celdas solares de peliculas delgadas. Estas celdas solares de peliculas delgadas
requieren unos cuantos micrometros de espesor, bajo consumo de material, técnicas
simples de produccion y alta productividad por depdsito en grandes areas. Con esto se
desea obtener la mayor eficiencia posible y a la vez el menor costo.

Las peliculas de ZnO impurificado sirven como frentes de contacto transparentes y
conductivos, proveen propiedades Opticas adicionales como dispersion de la luz vy
subsecuentemente atrapando o mejorando la reflexion de la luz de nuevo en el contacto.
Las peliculas de ZnO impurificado con 6ptica mejorada prometen mas altas eficiencias de
conversion de energia, mientras que el desarrollo de procesos tecnoldgicos provee una
Optima calidad de pelicula.

La técnica empleada en este trabajo de investigacion para el deposito de peliculas delgadas
de ZnO impurificado es la técnica de rocio pirolitico (Spray — Pyrolysis). Esta técnica resulta
econdmica y viable para obtener este material con la calidad necesaria para aplicaciones
como TCO.

En la primera parte del trabajo se estudié la reproducibilidad y homogeneidad de las
peliculas delgadas de ZnO depositadas por rocio pirolitico a una concentracion constante
de aluminio. En la segunda parte el objetivo fue optimizar la cantidad de aluminio que es
posible incorporar como impureza dopante en la estructura cristalina del ZnO, de forma tal
que el aluminio favorezca la baja resistividad en la pelicula pero sin modificar la estructura
cristalina del mismo 6xido y mantener asi la transparencia del material, conservando a la
vez la reproducibilidad y la homogeneidad de las peliculas.

Se presentan resultados de analisis quimico para verificar la cantidad de Al incorporado en
las peliculas y difraccion de rayos X para verificar la estructura cristalina del ZnO. Esto se
correlaciona con la resistividad y la transmitancia de las peliculas obtenidas.
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1. Introduccioén.

En el area de los dispositivos optoelectronicos las peliculas delgadas han tenido gran
aceptacion debido a su versatilidad, en especial los 6xidos conductores transparentes
(transparent conducting oxide o TCO), los cuales son materiales 6pticamente transparentes
y eléctricamente conductores [1].

1.1 ;Qué esun TCO?

Estos materiales TCO son policristalinos o amorfos. Como caracteristicas principales
presentan una resistividad del orden de 1073Q-cm o menor y un porcentaje de transmitancia
mayor del 80% en la region visible del espectro electromagnético. Otras propiedades que
presentan los TCO son una brecha de banda o “banda gap” de alrededor de 3 eV y el uso
de semiconductores tipo n y tipo p. Las peliculas delgadas TCO utilizadas como electrodos
transparentes han sido tipo n, aunque se han logrado obtener peliculas delgadas TCO tipo
p por métodos de crecimiento como la erosion catddica [2].

1.2 ¢ Qué materiales se utilizan para TCO?

La primera publicacion de un TCO data del afio 1907, donde se depositaron peliculas
delgadas de cadmio en una cAmara de descarga que podian ser oxidadas hasta convertirse
en transparentes mientras se mantenia la conductividad eléctrica [3]. Los TCO por lo
general son compuestos binarios: el 6xido de estafio (Sn0,), el 0xido de indio (In,03), el
oxido de zinc (Zn0) y el 6xido de cadmio (€Cd0), donde el Zn0 y el In,05 han sido los mas
frecuentemente utilizados. La composicion de éstos tiene la ventaja, que en el depésito de
la pelicula, su control es relativamente facil. Todos estos 6xidos se clasifican como
semiconductores tipo n. Se pueden preparar peliculas delgadas utilizando los 6xidos
metalicos sin impurificar [4, 5], donde las concentraciones de electrones libres provienen de
donadores nativos como vacantes de oxigeno y/o atomos metalicos intersticiales. Estas
peliculas delgadas de 6xidos sin dopar son inestables a temperaturas altas, por lo que no
son utiles como electrodos transparentes [6]. Por lo general estas peliculas delgadas se
impurifican intencionalmente con la finalidad de obtener transparencia alta y resistividad
baja: Sn0,:Sbh, In,05:5n (0 ITO), Zn0: Al (0 AZO) y Zn0O:Ga (0 GZO). Se han preparado
compuestos ternarios como Cd,Sn0,, CdSn05, CdIn,0,, Zn,Sn0,, Mgin,0,, CdSb,0, y
Iny,Sn304, [7, 8, 9], aunque su uso como electrodos transparentes no es amplio debido a la
falta de un dopante efectivo. La blUsqueda para obtener otros TCO adecuados para
aplicaciones especializadas ha llevado en las ultimas décadas a la obtencion de materiales
TCO conformados de éxidos multicomponentes tal como combinaciones de los compuestos
TCO binarios y ternarios cuyas propiedades, Opticas, eléctricas, quimicas y fisicas, son
controladas mediante variaciones en la composicion quimica [10]. Actualmente, los 6xidos
impurificados para aplicaciones como electrodos transparentes de pelicula delgada son
Sn0,, In, 05,y Zn0, asi como 6xidos multicomponentes provenientes de combinaciones de
estos compuestos binarios [11].
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Material Dopante o compuesto

SnO; Sb, F, As, Nb, Ta

In>,O; Sn, Ge, Mo, F, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W, Te
Zn0O Al,Ga,B,In,Y,Sc,F V., Si, Ge, Ti, Zr, Hf
CdO In, Sn

7Zn0O-Sn0, Zn>Sn0y4, ZnSn0O;

Zn0-In,04 Zn3In;05, Zn;In,04

ln;O;—SnO: In,-Sn;O 12

CdO-Sn0O, Cd>SnOy, CdSnO;

CdO-In,0;5 CdIn,Oy4

MgIn,0,

GalnOs, (Ga, In),04 Sn, Ge

CdSb,0Oq Y

Zn0-In>0O3;-Sn0O; Zn>In>0s5—InsgSnz0 2
CdO-In,03-Sn0O; CdIn,04—Cd;Sn0Oy

ZnO—-CdO-In>0O3-Sn0O,

Tabla 1. Materiales empleados como TCO y los dopantes utilizados usualmente para cada caso [11].

En el desarrollo de TCOs tipo p existe un interés considerable, ya que no solo daria paso a
una generacién nueva de contactos transparentes eléctricos, sino también se podrian
combinar con materiales tipo n para formar 6xidos electrénicos transparentes. Ejemplos de
estos TCOs tipo p son el CuAl0, y el Cu,Sr0,, el primero es un material dificil de preparar
aungue estable, mientras que, el segundo es procesado a temperaturas bajas como 200°C
[12]. Estudios recientes muestran que en el Zn0 pequefias concentraciones de nitrégeno
podrian ser incorporadas para formar semiconductores tipo p [11].

Existen muchas técnicas para fabricar TCOs. Estas se dividen en dos categorias, los
métodos fisicos: la erosion catddica (magnetron sputtering); la evaporacion (evaporation),
y el depdsito por laser pulsado (pulsed laser deposition). Y los métodos quimicos: el
deposito quimico en fase vapor (chemical vapor deposition o CVD); el proceso sol — gel (sol
— gel method); el depdsito por bafio quimico (chemical bath deposition o CBD); la
galvanoplastia (electroplating), y el rocio pirolitico (spray pirolisis) [13]. Histéricamente, la
primera técnica en emplearse comercialmente fue rocio pirolitico para peliculas de Sn0,,
en platos de vidrios calentados en procesos por lotes, hace mas de medio siglo. El depdsito
guimico en fase vapor ha sido utilizado ampliamente para la produccién de vidrio recubierto
con Sn0,, impurificado con fltor (Sn0,: F), desde la década de 1980 [14]. La mayoria de las
peliculas TCO son producidas de esta manera. El In,05: Sn se sintetizd primero mediante
rocio pirolitico. Actualmente la erosion catodica se ha convertido en la técnica preferida para
su elaboracion.
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Materiales y proceso
Ag Depdsito por banio quimico
Sn0,:Sb  Rocio piralitico
Sn0,:Cl  Rocio pirolitico
SnO,:F Rocio pirolitico

In,0,:Sn  Rocio pirolitico

In,0,:Sn  Erosidn catddica

Sn0O,:Sb Depédsito quimico en fase vapor
Cd.SnO, Erosion catodica

Cd,SnO;  Rocio pirolitico

SnO,:F Deposite quimico en fase vapor

TiN

Deposito quimico en fase vapor

ZnO:In  Rocio pirolitico

ZnO:Al  Erosion catddica

ZnO:In  Erosidn catddica

Zn0:B  Deposite quimico en fase vapor
ZnO:Ga  Erosion catddica

ZnO:F  Depodsito quimico en fase vapor
ZnO:Al  Deposite quimico en fase vapor

Zn0O:Ga Deposito quimico en fase vapor

Zn0:In

Depodsito quimico en fase vapor

Referencia
Unknown Venetian
J.M. Mochel (Corning), 1947'
H.A. McMaster (Libbey-Owens-Ford), 19472
W.O. Lytle and A E. Junge (PPG), 19513
J.M. Mochel (Corning), 1951*
L. Holland and G. Siddall, 1955°
H.F. Dates and J.K. Davis (Coming), 1967°
A_J. Nozik (American Cyanamid), 19747

A.J. Nozik and G. Haacke (American Cyanamid), 1976°

R.G. Gordon (Harvard), 1979°

S.R. Kurtz and R.G. Gordon (Harvard), 1986
S. Major et al. (Ind. Inst. Tech.), 1984

T. Minami et al. (Kanazawa), 1984

S.N. Qiu et al. (McGill), 1987

PS. Vijayakumar et al. (Arco Solar), 1988
B.H. Choi et al. (KAIST), 1990'*

J. Hu and R.G. Gordon (Harvard), 1991'®
J. Hu and R.G. Gordon (Harvard), 1992"
J. Hu and R.G. Gordon (Harvard), 1992'®
J. Hu and R.G. Gordon (Harvard), 1993

ZnQSnO‘ Erosion catodica H. Enoki et al. (Tohoku), 19922
ZnSn0, Erosidn catodica T. Minami et al. (Kanazawa), 19942
Cd,SnO; Depdsito por laser pulsado  J.M. McGraw et al. (Colorado School of Mines and

NREL), 1995%

Tabla 2. Diferentes métodos de depdsito a lo largo de la historia para TCO [13].
1.3 Importancia tecnolégica de un TCO.

Los TCO tienen aplicaciones a nivel industrial: en televisores de pantalla plana de alta
definicion (flat — screen high — definition televisions o0 HDTVs); pantallas mas grandes y de
alta resolucién; ventanas electrocrémicas; peliculas delgadas fotovoltaicas (photovoltaics o
PV), y dispositivos con pantallas inteligentes [15, 16, 17]. La importancia de los TCO para
su aplicacién en estas tecnologias se ha intensificado debido a la generacion de nuevos
materiales semiconductores tipo n y la sintesis de materiales semiconductores tipo p como
el Zn0. Hoy en dia el mercado de TCO esta dominado por aplicaciones arquitecténicas,
cuyo objetivo son las ventanas de eficiencia energética, y las pantallas planas (flat panel
displays o FPDs). Aunque se habian obtenido y utilizado peliculas de €dO:In con
resistividad hasta de 10°Q-cm en pantallas planas y celdas solares, ya no se emplea
debido a la toxicidad del Cd. Otras aplicaciones de los TCOs son como electrodos
transparentes: en dispositivos que con corriente eléctrica descongelan las ventanas en los
vehiculos y las mantienen libres de hielo; como disipantes de electricidad estatica en
ventanas de copiadoras xerograficas; pantallas tactiles; circuitos invisibles de seguridad en
ventanas, y antenas de radio transparentes en ventanas de automoviles. El Sn0, es el TCO
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mas usado para modulos fotovoltaicos, pantallas tactiles y pantallas de plasma. En las
FPDs se usa principalmente ITO y su funcion basica es de electrodo transparente, también
funge como escudo electromagnético estatico contra interferencia. EI mercado para las
FPDs en el 2000 se estim6 de 15 billones de dolares y para el 2005 se esperaba que
alcanzara los 27 billones de ddlares [18]. El Zn0O se ha investigado recientemente debido a
su aplicacion como fotovoltaico, su costo menor y facil obtencion, llegaréa a remplazar al ITO
en aplicaciones de visualizacion. A medida que se incrementa el tamafio en los televisores
de pantalla plana y se requieren gréficas mas rapidas en las computadoras portétiles, se
vuelve importante disminuir la resistividad a la vez que mantener la transparencia del TCO.
Para esto se requiere una mejor comprension entre las relaciones estructurales y electro
Opticas. También hay que tener en cuenta las propiedades de compatibilidad del material
en la superficie del TCO.

A lo largo de varias décadas se han obtenido peliculas de ITO con la menor resistividad de
casi 107*Q-cm por diferentes técnicas de depédsito. En la figura 1 se aprecia que las
resistividades minimas obtenidas para el Sn0, (3 — 5 x107*Q-cm ) y el In,0; (1 — 2
x 10~*Q-cm) impurificados han permanecido casi sin grandes cambios en los Ultimos veinte
afios. En contraste, la resistividad obtenida en las peliculas de Zn0O impurificadas esta
disminuyendo [10].
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Figura 1. Gréfica de resistividad contra tiempo (décadas) de investigacion. Comparacion de tres TCOs [10].
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Existe gran variedad de materiales enfocados a aplicaciones en celdas solares buscando
que sean de bajo costo y de alta eficiencia. Estas tecnologias PV emplean TCOs como
parte integral de la estructura bésica del dispositivo. Su estructura estd basada en
materiales semiconductores de bajo costo, peliculas delgadas de semiconductores
convencionales e hibridos organicos e inorganicos. Muchos estan adquiriendo viabilidad
comercial rpidamente [10].

Las caracteristicas necesarias para las nuevas tecnologias en PV se extienden mas alla de
las, tradicionales como la transparencia y la conductividad. Por ejemplo, se quiere utilizar
las capas TCO como barreras de difusidn, para controlar la funcién de trabajo de contactos,
para proveer una interfaz con materiales organicos y otros materiales asi como tener un
TCO que funcione como trampa de luz. Los procesos a temperatura baja y la flexibilidad en
los procesos son importantes para muchos dispositivos. Esta necesidad de rendimiento
mejorado esta unida al precio en aumento del indio que esta llevando al renacimiento en
cuanto a la investigacion de nuevos TCOs para aplicaciones como PV. Los dispositivos PV
requieren al menos un electrodo que brinde tanto acceso Optico como baja resistividad en
conexion eléctrica. Los materiales que combinan la transparencia éptica en gran parte del
espectro electromagnético con conductividad eléctrica razonable por lo general
corresponden a tres categorias: metales puros delgados, polimeros organicos conjugados
altamente dopados y semiconductores de éxido o nitruro dopados con amplia brecha de
banda. Otras consideraciones para aplicaciones como PV son la funciéon de trabajo,
alineamiento de bandas, compatibilidad de materiales, procesamiento y costo [13].

El rendimiento éptico y eléctrico de los TCOs esta relacionado con la estructura fundamental
de la banda del material y, por lo tanto, su distribucién periédica de potencial en el cristal.
Esta llevaria a sugerir que en los materiales amorfos, donde el orden a largo alcance en la
estructura cristalina ha sido interrumpido, se producirian materiales con propiedades
pticas y eléctricas diferentes. Esto no ocurre, en el caso del In,05 tanto su forma amorfa
como cristalina son usadas como materiales TCO. Los 6xidos sin dopar con una brecha de
banda fundamental de 3 eV 0 mas son aislantes a temperatura ambiente. Para que estos
materiales conduzcan la corriente eléctrica el 6xido debe ser impurificado a degeneracion?
para incrementar la densidad de portadores libres lo suficiente como para mover el nivel de
Fermi en la banda de conduccion. La impurificacion degenerante requiere una fuente de
donadores de electrones en la forma de defectos puntuales (por lo general vacantes de
oxigeno) o impurezas con una energia de ionizacion cercana a la energia de la banda de
conduccion. Esto limita la seleccién de materiales que pueden usarse como TCO. En
algunos 6xidos, en particular aquellos con cationes d*° como In,03, Zn0, Sn0, y Cd0, los
defectos puntuales estequiométricos nativos como vacantes de oxigeno son facilmente
ionizados y por tanto donan electrones a la banda de conduccion. Cuando ademas se
requiere dopar (ZnO: Al, In,05:Sn 'y Sn0,: Sb), los dopantes deben incorporarse en sitios
especificos en el enrejado del cristal. Este alto nivel de impurezas ionizadas en la forma de

L En un semiconductor degenerado el nivel de dopaje es alto y el material comienza a actuar mas como un
metal. Generalmente estos materiales presentan un comportamiento intermedio entre un metal y un
semiconductor.
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cargas puntuales o atomos de impurezas lleva a disminuir la movilidad del portador () y
representa una solucion al optimizar la resistividad del material [11].

Tipo de celda TCO en uso actual Caracteristicas del | Metas materiales
TCO

Heterounion con celda | In,05:Sn (ITO) Liso, buenas | In,05:Zn (120O),

de capa delgada propiedades materiales sin In, Zn0O

intrinseca (HIT) interfaciales,

conductividad alta,
baja temperatura de
depdsito, retencion de

la luz.
Selenuro de cobre | Zn0/Al: Zn0 Estabilidad interfacial | Capa sencilla TCO
indio y galio (CIGS) intrinseco a cds baja | para reemplazar dos
temperatura de | capas y la capa de
depésito, resistenciaa | CdS
la difusion y
cortocircuito,
necesidad de
hacer/mejorar la union
CdTe Sno, Interfaz  estable a | Dopaje de materiales
Zn,5n0,/Cd,Sn0, CdS/CdTe a | ZnSn0y, capa sencilla
temperatura, barrera | TCO
de difusién
Celda polimero nano | Zn0, Sn0,, TiO, Nanoestructura  con | Estructuras auto
hibrida escala de longitud | organizadas,

adecuada, funcién de | estructuras de nucleo
trabajo  compatible, | de concha, nuevos

interfaz con organico, | TCO no
nivel de dopaje | convencionales
adecuado para
transporte de portador

Celda Gratzel Tio, Nanoestructura  con | Morfologia Tio,
alta movilidad de | mejorada y posible
electrones uso de materiales

dopados, materiales
nuevos sin Ti0,

Si amorfo Sn0, , ITO y ZnO ; | Estabilidad a la | Conductividad alta,
muchas celdas utilizan | temperatura, textura, y contacto
dos TCOs estabilidad quimica, y | 6hmico para ambas

textura apropiada para | capas TCO
ambas capas TCO

Tabla 3. Diferentes tipos de celdas y sus requerimientos [19].

Los dopantes extrinsecos en la forma de impurezas intencionalmente afiadidas son tanto
cationicos (por ejemplo Sn** substituyendo en un sitio de valencia tres a un In en el
In,05:Sn), como aniénicos (F substituyendo en un sitio a un O en el Sn0,). Es importante
sefialar que los defectos puntuales de estequiometria nativa como las vacantes de oxigeno
no se mueven a temperatura ambiente, y por lo tanto la conduccion iénica no participa en
la conductividad de los materiales TCO a temperatura ambiente [19]. Ademas todos los
conductores transparentes son semiconductores impurificados, degenerados tipo n, ya sea
con impurezas afiadidas intencionalmente o defectos puntuales nativos creados de
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condiciones de depoésito no estequiométricas. Para que un TCO sea de interés en
aplicaciones PV debe transmitir libremente a través de la region ultravioleta y visible del
espectro electromagnético. La longitud de onda corta (UV) corresponde a la brecha de
banda fundamental del material, mientras que la longitud de onda larga (IR) corresponde al
borde de la frecuencia de resonancia de plasma de los portadores libres. Estas importantes
propiedades O6pticas estan directamente influenciadas por la densidad y movilidad de
portadores. En general, para que un material sea transparente en el espectro visible debe
tener una brecha de banda mayor a 3 eV para permitir la transmision cerca de la longitud
de onda UV (0.4 um) y la absorcién de resonancia de plasma de sus portadores libres debe
estar en el infrarrojo cercano (1.5 pm) o mayores longitudes de onda. Con el incremento de
la densidad de portadores decrece la resistividad pero tiene el inconveniente de cambiar el
l[imite de absorciéon del IR hacia el visible, estrechando asi la ventana de transmision. Este
cambio en el IR al final del espectro esta determinado por la oscilacién del plasma de los
portadores libres que detectan la onda electromagnética incidente, a través de transiciones
intrabanda con la banda de conduccién [19].

1.4 Importancia del ZnO como TCO.

En los 1980s se desarroll6 el Zn0O impurificado, el cual era un material econémico, no téxico
y abundante en la corteza terrestre. Las peliculas delgadas de Zn0: Al y ZnO: Ga han
llamado mucho la atencién como electrodos transparentes para celdas solares de peliculas
delgadas. Se ha logrado obtener estas peliculas con distintas técnicas de depdsito con
resistividad del orden de 10™*Q-cm.

El Zn0 impurificado es utilizado en aplicaciones como ventana PV y tecnologia de pantalla
[20]. La resistividad de las peliculas delgadas de ZnO TCO no es tan buena como las de
In,05: Sn estandar, mas las peliculas delgadas de Zn0O ofrecen beneficios en cuanto a su
costo bajo, en comparacion con los sistemas basados en In, y su estabilidad quimica y
térmica altas. Esta clase de material TCO es de interés para aplicaciones PV organicas
porgque crece facilmente en nanoalambres y varillas, lo que lo hace ideal para la infiltracion
de la capa de absorcién polimérica [20].

El ZnO es un material que posee una brecha de banda directa (3.3 eV a temperatura
ambiente), energia de enlace del exciton grande (E,=60meV) y punto de fusion elevado
(2248 K). Sin dopar, el ZnO es altamente resistivo [21] porque, a diferencia de los sistemas
basados en In, los defectos puntuales nativos del ZnO no son donadores eficientes.

Eficiencias de impurificacién razonables se pueden lograr a través de defectos puntuales
de substitucion. Este dopaje del Zn0 se logra reemplazando atomos de Zn?* con atomos
de elementos de mayor valencia como el indio, aluminio y galio [22-26]. Otros elementos
utilizados son el boro y elementos del grupo 1V (plomo y estafio). La eficiencia del elemento
dopante depende de su electronegatividad y la diferencia entre su radio io6nico y el radio
ionico del zinc. Para el ZnO: Al el elemento dopante depende de un alto grado de control
sobre la presion parcial de O en el proceso de erosidn catddica por la alta reactividad del
Al con el O. El Ga es menos reactivo y tiene potencial mayor de oxidacion de equilibrio, lo
que en ciertos casos lo hace mejor eleccion como dopante para el Zn0. Ademas, la longitud
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de enlace ligeramente menor del Ga — O (1.92 A) comparada con la longitud de enlace Zn
—0(1.97 A), también ofrece la ventaja de minimizar la deformacion en la estructura del Zno
a altas concentraciones de Ga de substitucion [22]. Se tiene nocion de Zn0O impurificado
con Ga con baja resistividad (4 — 5 x 10~* Q-cm) depositado por erosion catodica RF a
temperatura ambiente [23]. La desventaja del uso de Ga radica en su costo alto y el uso
competitivo de este elemento en otras aplicaciones opto-electronicas como laseres de GaN
[26].

Las peliculas delgadas de Zn0O dopadas y sin dopar han sido ampliamente utilizadas en
celdas solares de peliculas delgadas por su estabilidad térmica alta en atmosfera de plasma
de hidrégeno, naturaleza no tdxica, facil fabricacibn y comportamiento eléctrico, 6ptico y
piezoeléctrico buenos. Estas ventajas prueban que es uno de los candidatos prometedores
en aplicaciones como contacto conductivo transparente, varistores, laser UV, materiales
luminiscentes, ventana de conduccién de tipo n en las celdas solares de pelicula delgada
basadas en teluro de cadmio, diselenuro de indio y otros, pantallas de cristal liquido, espejos
de calor, sistemas de conversion fototérmica, sensores de gas, sensores de posicion éptica
y transductores de ondas acusticas [22].

Las peliculas delgadas de Zn0O se han preparado por una gran variedad de técnicas de
depdsito de peliculas delgadas: depdsito por laser pulsado [27], erosidon catddica RF [28],
depdésito quimico en fase vapor [29], rocio pirolitico [30] y proceso sol — gel [31].

1.5. Rocio pirolitico.

Rocio pirolitico es un proceso quimico, el que consiste en una disolucién que es rociada en
un sustrato a alta temperatura, donde la disolucién reacciona formando la pelicula delgada
deseada. La ventaja del crecimiento de peliculas delgadas por medio de la técnica de rocio
pirolitico es que es una técnica barata, simple, versatil, y da la posibilidad de obtener
peliculas con propiedades adecuadas para aplicaciones optoelectronicas y cuando son
requeridas en grandes areas.

1.5.1. Crecimiento de ZnO sin dopar.

El 6xido de zinc sin dopar depositado por rocio pirolitico es altamente resistivo. Esta técnica
no es adecuada para obtener ZnO conductivo por defectos intrinsecos como por la
formacion de donadores por vacantes de oxigeno y atomos intersticiales de zinc [32]. Los
picos en el patrén de difraccion de rayos X (figura 2) indican que la pelicula es policristalina
con una estructura cristalina tipo wurzita.
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Figura 2. Difractograma de rayos X de peliculas delgadas de ZnO rociadas (T;=420°C y R:5;”—L_';l) [33].

En cuanto a la transmitancia, por las curvas mostradas en la figura 3 es claro que la
absorcion es mayor para fotones de energia mayor que la brecha de banda porque la
transmitancia es cercana a cero. Por otra parte, mas alla del borde de la brecha de banda
la transmitancia es mayor, lo que indica que las peliculas obtenidas son bajas en impurezas
y tienen pocos defectos de red. Ademas, el aspecto plano de la curva de transmisién sin
ninguna franja de interferencia enfatiza la uniformidad de la superficie con pequefos
tamafios de cristalitos [33].
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Figura 3. Espectro de transmisién Optica de peliculas de ZnO rociadas con diferentes espesores
(T;=420°C y R=5"-) [33].
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1.5.2. Crecimiento de ZnO con indio, aluminio y galio como dopantes.

Peliculas delgadas de ZnO se han preparado con indio, aluminio y galio para conocer el
efecto de estos dopantes sobre la pelicula delgada de Zn0O en sus propiedades utilizando
la técnica de rocio pirolitico. El patron de difraccion de rayos X para las peliculas dopadas
y sin dopar muestra que el dopaje cambia la orientacibn del crecimiento que esta
relacionado al proceso de nucleacion de las peliculas [34]. La direccion [001] es la
orientacion preferida para el crecimiento de las peliculas sin dopar y esta direccién cambia
a [101] cuando las peliculas estan dopadas. Al incrementarse la concentracion de indio o
galio se observd un aumento en el tamafio de los cristalitos. Un incremento en la
concentracion de aluminio lleva a una disminucion en el tamafo de los cristalitos. Este
comportamiento probablemente esta relacionado con la diferencia entre los radios i6nicos
de zinc y los elementos dopantes, que es mayor en el caso del aluminio, seguido por el
galio y el indio.

La concentracion de portadores se elevo proporcionalmente a la concentracién del dopante
hasta 2 %at. donde alcanzé un valor constante. Esta variacion quiz se relaciona con la
solubilidad limite de los elementos dopantes en la red de Zn0. En cuanto a la movilidad
Hall?, cuando se utilizan indio o galio como dopantes se observé un incremento en la
movilidad con la concentracion de dopante, efecto que es pronunciado para el indio. El
incremento en la concentracion de aluminio llevé a una disminucion en la movilidad. Este
comportamiento es coherente con los efectos de la concentracion de dopante en el tamafio
de los cristalitos [34]. Debido al efecto de la concentracién del dopante en la concentracion
de portadores y la movilidad Hall, la resistividad disminuye méas de dos érdenes de magnitud
(hasta una concentracion de 1 — 2 %at.). Las variaciones mas significativas se observaron
cuando el indio fue usado como elemento dopante.

. . ., v - .
2 La movilidad de Hall se define por la ecuacién p = donde V es la velocidad de arrastre y E es el campo
eléctrico
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Figura 4. Efecto de los diferentes dopantes en la resistividad [34].

El incremento en la concentracion de dopante también condujo a un incremento drastico en
el coeficiente de absorcién y una estabilizacion subsecuente, como se observa en la Figura
5. Este comportamiento se puede explicar con la variaciébn de la concentracion de
portadores respecto a la concentracion de dopante y también al incremento de la dispersién
de impurezas ionizadas.
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Figura 5. Variacion del coeficiente de absorcion con la concentracién de dopante [34].

El incremento de la concentracion de portadores también esté correlacionado con la brecha
de banda directa de las peliculas delgadas de Zn0. La morfologia en la superficie también
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tiene una influencia en las propiedades eléctricas de las peliculas ya que las superficies con
textura homogénea llevan a una mejora en la luz colectada.
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Figura 6. Variacion de la figura de mérito con la concentracion de dopante [34].

Para aplicaciones como contactos transparentes las peliculas deben tener una baja
resistividad y un bajo coeficiente de absorcion en la regién de la luz visible. Una forma de

evaluar este compromiso es por medio de la figura de mérito [35] definida como Frq = a—lp.

En la figura 6 se aprecia que Fr¢ se incrementa con el aumento de la concentracion de
dopante hasta 1 — 2 %at. debido a la variaciobn observada en las propiedades
optoelectrénicas de las peliculas delgadas de Zn0. El valor mas grande se obtuvo para las
peliculas dopadas con 1 %at. de indio. De estos resultados se concluy6 que las peliculas
delgadas depositadas por rocio pirolitico se pueden usar en dispositivos optoelectrénicos,
especialmente en celdas solares. En este trabajo, lo mas adecuado para esta aplicacion es
la pelicula delgada de ZnO dopada con 1 %at. de indio.

1.5.3. Crecimiento de Zn0O con aluminio como dopante.

El uso de aluminio como dopante del Zn0 tiene mucho interés tecnol6gico por su bajo costo
y abundancia. También porque el ZnO dopado con Al tiene mayor estabilidad en procesos
con plasma de hidrégeno, muy utilizados en el depoésito de peliculas delgadas de
compuestos de silicio. En las figuras 7 y 8 se representan las variaciones de la transmitancia
y la reflectancia de las peliculas de ZnO respecto al tiempo de rocio y la tasa de Al como
dopante. Todas las muestras presentaron un valor importante de transmisién en el rango
del visible (85%) lo que indica una buena calidad de transparencia de las capas hasta 3600s
de tiempo de rocio y una tasa de dopaje 3.5 %at. de aluminio. Arriba de estos valores
criticos se observo una disminucion de la transmitancia.
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Figura 8. Variacion de la reflexién y transmision con la relacién dopante de aluminio (tiempo de rocio de
3600s) [35].

También se pudo apreciar que conforme el contenido de aluminio se incrementa, el borde
de absorcion cambia de manera mondétona a una region mas corta de la longitud de onda.
Este cambio puede atribuirse al incremento en la concentracion de portadores y al bloqueo
de las transiciones de baja energia, lo que causa un efecto Burstein — Moss [36]. Otro factor
a considerar es que la banda gap se ensancha a medida que se incrementa la tasa de
dopaje de aluminio, como se aprecia por los resultados en la tabla 4. Este efecto de
ampliacion se puede entender basado en el efecto Burstein, el cual implica un incremento
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en el nivel de Fermi en la banda de conduccion de semiconductores llevando a un
ensanchamiento de la brecha de banda optica [37].

[AlJIZn] (%) indice de refraccion  Espesor (um) Energia de Ia
brecha (eV)
I1800s  3600s I1S00s  3600s 1800 s 3600 s
2 235 2.36 0.53 0.99 33270 33254
3 234 2.34 049 1.07 33301 33204
35 - 2.35 - 0.95 - 3.3309
4 235 2.36 0.55 0.95 33318 33322
5 236 2.36 0.53 1.04 3.3341 33349

Tabla 4. Variacion del indice de refraccion, espesor y energia de la brecha de banda de las capas ZnO contra
las concentraciones de dopante y tiempos de rocio [35].

También se representan las variaciones de la resistividad de ZnO en funcién de la tasa de
dopaje y el tiempo de rocio.
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Figura 9. Variacion de la resistividad con la relacion de dopaje para dos tiempos de rocio diferentes [35].
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Figura 10. Variacion de la resistividad con el tiempo de rocio (%ﬂ%) [35].

La resistividad mas baja fue de 3 x 1073Q-cm para la muestra con 1.07um de espesor y
una tasa de 3 %at. aluminio a un tiempo de rocio de 3600s. Podemos explicar el valor de
resistividad por los defectos de borde de grano debidos a estados aceptores de oxigeno.
Pero cuando el tamafio de los cristalitos se incrementa conforme se incrementa el tiempo
de rocio, parece que la dispersion en los limites del grano de portadores cargados se
reduce. Esto lleva a una disminucion en la resistividad. Conforme se incrementa el nivel de
dopaje, mas atomos dopantes ocupan sitios de atomos zinc en la red, resultando en mas
portadores cargados. Este comportamiento resulta en la substitucion de Al3* en los sitios
de Zn2* creando un portador libre adicional en el proceso. Asi la resistividad disminuye con
el incremento en la concentracién de dopante. Sin embargo, después de cierto nivel de
dopaje, los atomos dopantes en el grano del cristal y los limites del grano tienden a la
saturacion. Por ejemplo, altas concentraciones de dopaje daran lugar a la dispersion de
impurezas ionizadas de los donantes de substitucion y dispersion de los intersticiales. Esto
conduce a una disminucion en las movilidades y a un incremento en la resistividad de las
peliculas ZnO0: Al por el aumento de la barrera limite del grano.

Los picos obtenidos por difraccion de rayos X mostraron que las peliculas de Zno0: Al
presentan una estructura policristalina. Las peliculas delgadas de Zn0: Al cristalizaron con
una estructura hexagonal wurzita y una orientacion preferida de (002). Esta orientacion
preferida se ha observado anteriormente en las peliculas de Zn0: Al [38]. También se
observaron los picos de difraccion (101) y (100) correspondientes a los planos de la fase
hexagonal del ZnO [39]. En este caso no hubo presencia de zinc ni aluminio metalicos. Esto
revela la existencia de una sola fase de Zn0. Sin embargo, cuando se incrementé la tasa
de dopaje de aluminio, ocurri6 una variacion en las intensidades de los picos y en la
orientacion preferencial de los cristalitos. La orientacion varié desde el crecimiento menos
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orientado ((002), (100), (102) y (101)), para las peliculas menos dopadas a las fuertemente
orientadas (002), en la tasa de dopaje intermedio (~3 %eat.), y finalmente a las menos
orientadas y de pobre cristalinidad a tasa de dopante alta (>4 %at.).
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Figura 11. Patrones de difraccidn de rayos X para peliculas delgadas de ZnO depositadas con varias

relaciones de dopaje (%) de aluminio a tiempo de rocio de 3600s [35].

Se pudo concluir que la cantidad de dopaje modifica el proceso de crecimiento de la pelicula
y consecuentemente su microestructura. La modificacion estructural ocurre
perpendicularmente a la superficie del sustrato y el cambio en la intensidad de la sefial (002)
se debe a varias razones: primero, un cambio en la proporcion de los planos Zn0 orientados
con respecto a la superficie del sustrato; de hecho las intensidades (002) son directamente
proporcionales a la densidad de tales planos. Segundo, para el modo de apilamiento de los
planos de ZnO donde leves cambios en las distancias basales entre los primeros vecinos
ocurren. Dichos cambios estan relacionados con distorsiones, dislocaciones, etc. Por lo
tanto, la disminucién en la intensidad de la orientacion preferencial (002) puede indicar un
aumento significativo de defectos de apilamiento y una pérdida de la periodicidad en el
arreglo de las capas de Zn0O, resultando en una disminucién en la movilidad de los
portadores cargados y consecuentemente un incremento en la resistividad [35].
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Los valores de la brecha de banda éptica directa E; se muestran en la figura 12.
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Figura 12. Gréficas de (ahA)? contra la energia de foton de peliculas delgadas de ZnO:Al [39].

100

80 - AT, e
60 f/
&
40
—ZnO
s l AZO1
. ' AZO3
AZOS5
0 -"T'J — '
300 500 700

Longitud de onda (nm)

Figura 13. Espectro de transmitancia de peliculas delgadas de ZnO:Al [39].

Generalmente en la literatura, la brecha de banda de las peliculas Zn0: Al producida por
métodos diferentes incrementa con el incremento de la concentracion de dopante Al [40 —
43]. Pero en el experimento realizado en [44] se obtuvieron efectos opuestos. La brecha de
banda de las peliculas Zn0: Al disminuyé con el incremento de la concentracion de
aluminio. La brecha de banda cambiante en las peliculas Zn0: Al puede atribuirse al efecto
del incremento de la concentracion de portadores [44]. El promedio de transmitancia
obtenido en 400 — 800 nm es superior al 75% para todos los casos, con lo que se puede
apreciar que las peliculas tienen una buena transmision.

28



2. Objetivos del trabajo.

2.1. Objetivo general.

Utilizando la técnica de rocio pirolitico se busca establecer las condiciones éptimas para el
crecimiento de peliculas delgadas de 6xido de zinc impurificadas con aluminio de manera
gue se logre maximizar la transmitancia y a la vez minimizar la resistividad del material con
la finalidad de emplearlo como electrodo conductor transparente.

2.2. Objetivos particulares.

e Establecer las condiciones adecuadas para el crecimiento de peliculas delgadas de
oxido de zinc impurificadas con aluminio.

e Obtener un material con transparencia alta y resistividad baja.
e Corroborar la reproducibilidad de las muestras obtenidas.

e Caracterizar las muestras con técnicas de transmitancia UV — visible, medicién de
resistencia eléctrica, difraccion de rayos X de muestras policristalinas y microscopia
electronica de barrido.

3. Hipotesis.

Con el empleo de la técnica rocio pirolitico se pretende obtener peliculas delgadas de éxido
de zinc, con aluminio como dopante incorporado en la estructura cristalina del 6xido, de
forma tal que el aluminio favorezca la baja resistividad en la pelicula pero sin modificar
significativamente la estructura cristalina del mismo 6xido y mantener asi la transparencia
del material. Se utilizaran como materias primas las sales organicas acetilacetonato de zinc
hidratado y acetilacetonato de aluminio que favoreceran la obtencion de las caracteristicas
deseadas en el material por medio del crecimiento de peliculas delgadas por rocio pirolitico.
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4. Metodologia.

La técnica de rocio pirolitico involucra una reaccion quimica entre grupos de atomos
liguidos/gaseosos de diferentes especies quimicas. La técnica de rocio pirolitico permite
obtener peliculas delgadas donde el espesor minimo de la pelicula depende del tamafio de
los grupos de atomos.

Gas Portador Gas Director

Solucién

— —1

| J
U Campana de
A nebulizacion r
S—— Campana de
S depdsito

Nebulizador

Horno Sn (1)

Figura 14. Esquema de un equipo de rocio pirolitico.

Algunas ventajas del rocio pirolitico son [45]:

(1) Ofrece una manera sencilla de dopar peliculas con casi cualquier elemento en casi
cualquier proporcién por la simple adicién de dicho elemento en la disolucion de
rocio.

(2) El rocio pirolitico no requiere blancos y/o sustratos de alta calidad ni vacio en
ninguna etapa, lo cual es una gran ventaja si la técnica se quiere escalar para
aplicaciones industriales.

(3) La velocidad de depdésito y el espesor de las peliculas se controla facilmente en un
intervalo amplio mediante los parametros de rocio, evitando asi los principales
inconvenientes de los métodos quimicos como sol — gel que produce peliculas de
espesor limitado.

(4) El rocio pirolitico se realiza a temperaturas moderadas (100 — 500°C).

(5) A diferencia de los métodos de energia alta como la erosion catddica, no causa
sobrecalentamiento local, que puede ser perjudicial para los materiales a ser
depositados.
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(6) No hay casi restriccion en cuanto al material del sustrato, su tamafio, o su perfil de
superficie.

(7) El cambio en la composicion de la disolucion de rocio durante el proceso permite
hacer peliculas en capas y peliculas que tienen gradientes de composicién en todo
el espesor.

(8) EIl rocio pirolitico provee peliculas compactas, uniformes y no produce efectos
secundarios por el sustrato, lo cual permite obtener informacion cinética
fundamental fiable ya que ésta es conseguida, en particular, en superficies de
peliculas bien caracterizadas.

4.1. Proceso de rocio pirolitico.
4.1.1. Aspectos fisicos.

El rocio pirolitico involucra la atomizaciéon de una disolucién, generalmente acuosa, que
contiene las sales solubles de los atomos constituyentes del compuesto deseado en un
sustrato calentado. Se utilizar una corriente de gas que toma o no un papel activo en la
reaccion pirolitica. El aire comprimido ayuda a la atomizacién de la disolucién a través de
la boquilla en un rocio de finas gotitas [46]. Cada gota rociada que llega a la superficie
caliente del sustrato sufre descomposicién pirolitica (endotérmica) y forma un cristalito
sencillo, o un grupo de cristalitos del producto. Los otros subproductos volatiles y el exceso
de disolvente escapan en la fase vapor. El sustrato provee la energia térmica para la
descomposicién y la subsecuente recombinacion de las especies constituyentes, seguida
de la sinterizacion de los grupos de cristalitos. El resultado es una pelicula uniforme. El
disolvente liquido sirve de portador de los reactivos y los distribuye uniformemente sobre la
superficie del sustrato durante el proceso de rocio. En la mayoria de los casos el liquido
portador toma parte en el proceso pirolitico.

4.1.2. Configuracion de rocio.

El gas portador filtrado y la disolucién son introducidas en una boquilla de rocio a una
presion constante determinada y velocidad de flujo. La temperatura del sustrato se
mantiene por un circuito de retroalimentacion que controla una fuente de alimentacion del
calentador primario y auxiliar. La configuracion generalmente se encuentra en una camara
provista con un ducto de escape para remover los constituyentes vaporizados y para
proveer un patron de flujos estables.

El patron de rocio, la distribucion del tamafio de las gotitas y la velocidad de rocio depende
con sensibilidad de la geometria de las boquillas del gas y liquido. Una variedad de boquillas
se han empleado para rocio pirolitico en sustratos estacionarios y moviles en rangos de
unos cuantos centimetros cuadrados hasta unos cuantos metros cuadrados. Las cabezas
de rocio estan hechas de teflon, caucho, cuarzo o acero inoxidable.

4.1.3. Proceso de atomizacion.

Basicamente existen tres regiones en el rocio (Figura 15). La regién A esta enfrente de la
boquilla de atomizacion, donde el liquido se levanta de la punta y se acelera hacia el
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principal cono de aire en la regién turbulenta vértice. La longitud de esta regidén es
proporcional a la velocidad de flujo. En la regién B, las gotitas se forman por la turbulencia
de la corriente de aire. El vortice de expansion de forma helicoidal se observa en la
confluencia de las regiones A y B. Este proceso lleva a la erosion de la punta de la boquilla
con el tiempo. La region C es la regién fuera del principal cono de aerosol donde se observa
baja velocidad en las gotitas cuando el disefio de la boquilla no est4d optimizado
mecanicamente.

Figura 15. Modo bésico de formacion de gotitas en una boquilla tipica de atomizacion de aire [47].
4.1.4 Aspectos quimicos.

Los precursores quimicos en forma de disolucion deben proveer las especies/complejos
necesarios para someterse a la reaccion quimica térmicamente activada para producir el
material deseado en pelicula delgada. Ademas de estos constituyentes quimicos, se debe
incluir el liquido portador, que debe ser volétil a la temperatura de rocio. Para un material
dado, estas condiciones se pueden conocer por medio de combinaciones de quimicos.
Cada combinacion tiene sus propias consideraciones termodinamicas y cinéticas bajo las
condiciones de rocio que prevalecen de manera que se requieren diferentes parametros de
depdsito para obtener peliculas de calidad (estructural) comparables.

En el caso de peliculas de 6xidos metalicos se emplean disoluciones acuosas de la sal
metalica y se rocia sobre un sustrato caliente en aire para obtener la correspondiente
pelicula de 6xido metalico. Normalmente para peliculas de Sn0, con buena calidad éptica
se emplean disoluciones acuosas de cloruros de 0.01 — 0.1 M. La concentracién 6ptima se
dicta dependiendo de la calidad Optica y eléctrica de la pelicula deseada, la velocidad de
deposito y la quimica de la reaccién. La eleccién del anion en la sal metalica depende de la
fuerza motriz termodinamica. En el caso de peliculas de Zn0, nitratos, carbonatos, acidos
alifaticos inferiores y halogenuros estan en orden decreciente de la fuerza motriz
termodinamica. En la reaccion:

(ZNnA)(ag) + Ha0 — Zn0 + 2HA
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para acetatos a temperatura ambiente. La termodinamica desfavorable para los

halogenuros de zinc sugiere que incluso si la reaccién fuera de equilibrio procede hacia la
formacion del 6xido, se espera que una acumulacién de las especies de anidén sea
incorporada en la pelicula. Esto ha sido observado, y ademas, se ha encontrado que la
concentracion disminuye con el incremento en la temperatura de sustrato resultando en
peliculas de mejor calidad eléctrica y Optica. La incorporacion de especies anibénicas sin
reaccionar también podria reducirse por medio de la adicién de acido en la solucién a rociar.
Por ejemplo, la adicion de acido acético (pocas gotas) a la soluciéon de acetato de zinc
clarifica dicha solucion de cualquier turbidez/precipitado debido a la ligera disminucion del
pH, asi ayudando a obtener mejor calidad en las peliculas de ZnO.

El calor de reaccion para el anién A es 30 para cloruros, 10 para nitratos y 0.1

4.2. Rasgos caracteristicos del proceso de rocio pirolitico.
4.2.1. Velocidad de crecimiento.

El proceso de crecimiento, como es de esperarse, depende de la naturaleza quimica y
topogréfica y de la temperatura del sustrato, la naturaleza quimica y la concentracion de la
disolucion y de los parametros de rocio. Para las peliculas de CdS y ZnO se tiene una
marcada dependencia de la temperatura de sustrato con la velocidad de depdésito [47]. Es
importante enfatizar que la microestructura y por tanto, las propiedades de las peliculas son
también fuertemente dependientes de la temperatura de sustrato.

4.2.2. Efectos del sustrato.

De forma general, el proceso de rocio pirolitico afecta la superficie del sustrato. Si no se
quiere que el sustrato tome partido en las reacciones piroliticas, se limita la eleccion de
sustratos neutros a vidrio, cuarzo, ceramicos, sustratos recubiertos con
oxido/nitruro/carburo de Si, Ge, Si, CdS, CdTe, etc. En general, es dificil depositar una
pelicula coherente en cualquier sustrato metdlico. Incluso si el sustrato es quimicamente
inerte, puede contener iones alcalinos y de tierras raras, como Lit, Na*, Ca?*, Sr?*y
Mg?*, que se pueden incorporar rapidamente en la pelicula. El grado de inclusion de los
iones se incrementaria con la temperatura de sustrato.

La dinamica de evaporacion y la reaccion pirolitica son procesos fuertemente dependientes
de la temperatura. La temperatura de sustrato tiene el impacto mas significativo en la
calidad de las peliculas. EI minimo de temperatura a la cual una pelicula puede depositarse
por rocio esta determinado por las temperaturas de descomposicion y de reaccion pirolitica
de las sales que reaccionan bajo las condiciones de rocio existentes. De manera general,
reacciones lentas a bajas temperaturas de sustrato producirian peliculas brumosas y de
dispersién difusa. Esto debido al tiempo insuficiente para la adecuada difusion de las
gotitas, la evaporacion rapida del disolvente, el inicio rpido de las reacciones y la
reevaporacion parcial de los constituyentes. Por otro lado, temperaturas altas de sustrato
producirian peliculas més delgadas, continuas y duras. Estas peliculas pueden tener
estequiometria y contenido de impurezas drasticamente diferentes que las peliculas
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depositadas a temperaturas bajas. Aln a temperaturas altas, la reevaporacion de especies
anionicas puede ocurrir, lo que resulta en depdsitos ricos en metales.

4.2.3. Composicién de la pelicula.

La composicion de la pelicula depende de la cinética del proceso de rocio y de la
termodinamica del proceso pirolitico. Bajo condiciones apropiadas, es posible obtener
peliculas estequiométricas de sulfuro y selenuro y peliculas de 6xido casi estequiométricas.
Si las reacciones piroliticas no se han completado, algunos subproductos o compuestos
intermediarios quedaran atrapados como impurezas en la pelicula. En el caso de sales de
cloruro, es frecuente obtener cloro residual en las peliculas. Su concentracion en las
peliculas de CdS y ZnO muestra una tendencia a disminuir con el incremento en la
temperatura de sustrato durante la pirdlisis (Figura 17).

Para peliculas de oOxido la estequiometria depende de reacciones relativamente mas
complejas. Por ejemplo, la presencia de vacantes de iones oxigeno (VZ*) en las peliculas
de Sn0, (TO) esta asociada con la conversion de especies de Sn** a Sn?* las cuales estan
ambas presentes para formar Snéf_(g) Snfg) + 0(22‘_5) de acuerdo con las relaciones:

00<—>%02+2e‘+V5+, Sn*t +2e” o Sn?t

Asi, el nimero de vacantes de iones oxigeno V2% es igual al nimero de especies Sn**
reducidas a iones Sn?*, los cuales forman un grupo de donantes en el Sn0,. Podemos
substituir  moles de iones de 6xido por iones de cloruro para dar lugar a Sn** ey 0(22‘_5)

Cly el cual es un semiconductor de valencia controlada. Ya que el cloro tiene un orbital 2p
menos para llenar que el oxigeno, el atomo de estafio retiene un electrén adicional en su
orbital 5s, el cual entra en la banda de conduccién. La conductividad de las peliculas de TO
se atribuye a la presencia de iones de estafio multivalentes (asi como deficiencia de
oxigeno) y/o iones de cloro.

La desviaciéon de la estequiometria (o vacantes oxigeno) se controla con el contenido de
agua y alcohol en la solucién de rocio. Las moléculas de agua proveen oxigeno y el alcohol
actlia como un agente reductor. El uso de gas portador (oxigeno o nitrdgeno) no parece
afectar la concentracion de las vacantes de oxigeno incorporadas. El contenido de oxigeno
en las peliculas se ve afectado por la velocidad de enfriamiento en las peliculas después
de que se termina el rocio, debido principalmente a la adsorcién del oxigeno. En general,
la adicién de una cantidad controlada de oxigeno en una atmésfera reductora, donde los
electrones para la reduccién del oxigeno se proporcionan desde dentro del sistema, es una
condicion necesaria para la formacion de peliculas de 6xido metélico con deficiencia de
oxigeno.

4.3. Propiedades estructurales.

Las peliculas rociadas son invariablemente policristalinas, con un tamafio de grano
pequefio. La microestructura debe depender de los parametros de rocio, los cuales
determinan la movilidad superficial de las gotitas rociadas, la formacion de grupos con forma
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de disco y los procesos subsecuentes de sinterizacion y recristalizacion que involucran la
superposicion de discos [48]. No es posible la recristalizacion significativa debido a que
estan involucrados varios productos de la reaccién pirolitica a temperaturas de
descomposicidn relativamente bajas. Se esperaria una microestructura entre la amorfa y la
micropolicristalina, dependiendo de las movilidades de las gotitas y las reactividades
quimicas de varios constituyentes.

Como resultado de un proceso de crecimiento 6ptimo y la consecuente microestructura, las
peliculas rociadas son fuertemente adherentes, generalmente, mecanicamente duras, sin
poros y estables con el tiempo y la temperatura (superior a la temperatura de rocio). Si las
condiciones de depdsito no son dptimas, se obtendran peliculas de polvos, sin adherencia
y de baja densidad. El recocido post depoésito de las peliculas generalmente afecta las
propiedades eléctricas dominadas por el oxigeno de manera importante, no asi la
microestructura. A temperaturas de recocido superiores a la temperatura de rocio, 0 en
algunos ambientes reactivos, se incrementa la recristalizacién y el tamafio del grano y se
pueden producir algunos efectos de orientacion preferencial.

Aunque el parametro que domina la microestructura de las peliculas rociadas es la
temperatura de sustrato durante el rocio pirolitico, otros factores, como el tipo de sales, la
relaciébn de cationes a aniones y los dopantes, también afectan el tamafio del grano y
cualquier efecto de orientacion. La estructura del cristal de las peliculas rociadas es
generalmente la misma que la correspondiente en el bulto del material. Sin embargo, éste
puede no ser el caso cuando el material exhibe polimorfismo o cuando se forman
componentes diferentes durante la pirdlisis. Asi, la existencia de las fases esfalerita y
wurzita se explicar en las peliculas de €dS depositadas a bajas (<400°C) y altas (>400°C)
temperaturas de la misma manera como la presencia de estructuras metaestables en las
peliculas depositadas por vapor.

Las peliculas dopadas de TO e ITO exhiben estructuras rutilo (tetragonal) y cubica,
respectivamente, lo que corresponde a las estructuras de bulto del Sn0O, y In,05. Los
dopantes estan incorporados substitucionalmente. Sin embargo, los dopantes afectan el
proceso de recristalizaciéon. El Sb en el TO incrementa el tamafio del grano, pero el Tly P
lo disminuyen. Con el incremento del tamafio del grano, se observan efectos de orientacion
preferencial. La adicion de Sn al IO produce orientacion preferencial [111]. En las peliculas
de ZnO hexagonales se ha observado una fuerte orientacién del eje c teniendo una
distribucion angular fuertemente centrada alrededor de 90° al plano del sustrato [47].

Las peliculas rociadas tienen, en general, una topografia de superficie rugosa [49]. La
rugosidad depende de las condiciones de rocio y de la temperatura del sustrato. A bajas
temperaturas de depdsito, la superficie de la pelicula tiene particulas desde
submicrométricas hasta de tamafio micrométrico dispersas sobre un fondo liso. Bajo
condiciones Optimas de depdsito, la rugosidad rms de las peliculas de €dS y TO
depositadas es de aproximadamente 1 pm en un espesor total de 10 pm vy
aproximadamente de 0.1 um en un espesor de 0.5 um, respectivamente [47]. La rugosidad
rapidamente se aprecia en su efecto en la calidad dptica de las peliculas. La adicion de
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impurezas, como Sb en TO, disminuye la rugosidad arriba de un 3 %mol de Sb. Con el
incremento de la concentracion, las peliculas se vuelven més gruesas de nuevo.

4.4. Propiedades Opticas y eléctricas.

Las peliculas rociadas de Oxidos de estafio, indio, zinc y estanato de cadmio son
transparentes y conductivas (degeneradas tipo n). Tanto la transparencia como la
resistencia laminar dependen criticamente de las condiciones de depdsito; en particular, la
temperatura del sustrato, las disoluciones de rocio, los dopantes y los tratamientos de post
depdsito. Por ejemplo, bajo condiciones 6ptimas, se obtiene una resistencia laminar para

las peliculas de TO de 100 — 200 % y una transmitancia entre 80 — 85% en la region del

visible. La adicion de impurezas de Sb y F disminuye drasticamente la resistividad,
produciendo un minimo a una concentracion del 3 %mol de Sb (Figura 16). Con la adicion
de In, una impureza aceptora, la resistividad del TO se incrementa pero se mejora la
transmitancia en el visible. El dopaje en las peliculas de 10 con Sn (ITO) produce resultados
similares a los obtenidos con Sn0,:Sby SnO,:F. Los resultados en las peliculas de Zno

. . . . . n .,
dopadas con indio muestran una resistencia laminar de 10 — 20 —— Y una transmision del

85% en la region del visible. El inicio de la transmisién en estas peliculas ocurre a 0.38 um
y un fuerte descenso se observa mas alla de 1.1 um.

Sb CONCENTRATION (mol %)

? 4 6 B 10
i T I | I |
10° /n
€
5 Sb_~
S
-
=
==
=
v
v
L
o
-1 [+]
10 =
: O —
-4
310 { | 1 | |

1
20 40 60 80 100
F CONCENTRATION (mol %)

Figura 16. Dependencia de la resistividad con la concentracién de impureza (Sh, F) en peliculas TO [47].
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Debido a la concentracidén de portadores, las peliculas de 6xidos transparentes exhiben un
borde de resonancia de plasma en el IR cercano, seguido por una alta reflectividad IR
(Figura 17). Ya que la posicion del borde y la transmitancia en las regiones del visible y el
IR cercano estan determinadas por la concentracién de portadores y la masa efectiva de
los portadores, se apreciar una dependencia fuerte de la longitud de onda del plasma con
la concentracién de impurezas. El tratamiento post depdsito de las peliculas sin dopar de
TO e 10, asi como las peliculas de ITO por 1 hr en aire a 400°C produce una disminucién
irreversible (~20%) en la resistencia laminar. Sin embargo, en las peliculas de Sn0,: F no
se observa este comportamiento.

100 : ——1100

TRANSMISSION (%)
REFLECTION (%)

WAVELENGTH (um)

Figura 17.Espectro de reflexién y transmision de peliculas delgadas de TO dopadas con antimonio como
funcion de la concentracion de Sb: (----) 0, (-) 0.7, (---) 1.4, (...) 3.0, (= - =) 10.0 mol% [47].

Por otro lado, se ha demostrado que la resistividad de las peliculas de Sn0, y Sn0,:Sb se
incrementan con el tratamiento en oxigeno, y que ésta, puede revertirse mediante el
subsecuente tratamiento al vacio, hidrégeno, nitrégeno y argon. Los efectos del tratamiento
estan obviamente determinados por los procesos de quimisorcion y desorcién del oxigeno,
que presumiblemente tiene diferentes dependencias con la temperatura bajo diferentes
condiciones ambientales. Esto esta apoyado por la disminucién observada en la resistividad
de las peliculas de Zn0, en tres 6rdenes de magnitud, por su tratamiento en hidrégeno a
350°C por 5 min. Estos cambios son principalmente en la movilidad de portadores, lo que
sugiere un papel importante de las trampas de superficie debido a la quimisorcion del
oxigeno en los limites del grano.
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El cloro incorporado en las peliculas de 6xido obtenidas por rocio pirolitico de los
correspondientes cloruros actia como una impureza donante y ayuda a mejorar la
conductividad. Después de un tratamiento térmico, en peliculas de Zn0, los efectos del
cloro como donante son insignificantes comparados con el incremento de la densidad
electrénica debido al oxigeno desorbido, y solamente sus efectos nocivos permanecen, en
términos de formar caracteristicas que limitan la transmision actuando como centros de
dispersién. Este argumento esta sustentado en la disminucidon observada en la
conductividad de las peliculas de Zn0 con cloro en donde la concentracion eléctricamente
activa de cloro se reduce por la adicion de H,0, a la solucién de rocio. A su vez se observo
un incremento en la transmisién de dichas peliculas [47].

4.5. Condiciones experimentales.

Este trabajo de tesis se divide en dos partes. En ambas se partié de dos sales organicas,
el acetilacetonato de zinc hidratado o C;oH,0,Zn0*H,0 y el acetilacetonato de alumino o
C15H,104Al. Para la disolucion de las sales organicas se empled una mezcla de metanol —
agua de 85% de metanol y 15% de agua. La temperatura de sustrato fue de 475°C. El
controlador de temperatura (£10°C) de la primera parte fue reemplazado por otro
controlador (x3°C) para la segunda parte experimental, debido a la diferencia que
presentaron las peliculas con la variacién de la temperatura. Se utiliz6 un nebulizador
ultrasonico para formar la nube de disolucion. El nebulizador utilizado es un Yue Hua tipo
hospitalario modelo WH — 802, se utilizé con la frecuencia maxima a pulso continuo. El gas

utilizado fue aire comprimido con flujo del gas precursor de 900 :j—; y flujo del gas director

L e s ey . , e -
de 2500 % Como sustratos se utilizo vidrio con un escalén de silicio.

En la primera parte se estudiaron las condiciones que aseguraran la homogeneidad y
reproducibilidad de las peliculas delgadas depositadas. En la segunda parte el objetivo fue
optimizar el parametro dopante (aluminio) con la finalidad de encontrar la concentracion a
la cual éste se incorporar en la pelicula dopada como impureza substitucional contribuyendo
a la disminucién de la resistividad del material sin afectar su transparencia.

Para la primera parte las disoluciones se prepararon con concentraciones de 0.1 M y
5.5 X 1073 M para C;ogH,404,Zn0 *H,0 y C;sH,,04Al, respectivamente (tabla 5), para
depositar las 25 peliculas delgadas. Estos depoésitos estan divididos en dos series de diez
muestras y una serie de 5 muestras (series 1, 2y 3).

Gramos Gramos Gramos
s . Gramos pesados en pesados en pesados en
ubstancia . ) e ) > ) e
Teoricos (g) disolucion disolucion disolucion
Serie 1 (9) Serie 2 (9) Serie 3 ()
CicHy1 0:Al 0.1784 0.1826 0.1846 0.1784

Tabla 5. Condiciones de depdésito para la primera parte de los resultados.
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Para la segunda parte se mantuvieron las condiciones experimentales descritas en la tabla
5, salvo por la variacion de la cantidad de aluminio presente en la disolucion (tabla 6). Para
esta parte se realizaron siete depdsitos de cinco muestras cada uno (series 1 a 7).

Serie | Concentracion de | S b 4 A€M Gramos posados en
CisH,106AL (M) Tedricos (g) disolucion (g)

1 0 0 0 0

2 1.5 x 1073 0.12 0.0390 0.0405

3 3.0 x 1073 0.24 0.0771 0.0782

4 45 x 1073 0.36 0.1158 0.1166

5 6.0 x 1073 0.47 0.1557 0.158

6 7.5 x 1073 0.58 0.1946 0.195

7 9.0 x 1073 0.69 0.2335 0.238

Tabla 6. Condiciones de dep6sito del dopante para la segunda parte de los resultados.
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5. Técnicas de caracterizacion.
5.1. Transmitancia ultravioleta — visible (UV — Vis).

En la espectroscopia UV — Vis la longitud de onda de la luz UV tiene la mayor energia. La
radiacion ultravioleta (UV) y visible se encuentran en el intervalo de 4 a 400 nm y de 400 a
750 nm, respectivamente.

Espectro visible por el ojo humano (Luz)

400nm 1450nm |500nm  |550 nm 600 nm 1650 nm |700 nm

! [l [l 1 1 Il ]
T L T

Radar UHF Onda media
VHF Onda corta Onda larga

Radio

Frecuencia
extremadamente

baja

Rayos Rayos Rayos X £ Infrarrojo
csmicas | Gamma

Microondas

1fm 1pm 14 1mm Tpm Imm lcm Im 1km 1Mm

Langitud B = 5 -4 = -1 0 1 3 4 5 7

de onda (m)

07 0™ 10 10 ™ ! 10? 10f 107 10 100 w0t w? 1? ! ' ' 1w 1w 1wt 1w '
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|
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(1 Zetta-Hz) (1 Exa-Hz) (1 Peta-Hz) (1 Tera-Hz) (1 Giga-Hz) (1 Mega-Hz) (1 Kile-Hz)

Figura 18. El espectro electromagnético (http://es.wikipedia.org/wiki/Espectro_electromagnético).
La energia asociada con la radiacion electromagnética esta definida por la ecuacion
E=hv (1)
E = Energia (J)
h = Constante de Planck (6.62 x 10734 J-s)
v = Frecuencia (s?)

La radiacidon electromagnética considera una combinacion de campos eléctricos y
magneéticos alternados que viajan a través del espacio de forma ondulatoria. Ya que la
radiacion actla como onda, se clasifica en términos de la longitud de onda (A) o de la
frecuencia (v), las cuales se relacionan por la ecuacion

V=

(2)

Sla

¢ = Velocidad de la luz (3 x 108 %)

A = Longitud de onda (m)

En la espectroscopia UV — Vis la longitud de onda se expresa en nanémetros (1 nm = 107°
m).
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Cuando la radiacién interactia con la materia se producen varios procesos: la reflexién, la
dispersién, la fluorescencia/fosforescencia (absorcién y reemisién), y las reacciones
fotoquimicas (absorbancia y rompimiento de enlaces). La espectroscopia UV — Vis investiga
exclusivamente la interaccion de la radiacion con la materia en los intervalos del ultravioleta
y visible. En un sélido, la transferencia de electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccién es posible si la energia recibida es mayor o igual al ancho de la brecha de
banda, que separa la banda de valencia de la banda de conduccién [51].

Cuando la radiacion electromagnética pasa a través de la muestra (asumiendo que la
reflexién es insignificante), la cantidad de energia absorbida es la diferencia entre la
radiacion incidente (I,) y la radiacion transmitida (I) [50]. La cual se expresa como
absorbancia o transmitancia. La transmitancia usualmente se da en términos de una
fraccion de 1 o como un porcentaje definido como:

T=1 @ o %T =X 100 (4)
Mientras la absorbancia se define como:

A=-log;,T  (5)

La ecuacion Lambert —Beer — Bouguer:

I=I,e %  (6)

a = Coeficiente de absorcién (cm™1)

d = espesor de la pelicula (cm)

Haz de luz Haz dividide Haz dividido
incidente reflejadol  reflejado 2
4 - 4
K
Capa transparente Espesor de la capa

Sustrato o aire

Figura 19. Modelo de interferencia para determinar el espesor de la capa [51].

La reflexién de la luz en las interfaces aire-pelicula y pelicula-sustrato produce un espectro
de interferencia a partir del cual se calcula el espesor de la misma. El espectro de
interferencia producido depende de la longitud de la trayectoria geométrica y del indice de
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refraccion. Se calcula el espesor de la capa O6ptica, el cual es el producto del espesor
geomeétrico de la capay el indice de refraccion.

AzAq

d= mZ(lz—h) (7)
Vn2- sin26
d = espesor

m = Numero de interferencia maxima después del orden cero

n = indice de refraccion de la muestra

8 = angulo de reflectancia usado
A, = Longitud de onda de la interferencia maxima del orden cero
A, = Longitud de onda de la segunda interferencia maxima (1, > 1)

En la Figura 20 se ejemplifica el espectro de transmitancia de una pelicula delgada sobre
un sustrato transparente.
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Figura 20. Espectro de transmisién simulado (curva llena) para una pelicula de 1 um de silicio amorfo en un
sustrato de vidrio finito con transmisién T [52].

El espectro se divide aproximadamente en tres regiones. La primera region es transparente,
el coeficiente de absorcidn (a) es cero y la transmitancia sélo esta influida por ny d a través
de multiples reflexiones. En la region de absorcion intermedia, la transmitancia comienza a
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disminuir como consecuencia de la absorcién a. En la regién de maxima absorcion, la
transmitancia disminuye drasticamente a cero.

Si el espesor d es uniforme, los efectos de interferencia dan lugar al espectro mostrado en
la curva llena de la figura 20. La ecuacion béasica para las franjas de interferencia es:

2nd = mA (8)

Donde m es un namero entero para la maxima interferencia y un nimero semi entero para
la minima interferencia.

5.1.1 Determinacién del espesor d.

Si n es el indice de refraccién del material y 4, y 1, adyacentes maximas (0 minimas), de
la ecuacion 8, el espesor esta dado por:

_ M
T 2n(Ay- Ay) (9)

Esta ecuacién es sensible a errores en n, y no es precisa. El valor promedio de d se utiliza
con un valor de n inicial para determinar los numeros de orden de los extremos de la
ecuacion 8. Al tomar los valores enteros o semi enteros de m para cada par de Ay
calculando el espesor d de la ecuacién 8 se da un incremento en la precisién. Debe tomarse
el conjunto de valores que den la menor dispersion en d. También se puede tomar el valor
promedio del espesor. Este procedimiento para determinar el espesor de las peliculas se
realiz6 usando el software Spectra Manager Il para Windows XP. El indice de refraccion del
ZnO0 que se empled se obtuvo de la literaturay es n = 2 [53].

5.1.2. Instrumentacion.

El conocer la transmitancia del Zn0O es importante, lo que se busca es que el material sea
de transparencia alta, es decir, que la mayoria de la luz visible procedente del sol atraviese
el material mientras se minimizan los fenébmenos de absorcion y reflexion de la luz para
poder aprovechar al maximo la energia solar.

El espectrofotometro utilizado para la determinacién de la transmitancia es un equipo
modelo V — 630 marca JASCO. Los componentes béasicos del espectrofotometro se
enumeran a continuacion.

1. Fuente de radiacién, la que debe ser continla en la zona del espectro, de intensidad
elevada y constante con la longitud de onda. Se basa en la emision de radiacién por efecto
de la temperatura. En este caso se trata de una lampara de filamento de tungsteno halégena
y una lampara de deuterio (fuente de descarga) con cambio seleccionable entre 330 y 350
nm. Los electrodos aplican una descarga eléctrica, que excita las particulas de gas y cuando
estas regresan al estado fundamental emiten luz ultravioleta.

2. Filtros y monocromadores, son sistemas que seleccionan un haz de radiacion con un
intervalo de longitudes de onda estrecho. EI monocromador del espectrofotometro es de
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montaje Rowland modificado con red de difraccion holografica concava de 1200 lineas/mm.
Los monocromadores se caracterizan por producir un haz de gran pureza espectral y por
variar la longitud de onda de la radiacion de forma continua y en un intervalo amplio. Los
componentes basicos de un monocromador son: rendija de entrada, la que selecciona un
haz de radiacion policromatica entrante; un elemento dispersante (prisma o red), que
separa la radiacién en sus longitudes de onda individuales, y una rendija de salida, la que
aisla la banda espectral deseada. La resolucion espectral de las mediciones en este trabajo
fue de 1 nm.

3. Los detectores, son transductores que convierten la radiacién electromagnética en una
corriente o0 voltaje que posteriormente es amplificada y cuantificada. En el
espectrofotdmetro los detectores son fotodiodos de silicio, los que consisten en una unién
semiconductora p-n. Cuando un fotén impacta en el diodo, los electrones llegan hasta la
banda de conduccién, donde actian como portadores de carga, de esta forma la corriente
generada es proporcional a la intensidad de luz incidente.

El espectrofotometro es de doble haz, esto quiere decir que la radiacion proveniente de la
fuente se divide en dos haces mediante un sistema de espejos. Uno se dirige al blanco y
otro a la muestra. Estos equipos tienen la ventaja de que cualquier variacion en la intensidad
de la fuente, eficiencia de la red, sensibilidad del detector, entre otros, afecta a los dos
haces simultaneamente, por lo que la relacion entre sus intensidades permanece constante.

e5o8 —

sp/' ‘d"l:l - astema de
lectira

L =1] =] L T

fotodetector 1 |ampificader

L] vt 3 | B OFVOG N E dor

fuerde

X

i totodetector 2

muestrs

Figura 21. Esquema de un espectrofotometro de haz doble.
5.1.3. Determinacién del promedio de transmitancia y su incertidumbre.

Para obtener el porcentaje de transmitancia promedio (%T) se realizé un ajuste lineal al
espectro de transmitancia en el intervalo de 400 a 750 nm, el cual corresponde a la parte
del espectro visible. La transmitancia promedio se tomé a partir de un punto central del %T,
correspondiente a 575 nm. La incertidumbre de este valor se obtuvo a partir de una
desviacion estandar de los valores maximos o minimos en el intervalo de 400 a 750 nm,
con el %T del punto medio. Este procedimiento se eligié para caracterizar la transmitancia
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de las peliculas de Zn0O, tomando en cuenta los efectos de interferencia en el intervalo
visible.

100 1 1 1 " 1 1

20 - =

60

0 4

% Transmitancia
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T T
{00 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Figura 22. Ejemplo del ajuste lineal realizado al espectro de transmitancia para la determinacion de la
transmitancia promedio y su incertidumbre.

5.1.4. Modelo de Tauc y determinacién de la energia de la brecha de banda.

El modelo de Tauc es util para determinar las propiedades de absorcion en un
semiconductor amorfo o policristalino, para las cuales se debe determinar la respuesta del
semiconductor a la radiacion electromagnética. Asumiendo una onda plana para la luz y un
semiconductor de brecha de banda directa como el Zn0, el foton tiene un momento q
pequefio en comparacion con un vector de onda tipico en la primera zona de Brillouin® del
sdlido. Por lo tanto las transiciones Opticas son casi verticales en el espacio k, el valor inicial
y final para k es casi el mismo. Para este tipo de transiciones, dado que son exactamente
verticales, o bien, directas, es posible definir la velocidad de transicién por unidad de
volumen, la cual multiplicada por la energia del foton hw, representa la pérdida de potencia
de la luz incidente, debido a la absorcién por unidad de volumen. La intensidad entrante
esta dada por:

I==2cn |Fg|? (10)

3 La zona de Brillouin es univocamente definida por una celda primitiva en la red reciproca en el dominio de
frecuencias. Su importancia radica en la descripcidén de las ondas que se propagan en un medio periddico y
que ser descritas a partir de ondas de Bloch dentro de la zona de Brillouin. El volumen definido por la primera
zona de Brillouin se determina tomando las superficies a la misma distancia entre un elemento de la red y sus
vecinos. Otra definicidn es un conjunto de puntos en el espacio reciproco que pueden ser alcanzados sin cruzar
ningln plano de Bragg.
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Donde n es el indice de refraccion, F; es la fuerza del campo eléctrico (C) y g, es el
coeficiente de permitividad al vacio que es igual a 8.8542 x 10712 % La pérdida de potencia
R x hw esta dada por el cambio en la intensidad:

c _ o dal _ ar, ,dx, _ ¢
n—rR xh(})——a——(a) (E)—n—ral (11)
Por lo que el coeficiente de absorcion se expresa como: a(hw) = hT“’ R(hw) (12)

Para semiconductores con una energia fundamental de brecha directa, como es el caso del
Zn0, las transiciones épticas ocurren cerca del centro de la zona de Brillouin. Asumiendo
una dispersion parabdlica y considerando la masa efectiva reducida de las bandas de
valencia y conduccidn, el coeficiente de absorcion se reescribe como [54]:

a(hw) <\ hw —E; (13)

Lo cual significa que para los semiconductores, en tres dimensiones, de brecha directa, la
absorcion se intensifica con el incremento en la raiz cuadrada de hw — E;.

La energia de la brecha de banda E;, separa la banda de conduccion de la banda de
valencia y dependiendo de su separacién el material sera conductor, semiconductor o
aislante. Asi mismo este parametro es lo que hace que el Zn0 sea transparente en la region
espectral del visible, por tanto es importante determinar que la energia de la brecha banda
tenga un valor, aproximado, al valor del Zn0 puro (3.3 eV) para que la transmitancia no se
vea afectada.

El calculo de la energia E; experimentalmente, se realizd con la ley Lambert — Beer —
Brouger (ecuacién 6) para obtener el coeficiente de absorcion:

a=iIn(=) (14)

1
da %T

Donde el %T corresponde a cada uno de los valores del espectro de transmitancia obtenido
del espectrofotémetro.

Para calcular la energia (en eV) de esta brecha de banda, la cual tiene una longitud de onda
asociada a ella (longitud de onda del salto energético o 1.), la podemos relacionar a través

de las ecuaciones 1y 2. Substituyendo se tiene: E = % Donde ¢ =3 % 108% corresponde
ala velocidad de la luzy h = 6.62 x 1073%] - s a la constante de Planck:

1240ﬂ

E=—2 (15)

A se da en nm (corresponde a la longitud de onda del espectro de transmitancia). Al graficar
(aE)? contra la energia (figura 23) se hace un ajuste lineal y obtenemos el valor de la
energia de la brecha de banda.
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Figura 23. Ejemplo de la grafica obtenida y el correspondiente ajuste lineal realizado para la obtencién de la
energia de la brecha de banda.

5.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion se debe esencialmente a la existencia de ciertas relaciones de fase entre dos
0 mas ondas. Considerando un haz 1 de rayos X polarizado, con la finalidad de dibujar el
vector de campo eléctrico E siempre en un plano (figura 24), que viaja de izquierda a
derecha. Suponga que este haz estd compuesto de dos partes iguales, haces 2 y 3, los
cuales son de la mitad de la amplitud del haz 1. Estos dos haces en el frente de onda AA
estan completamente en fase, es decir, sus vectores de campo eléctrico tienen la misma
magnitud y direccién en el mismo instante en cualquier punto de x medido a lo largo de la
direccion de propagacion de la onda. Un frente de onda es una superficie perpendicular a
su direccion de propagacion.
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Figura 24. Efecto de la diferencia de caminos en la fase relativa [55].

47



Si el haz 3 continua en linea recta, entonces el haz 2 es desviado en un camino curvo antes
de reunirse con el rayo 3, en el frente de onda BB’ el vector de campo eléctrico del haz 2
tiene su valor maximo en el instante en que el vector de campo eléctrico del haz 3 es cero.
Entonces los dos rayos estan fuera de fase [55], concluir que:

1) Las diferencias en la longitud de caminos producen un cambio en la amplitud.
2) Laintroduccion de diferencia de fases produce un cambio en la amplitud.

Entre mayor sea la diferencia de caminos, mayor sera la diferencia en la fase, ya que la
diferencia de caminos, medida en longitudes de onda, es exactamente igual a la diferencia
de fase, medida también en longitudes de onda.

El campo eléctrico oscilante de una onda de luz interactuaré con los electrones en la materia
causando dispersion coherente. Las ondas dispersadas de dos objetos se expandiran en el
espacio hasta que interaccionen una con otra, produciendo interferencia constructiva en
ciertos angulos e interferencia destructiva en otros, dependiendo de la distancia entre los
dispersores y las longitudes de onda de la radiaciéon. La interferencia constructiva,
concertada cuando hay un arreglo periodico de objetos, de cada radiacién de dispersion
coherente, en angulos especificos, se llama difraccion. Dado que un cristal tiene muchas
relaciones periédicas en tres dimensiones entre los &tomos que lo componen, el cristal
difracta una onda monocromatica en un niumero determinado de direcciones en el espacio
tridimensional. Los angulos de difraccion dependerdn Unicamente de las diferentes
relaciones periodicas entre los &tomos que constituyen el cristal.

La ley de Bragg es una manera de entender y predecir el fendmeno de difraccién de un
cristal:

nA = 2dsenB (16)

n = Namero entero

d = Distancia (m)

8 = Angulo de Brégg (°)

De hecho, todas las ondas que penetren internamente en el cristal tendran también un
retardo de fase de un multiplo de nimero entero de longitudes de onda, entonces todas las
ondas emergentes en el &ngulo de Bragg estaran en fase. En la ley de Bragg se asume que
los rayos incidentes estan en fase y son reflejados desde planos atémicos (figura 25).

El patron de difraccion de rayos X representa las posiciones de las posibles difracciones
méximas y como estan relacionadas con el tamafio y la forma de la celda unitaria. La
intensidad disminuye de izquierda a derecha porque los planos mas profundos dispersan
menos.
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Figura 25. La ley de Bragg puede verse surgir facilmente de una analogia Optica a los planos cristalograficos
reflejando los rayos X [56].

Las mediciones de DRX en este trabajo se llevaron a cabo en un difractémetro Bruker D8
Advance, con una lampara de cobre (Cu) y cuya longitud de onda es 0.154 nm. El propdsito
de emplear la DRX es identificar la estructura cristalina del Zn0O, saber si hay fases
pertenecientes a otros compuestos presentes en la muestra, determinar la posible
orientacion preferencial de crecimiento de los cristales, y observar las tendencias y cambios
existentes en la orientacion mediante la variacion de los picos de difraccion debido al
incremento del elemento dopante aluminio en las peliculas delgadas [35].

5.2.1. Distorsiones anisotrépicas del patron de difraccion de muestras policristalinas.

Existen varias razones por las cuales la intensidad relativa de una linea en un patrén de
difraccion difiere respecto a la intensidad relativa de una linea en otro patrén.
Principalmente son 3 cosas las que pueden afectar las lineas de difraccion de zonas
cristalogréaficas particulares. Una es la tension. Si las celdas unitarias estan tensionadas
uniformemente las lineas de difraccion se desplazaran, pero si las celdas unitarias estan
tensionadas de manera no uniforme, las lineas de difraccién se ensancharan. Un cristalito
comprende un numero de celdas agrupadas sistematicamente juntas para formar un
dominio de difraccion coherente. Si las celdas no son idénticas y muestran variacion en las
posiciones atémicas destruyendo el orden de largo alcance, el material se denomina
amorfo. Si las celdas individuales estan ordenadas completamente, la muestra es
denominada cristalina. La muestra esta conformada por un gran nimero de cristalitos. El
arreglo ideal de los cristalitos individuales en la muestra para propoésitos de difraccion es
que ellos estén completamente al azar. Donde los cristalitos adopten alguna orientacién
particular, se dice que la muestra ha sufrido una orientacion preferencial [56].
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Figura 26. El arreglo estructural de los sdlidos [56].

5.2.1.1. Tamaio del cristalito.

Cuando ocurre una difraccién, la distancia de la longitud de camino entre planos adyacentes
debe ser exactamente igual a un nimero entero de longitudes de onda (figura 25). Los
triangulos similares de planos inferiores debe ser también un multiplo entero de A. Si el
angulo de incidencia 6 esta ajustado de manera que la distancia de la longitud de caminos
ABC se vuelva 0.5 A, entonces DEF sera 1.0 A. Asi, en cada par de planos, uno cancela
exactamente la dispersion del otro. Esto significa que la difraccidon no se observa. Cuando
se consideran todos los planos de todas las celdas unitarias, se verd que no ocurrira
dispersién neta; esto es, habra otra celda unitaria en algin lugar dentro del cristal que
exactamente cancelara la dispersiéon de cualquier otra celda excepto exactamente en el
angulo de Bragg donde todas las dispersiones estan en fase. Si el cristal es de tamafio de
1000 A, entonces los planos necesitados para cancelar la dispersion de otros no estaran
presentes, por ejemplo, el plano (100) con una distancia ABC de 1.0001 A, y el plano 5001
que cancela su dispersion. Asi el pico de difraccion comienza a mostrar intensidad a menor
8 y termina a mayor 8 que el angulo de Bragg. Esta es la fuente de ensanchamiento de
tamafio de particula de las lineas de difracciéon. El ensanchamiento observado se utiliza
para determinar el tamario de los cristalitos menores a 1 um en los materiales. Los cristalitos
mayores a 1 um tienen planos suficientes que permiten al pico de difraccion mostrar su
ancho inherente (el ancho dictado por el principio de incertidumbre), adicionalmente a la
ampliacion por efectos instrumentales, sin contribucion de tamafio ampliado.
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Figura 27. Ancho de linea como funcién de la dimension de particula [56].

El ensanchamiento de tamafio de los cristalitos (B.) de un pico se relaciona con la dimension
media de los cristalitos (1) por medio de la ecuacién de Scherrer:

_ KA
Brcos@

(17) Donde:

B = Ensanchamiento de la linea debido al efecto de cristalitos pequefios. Aqui ., esta dada
por (B — b), B es el ensanchamiento de la linea de difraccion observada en su intensidad
media maxima, y b es el ensanchamiento instrumental o amplitud de pico de una muestra
que no exhibe ensanchamiento mas alla de la anchura de pico inherente instrumental.

K = es el llamado factor de forma, que usualmente toma un valor de 0.9.

En la figura 27 se muestra en gréfica el ancho de la linea como funcién de la dimension de
la particula. Abajo se 10000 A (1 pm) se observa que la anchura de la linea se vuelve méas
amplia que el inherente ensanchamiento instrumental. Es aqui donde la suposicién de que
la altura del pico de una linea de difraccion es proporcional a su area integrada, ya no es
valida [56].

5.2.1.2. Tensiones residuales.

La tensién en un material puede producir dos tipos de efectos en los patrones de difraccion.
Si la tension es compresiva o extensible uniformemente, se le denomina macrotensién y las
distancias en la celda unitaria se volverdn ya sea mas pequefias 0 mas grandes,
respectivamente. Esto se observa como un cambio en la localizacién de los picos de
difraccion. Estas macrotensiones se miden mediante un analisis de los parametros de red
[56].
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Las microtensiones se producen por una distribucion tanto de fuerzas extensibles como
compresivas, y el resultado en los perfiles de difraccion serd el ensanchamiento con
respecto a su posicién original. Tanto los efectos del tamafio como la tension de
ensanchamiento normalmente producen un ensanchamiento simétrico. La asimetria
observada en los perfiles de difraccion usualmente se debe a los efectos instrumentales o
a los gradientes de profundidad en composicion o tension. La microtension en los cristalitos
se origina de varias fuentes: dislocaciones (la fuente mas importante), sitios vacantes,
planos de corte, expansiones y contracciones térmicas. Cualquiera que sea la causa de la
tension residual en los cristalitos, su efecto causara una distribucion de los valores
alrededor de lo normal, sin tensién o valor macrotensionado d.

Red cristalina Linea de difraccion

sl

Sin Tension
(a)

Tension uniforme
(b)

‘g[
t
Tension no uniforme

(c)

Figura 28. Valores d de tension de expansion y contraccion [56].

El efecto total de la tension es doblar las filas de celdas en un arco. Ya que las celdas
permanecen en contacto estas se distorsionan en forma de cufia (figura 28). Mientras el
promedio de espacio d permanece constante, el promedio de espacio d en el fondo de la
cufia es menor que el valor promedio, y el promedio de espacio d en la superficie de la cufia
es mayor que el promedio. Asi, ahora hay un intervalo de valores d con un intervalo
equivalente de valores 28 y un ensanchamiento de la linea de difraccion.

El ensanchamiento en un pico estd relacionado con la tension residual mediante la
ecuacion:

Be = 4etanB  (18)
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Con esto, B; y B. (ambos en radianes) son el ensanchamiento adicional de un pico de
difraccién observado (mas all4d de la amplitud inherente instrumental) causado por el
tamafio finito de cristal y la tension, respectivamente. El hecho es que el ensanchamiento
inducido por tension en los picos de difraccién sigue una funcién tan® mientras que el

. ~ . . . . 1 .
ensanchamiento del tamafio de los cristalitos tiene una dependencia pr lo que nos permite
separar estos efectos.

5.3. Determinacion de la resistividad.

La resistividad (p) de un semiconductor es importante tanto para materiales iniciales como
para dispositivos semiconductores. La resistividad para los dispositivos contribuye a la
resistencia, capacitancia, y voltaje de umbral. La resistividad depende de las densidades
de electrones libres y de huecos ny p, y de las movilidades de electrones y huecos p, y u,
de acuerdo con la ecuacion:

1
a(npp+ppp)

P (19)

La resistividad se calcula a partir de las densidades de portadores y movilidades medidas.
Las densidades de portadores y movilidades normalmente no se conocen, por lo tanto
recurrimos a una técnica de medicion alternativa. Estas técnicas van desde sin contacto, a
través de las técnicas de contacto temporal y hasta las de contacto permanente [57].

5.3.1. Técnica de cuatro puntas (Four — point probe).

La técnica de cuatro puntas es un método comuin para medir la resistividad en un
semiconductor. Es un método absoluto que no requiere estandares calibrados. De hecho,
este método se utiliza para proveer estandares para otras mediciones de resistividad, donde
la geometria de los electrodos o de la muestra afectan la determinacion de la resistencia
eléctrica del sistema.

Current Spreading

Figura 29. Arreglo de las dos puntas mostrando la resistencia de la punta R,, la resistencia de contacto R, la
resistencia a la difusion R, y la resistencia del semiconductor R; [57].

53



La técnica de dos puntas pareceria ser mas sencilla de implementar debido a que sélo se
necesita manipular dos puntas, sin embargo, la interpretacién de la informacion medida es
complicada. De la figura 29 la resistencia total R entre las dos puntas es [57]:

Ry =7 = 2R, + 2R, + 2Ry, + Ry (20)

Donde R, es la resistencia de la punta, R. es la resistencia del contacto en cada punta
metalica/contacto semiconductor, R, es la resistencia a la difusion en cada punta y R, es
la resistencia del semiconductor. Se supone que R. Y Ry, son iguales en los dos contactos.
La resistencia del contacto surge de la punta de metal en contacto con el semiconductor.
La resistencia a la propagacion representa la resistencia encontrada por la corriente cuando
fluye de una punta de metal pequefia al semiconductor y del semiconductor a la punta. Ry,
es una medida de la resistividad porque para las cuatro puntas Ry, >> Rs. Ni R; ni R,
pueden medirse por separado ni calcularse precisamente por un contacto de punta
mecanica, por tanto p no es extraida precisamente de la resistencia total. R, puede
determinarse por separado mediante cortocircuito en las dos puntas y midiendo la
resistencia [57]. Una solucion a este dilema es el uso de cuatro puntas. Dos puntas
transportan la corriente y las otras dos puntas detectan el voltaje. Las puntas por lo general
son colineales, arreglo en linea, con el mismo espacio entre ellas como se muestra en la
figura 30 [57] aunque también son posibles otras configuraciones de puntas.

Figura 30. Un sistema colineal de cuatro puntas [57].

El uso de las cuatro puntas tiene una ventaja importante sobre las dos puntas. Aunque las
dos puntas transportadoras de corriente aln estén en contacto y tengan resistencia a la
difusion asociada a ellas, esto no ocurre para las dos puntas de voltaje, porque éste se
mide tanto con un potenciémetro, que no consume corriente en absoluto, o con un
voltimetro de alta impedancia, que consume muy poca corriente. Las resistencias parasitas
R¢, R, Y Rs, son minimas en cualquier caso porque las caidas de voltaje a través de ellas
son despreciables debido a corrientes pequefias que fluyen a través de ellas. Las técnicas
de medicidn de cuatro puntas se denominan como técnicas Kelvin [57].

Para derivar la expresion de la resistividad de las cuatro puntas debemos considerar la
corriente | entrando a través de la punta 1 y saliendo a través de la punta 4. El potencial V
a una distancia r de un electrodo que lleva una corriente | en un material de resistividad p
esta dado por:
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- PL
V=— (21)
Las cuatro puntas descansan en un medio semi infinito, con una corriente entrando por la
punta 1 y saliendo por la punta 4, el voltaje V,, medido con respecto al potencial de
referencia cero se convierte en:

P l_ 1
Vo=2-G-~ 1) (22)
Donde ry r, son las distancias de las puntas 1 y 4, respectivamente. El sigho menos
representa la corriente saliendo a través de la punta 4. Para los espacios en las puntas s,
s, Y s3 el voltaje en la punta 2 es:

1

_pl 1
0= (=~

) (23)
3
y en la punta 3 es:

Vo=t (=73  (24)

21 “S14s,  S3

El voltaje total medido V =V, — V/; se convierte en:

1 1

v=2L Ll

2T 'sq Sp+5S3 S1+4s,

+ i) (25)

y despejando:

2V

p=r—L— (26)

S1 S2+S3 Si+s, S3

Donde el parametro de interés del semiconductor es la resistividad p, usualmente
expresada en unidades de Q-cm, con el voltaje medido en V, la corriente en Ay la distancia
en cm. Para la mayoria de las pruebas de cuatro puntas, los espacios entre las puntas (s)
son iguales, lo que se reduce la ecuacioén a:

p=2ms(y)  (27)

Los radios tipicos de la punta son de 30 a 500 um y el intervalo de espacios de las puntas
van desde 0.5 a 1.5 mm. El espaciamiento varia para diferentes diametros de muestra y

espesor. Para s = 1.588 mm = 62.5 mils, 21s es la unidad y p se simplifica a p = % Otro
espaciamiento cominmente usado es de s = 0.635 mm = 25 mils.

En el caso de que el semiconductor no sea semi infinito en medida ya sea en las
. . . .y Vv . e
dimensiones lateral o vertical, la ecuacién p = 2113(7) debe corregirse para geometrias

finitas. Para una muestra de forma arbitraria, la resistividad esta dada por:

p=2msF(Z) (28)

55



Donde F es el factor de correccién que depende de la geometria de la muestra. F corrige
para la localizacién de las puntas cerca de los bordes de la muestra, el espesor de la
muestra, diametro de la muestra, colocacion de las puntas y temperatura de la muestra.
Usualmente es un producto de varios factores de correccion independientes. Para
espesores de muestras mayores que el espaciamiento de las puntas, la muestra,
independientemente de los factores de correccion contenidos en F, no se ajusta debido a
las interacciones entre el espesor y los efectos de borde. Afortunadamente, el espesor de
la muestra es generalmente menor que el espaciamiento entre las puntas, y los factores de
correccion se pueden calcular independientemente.

5.3.2. Tratamiento de datos usando la técnica de cuatro puntas.

Para medir la resistencia se empleé un equipo de cuatro puntas colineares con un
electrometro programable y una fuente tension/corriente marca KEITHLEY, la corriente
eléctrica se ajustd a 1 mA mientras el voltaje obtenido se utilizé para calcular la resistencia
segun la ley de Ohm:

V = IR (29)
Donde V es el voltaje (V), | es la intensidad de corriente (A) y R es la resistencia (Q).

Se realizaron tres mediciones del voltaje en diferentes areas de la pelicula evitando los
bordes de la misma para respetar la hipétesis de que el semiconductor es infinito (expuesta
anteriormente). lgualmente, hay que considerar el factor geométrico asociado a la medicién
de muestra. En este trabajo es de 4.53. Este factor engloba el acomodo de las puntas
(colineares), separadas 1mm y esta dado ya por el fabricante, con lo cual la ecuacion
resultante para la resistencia laminar es:

R, =453R  (30)

Donde Ry es la resistencia laminar (Q-cm?). Dado que las peliculas delgadas caracterizadas
por la técnica de cuatro puntas tienen espesor del orden de los nanémetros (1 nm = 107°
m), las mediciones se realizaron a temperatura ambiente y dado que se evité medir cerca
de los bordes de la muestra, las correcciones para la localizacion de las puntas cerca de
los bordes, el espesor, diametro y temperatura de la muestra se pueden aproximar a 1 con
lo cual la ecuacioén de la resistencia laminar se simplifica a la ecuacién 30.

La resistencia laminar promedio se obtuvo de cada uno de los valores de resistencia
medidos. Con el espesor promedio de la pelicula se determind la resistividad promedio, la
cual esta determinada por la ecuacion:

p==2 (31)

Donde p es la resistividad (Q-cm), y d es el espesor promedio de la pelicula (cm). La
resistividad es una propiedad intrinseca del material y a diferencia de R y R; no depende
de la geometria del mismo. El promedio del espesor se obtiene de los valores calculados
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por transmitancia UV-vis a partir de los maximos y minimos de interferencia, y su
incertidumbre viene de la desviacion estandar de estos dos valores [57].

Para el célculo de las barras de error se partioé de la desviacién estandar de los valores de
resistencia laminar utilizados para calcular la resistencia laminar promedio. Posteriormente
se empled la ley de propagacion de incertidumbres

p = (Ry £ OR,) (d £ dd) = Ryd (R,0d + dOR,) (32)

5.4. Microscopia electrénica de barrido (MEB).

5.4.1. Partes del microscopio electrénico de barrido.

5.4.1.1. Lentes de electrones que producen un pequefio punto.

La columna de electrones consiste de un cafion de electrones y dos o mas lentes de
electrones, operando al vacio. El cafién produce una fuente de electrones y los acelera a
una energia en el intervalo de 1 — 40 keV. El diametro del haz producido mediante un cafién
de electrones convencional es muy grande para generar una imagen nitida en
magnificacion alta. Las lentes de electrones se utilizan para reducir el diametro de esta
fuente de electrones y colocar un haz de electrones pequefio y concentrado en la muestra.
La mayoria de los microscopios puede generar un haz en la superficie de la muestra con
un tamafo de punto menor a 10 nm mientras transportan corriente suficiente para formar
una imagen aceptable. En la mayoria de los microscopios el haz de electrones emerge de
la ultima lente a la camara de la muestra, donde interactia en la regién cercana de la
superficie y a una profundidad de aproximadamente 1 um. Para la formacién de una imagen
se requiere que el sistema de barrido construya la imagen punto por punto.

«—— Cafion de electrones

Lentes electronicos
e | Condensador)

- Abertura de rocio

Bohinas de exploracion

Aoy ENNANNNN

Control de Generador
“—de barrido

Magnificacion

Aberturafinal de lentes

NANNNAN

oo

Pantalla
Detector |—=| Amp = CRT

Muestra

Para bombas
de vacio

'

57



Figura 31. Dibujo esquematico que muestra la columna de electrones, el sistema de deflexion y los detectores
de electrones [58].

5.4.1.2. Controles de magnificacion del sistema de deflexion.

Para producir contraste en una imagen la sefial de intensidad de la interaccién haz-muestra
debe medirse de punto a punto a través de la superficie de la muestra. El sistema de
deflexién barre el haz a lo largo de una linea y luego desplaza la posicion de la linea para
el barrido siguiente de modo que se genera una trama rectangular tanto en la muestra como
en la pantalla de visualizacién. La magnificacion M de la imagen de la muestra es la relacién
del tamafio lineal de la pantalla de visualizacion al tamafio lineal de la trama en la muestra.
La magnificacion incrementada se puede obtener mediante la excitacién fuerte de las
bobinas de barrido tal que el haz se deflecte una distancia pequefia de la muestra. Asi, una
trama de 100 um de amplitud en la muestra se convierte en una imagen de magnificacion
1000X cuando la imagen se visualiza en una pantalla de visualizacion de 10 cm de amplitud.

5.4.1.3. Detectores de electrones que recogen la sefal.

La interaccion del haz de electrones con la muestra causa la generacion de muchas sefiales
que se utilizan para modular la intensidad de visualizacién y producir una imagen. Las
sefiales frecuentemente usadas para producir imagenes son los electrones secundarios
(secondary electrons o SES) y los electrones retrodispersados (backscattered electrons o
BSEs). Ocurren variaciones en la sefial debido al movimiento de haz sobre la superficie de
la muestra lo que provee los cambios de intensidades que vemos en la pantalla de
visualizacién como una imagen. Ademas de SEs y BSEs cualquier otra sefial recogida y
adecuada puede usarse para formar una imagen en el SEM.
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Figura 32. (a) Diagrama de la emision de los electrones secundarios y retrodispersados y el detector. (b)
Diagrama que muestra el punto donde el haz de electrones impacta la muestra. Los tres principales
parametros del haz de electrones son: diametro d,,, corriente i, y convergencia a;, [58].

5.4.1.4. La camara registra la imagen.
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La mayoria de los MEB tienen un visualizador mediante una camara digital que registra las
imagenes. En este trabajo se emple6 el MEB Jeol JSM — 7600F del Instituto de
Investigaciones en Materiales, UNAM.

5.4.2. Espectroscopia de energia dispersiva (Energy — dispersive spectrometry o EDS).

La técnica de EDS se utiliz6 con la finalidad de cuantificar el porcientaje atébmico (%at.) de
aluminio que se incorpor6 en las peliculas delgadas de Zn0O generadas en la segunda parte
del desarrollo experimental. La espectroscopia de energia dispersiva hace uso del espectro
de rayos X emitidos por una muestra sélida bombardeada con un haz concentrado de
electrones para obtener un andlisis quimico localizado. Todos los elementos a partir del
namero atomico 4 (Be) hasta el nimero atomico 92 (U) se detectan en principio, aunque no
todos los instrumentos estan equipados para los elementos ligeros (Z < 10). Esta técnica
presenta la ventaja de que la recoleccién de datos es rapida, su desventaja es la baja
resolucién de la energia de los picos [1].

EDS emplea un haz de electrones de energia alta. Esta energia arranca los electrones de
las capas mas internas de los &tomos y otros electrones tomaran su lugar con la liberacion
de energia en forma de rayos X. El analisis cualitativo involucra la identificacion de las lineas
en el espectro y es bastante sencillo debido a la simplicidad del espectro de rayos X y a
que cada elemento posee picos caracteristicos con energias bien conocidas. El analisis
cuantitativo (determinacion de las concentraciones de los elementos presentes) implica la
medicion de intensidades de linea para cada elemento en la muestra y para los mismos
elementos en los estandares de calibracién de composiciéon conocida.

5.4.3. Tratamiento de datos e informacién del espectro de EDS.

Con la técnica EDS se tomaron tres mediciones de las peliculas y se obtuvo un promedio
para cada una de las muestras. La incertidumbre asociada en la incorporacion de Al en la
pelicula de Zn0O es la desviacion estandar de los mismos datos utilizados para calcular el
promedio de cada muestra. Esto también provee informacion representativa de la
homogeneidad en composicién de la pelicula obtenida.
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Figura 33. Espectro de EDS obtenido del MEB.

La figura 33 muestra uno de los espectros EDS obtenidos para las peliculas delgadas. Se
cuantifica el contenido de zinc, oxigeno y aluminio en la muestra, también se apreciar silicio
procedente de nuestro sustrato debido a la penetrabilidad del haz de electrones y lo delgado
de la pelicula. Las sefiales mas intensas (a la izquierda del espectro) corresponden a las
excitaciones de electrones de las capas K de los &tomos, mientras las sefiales méas débiles
(a la derecha del espectro) se deben a excitaciones de electrones de capas externas (L,
M,...). Cabe sefialar que el oxigeno detectado por este método no corresponde
exclusivamente al Zn0, el oxigeno también estd asociado al Si0,, y se corrobora con la
aparicion de Si en el espectro.

5.5. Perfilometria.

Para la primera parte de los resultados el espesor de las peliculas delgadas se determiné
utilizando la técnica de perfilometria. El perfilbmetro estd compuesto por una aguja con una
punta fina de diamante, con un radio en el intervalo de 0.5 — 2 ym, la cual presiona la
superficie a medir con presion de 50 MPa moviéndose sobre la superficie. EI movimiento
vertical de la punta es consecuencia de las irregularidades de la superficie. Este movimiento
se traduce en diferencias de presién en el otro extremo de la aguja, por medio de un
piezoeléctrico se convierten estos cambios de presion en una sefal eléctrica que se registra
a través de un sistema de computo [59]. Tiene las ventajas de que su uso es sencillo y el
método se puede aplicar para medir areas grandes. Las desventajas son que la punta causa
dafios sobre la superficie de la muestra, ademas de la poca resolucién horizontal
determinada por el radio de la punta (0.5 pm) comparada con la resolucion vertical, que
alcanza el orden de 0.1 nm [60].
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6. Resultados y andlisis de resultados.

Los resultados de este trabajo se dividen en dos partes. La primera consiste en un estudio
para corroborar la homogeneidad y reproducibilidad de las peliculas delgadas depositadas.
Las condiciones de depdsito correspondientes a la tabla 5, habian sido, previamente,
estudiadas para el crecimiento de peliculas delgadas de 6xido de zinc impurificadas con
aluminio [61]. La segunda parte hace referencia a la optimizacion del parametro dopante
(aluminio) con la finalidad de encontrar la concentracion a la cual este se incorpora en la
pelicula como impureza substitucional contribuyendo a la disminucién de la resistividad del
material sin afectar su transparencia.

6.1. Homogeneidad y reproducibilidad.

Para corroborar la homogeneidad y la reproducibilidad se hicieron tres series de depdsitos
diferentes. Las condiciones de depédsito se describen en la tabla 5 de la seccién de
metodologia. Las muestras se caracterizaron mediante perfilometria, transmitancia UV —
Vis y técnica de cuatro puntas.

6.1.1 Determinacion del espesor de las peliculas.

Los espesores medidos por transmitancia UV — Vis de las tres series (tabla 7) presentan
una mayor coherencia entre ellos que los espesores medidos por perfilometria, lo que lleva
a una incertidumbre mas pequefia y resultados mas confiables. La medicién del espesor
por perfilometria es limitada por el escalon de la pelicula. Localizar el escalén es
complicado, dado que el sustrato y la pelicula son transparentes. Ademas, el escalén no
siempre es adecuado por el crecimiento de la pelicula 'y en vez de tener un escalén de tipo
“acantilado” se tiene un escaldn tipo “barranco”, esto sin mencionar la rugosidad en la
superficie de la pelicula lo que conduce a errores al momento de la medicion y diferencias
entre las medidas en distintas direcciones para una sola pelicula delgada.

Con la determinacién del espesor por transmitancia UV — Vis se evitan los pormenores que
acarrea la perfilometria, la Unica condicién es que las gréficas a utilizar para determinar el
espesor deben ser como la grafica mostrada en la figura 22, con maximos y minimos bien
definidos. Si la gréafica no cumple con este requisito medir el espesor de esta manera da
como resultado errores. Es por esto que no se reporta la medida del espesor por UV — Vis
para la primera muestra de la serie 2, ya que el espesor de esta muestra es muy delgado y
no se presentaron franjas de interferencia en el espectro. Otro aspecto importante a
considerar es que se tomé un mismo indice de refraccién para todas las peliculas, lo cual
no es necesariamente asi. Sin embargo, se considera que el error producido por esta
determinacion es sistematico y permite comparaciones entre muestras. Por lo tanto, para
la segunda parte experimental s6lo se tomaron en cuenta los espesores medidos por
transmitancia UV — Vis ya que la medicion por perfilometria es poco reproducible.
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Serie 1

Espesor con | Espesor  con
Muestra perfilometria transmitancia AEspesor (nm)
(nm) UV —vis (nm)
1 426 466 40
2 200 455 255
3 188.5 370 181.5
4 585.5 612 26.5
5 257.5 350 92.5
6 379 454 75
7 470 564 94
8 481.5 609 127.5
9 498.5 595 96.5
10 658.5 854 195.5
Serie 2
Espesor con | Espesor con
Muestra perfilometria transmitancia AEspesor (nm)
(nm) UV —vis (nm)
1 169 -- --
2 384.5 230 154.5
3 123 291 168
4 495 391 104
5 406 433 27
6 322.8 552 229.2
7 357.5 591 233.5
8 394.1 612 217.9
9 450.5 701 250.5
10 500.3 630 129.7
Serie 3
Espesor con | Espesor con
Muestra perfilometria transmitancia AEspesor (nm)
(nm) UV — vis (hm)
1 81.8 329 247.2
2 142.2 334 191.8
3 188.7 466 277.3
4 87 531 444
5 468.5 581 113

Tabla 7. Comparacion entre los espesores determinados mediante perfilometria y los espesores determinados
mediante UV — Vis para la primera parte de los resultados.
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6.1.2. Caracterizacion por transmitancia UV — Vis.

Las gréficas obtenidas a partir de la informacion del espectro de transmitancia UV — Vis se
muestran en la figura 34.
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Figura 34. Gréficas de transmitancia promedio (%) con respecto a la muestra de pelicula delgada de ZnO
depositada.

Cada punto en las gréficas representa la transmitancia promedio de una muestra con su
respectiva barra de error. Dicha barra de error representa la incertidumbre asociada a la
medicién, que corresponde a la desviacion estandar. En la serie 1 se aprecia que el %T es
ligeramente bajo ya que sélo algunas muestras alcanzan el minimo de transmitancia (80%).
Sin embargo, en la serie 2 y 3 este %T de transmitancia logra mejorarse y se consigue una
homogeneidad mayor y reproducibilidad en las diferentes muestras asi como una
disminucion en sus barras de error.

La serie 3 es la que tiene mayor homogeneidad y reproducibilidad en la transmitancia a
pesar de que los pardmetros experimentales son los mismos en las tres series. Esto se
debe a que en la técnica rocio pirolitico, ademas de controlar los factores experimentales,
es necesaria la correcta aplicacion por parte del operador. Este Ultimo punto se refiere a la
utilizacién del equipo de rocio pirolitico; la campana de nebulizacién debe estar colocada
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de tal forma que el nebulizador produzca una nube de disolucién intensa y constante, y que
la campana de nebulizacién tenga la cantidad adecuada de solucidén para generar la nube.
La campana de depdsito debe estar situada cerca al sustrato y este sustrato debe estar
colocado lo mas al centro posible del horno y justo debajo de la campana de depdsito, de
manera tal que el gas director posicione la nube lo mads homogéneamente posible en la
superficie del sustrato. La temperatura del calentador no debe variar mas alla de +5°C o de
lo contrario se vera afectada la microestructura de las peliculas delgadas y, por lo tanto, sus
propiedades.

La temperatura afecta la transmitancia de las peliculas depositadas, si la temperatura no es
alta se producen peliculas de dispersion difusa y brumosas por la evaporacion del solvente
en la superficie del sustrato sin alcanzar a producirse una reaccién en fase vapor como se
desea y se contaminan por la presencia de subproductos o impurezas si es que no se
completa la reaccién pirolitica. Si la temperatura es alta se tienen peliculas mas delgadas y
con contenido de impurezas diferentes a otras peliculas depositadas.

La microestructura de las peliculas depende de los parametros de rocio que determinan la
movilidad superficial de las gotitas rociadas y la formacién de grupos con forma de disco.
Estos dos son importantes porque si las gotitas se distribuyen uniformemente y los discos
son de tamafio semejante entonces se tendrd una mayor homogeneidad de la pelicula
depositada ya que la superposicion de los discos serd adecuada. Esto lleva a una
disminucion en la rugosidad de las peliculas delgadas y por lo tanto una mejora en sus
propiedades Opticas.

La naturaleza quimica de las substancias de partida también afecta las propiedades Opticas
de la pelicula, dependiendo de su calor de reaccion tendremos la dependencia con la
temperatura, ya que a temperaturas altas se incrementa la rugosidad en las peliculas. En
el caso de nuestra investigacion utilizamos sales organicas como substancias de partida
porque su calor de reaccion es bajo en comparacion con otras substancias, y la temperatura
de trabajo es adecuada para que la reaccion pirolitica se lleve completamente a cabo. Con
el fin de mejorar su disoluciéon en la mezcla etanol — agua se agrega acido acético en
cantidad pequefia para evitar que las peliculas se opaquen, y se debe evitar el uso acidos
fuertes, como el acido clorhidrico, el cual provoca peliculas brumosas.

El dopante (en este caso aluminio) afecta las propiedades Opticas, a mayor concentracion
de éste, el tamafio de los granos cambiard y su acomodo serd menos homogéneo lo que
da lugar a un incremento de la dispersion de la luz.

6.1.3. Caracterizacion por técnica de cuatro puntas.

Las propiedades eléctricas determinan si un material puede utilizarse como un TCO. Cada
punto en las gréficas siguientes representa la resistividad promedio de una pelicula
delgada, con su barra de error. Se aprecia que al igual que en el caso de la transmitancia
se mejoré la homogeneidad y reproducibilidad de las muestras de la serie 1 a la serie 3. En
esta Ultima serie se observa que la resistividad tiene las barras de error mas pequenfas. El

64



valor de la resistividad también disminuyd drasticamente de la serie 1 a la serie 3, en un

orden de magnitud, como se aprecia en las escalas de resistividad.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
71 serie 1 b 71 Serie 2
6 4 6 B
—~ 54 4 . 54 4
€ €
& 4 i E 4 i
° o
8 31 E s 3 i
> =
3 2 . 2 29 i
2 2
o} o}
¢ 1 ; /'\ i € 1 i
0 -/ -y . . i 0 '/i\!\l—lll‘l—- _
-1 T T T T T T T T T T -1 T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 N 1 3 4 5 6 7 8 9 10 M
Muestra Muestra
0.7 T T T T T
Serie 3
0.6 - E
054 g
€
’L)
a 0.4+ E
kel
2 03
g0 E 4
]
8 02 E\%/ i
0.1 1 4
0.0 T T T T T
1 2 3 4 5

Muestra
Figura 35. Graficas de resistividad con respecto a la muestra de pelicula delgada de ZnO depositada.

La serie 3 tiene la resistividad mas baja de todas las series y se debe al mejor control de
los pardmetros experimentales y operacionales del equipo de rocio pirolitico. Durante el
proceso de atomizacion la disolucién es introducida en una boquilla de rocio con velocidad
de flujo y presion constantes. Es este patron de rocio el que determina la distribucién del
tamafio de las gotitas: la velocidad de rocio y el acomodo de los discos sobre la superficie.
Mientras mejor sea este acomodo en el sustrato mas compacta serd la pelicula. Esto
conduce a que el limite de grano sea pequefio facilitando el movimiento de los electrones,
lo que se comprueba con una disminucion en la resistividad del material. El que la reaccion
de pirdlisis se lleve a cabo completamente evita que se incorporen subproductos e
impurezas en la pelicula y favorece la disminucion de la resistividad. A mayor concentracion
de aluminio en la disolucion se lleva a cabo la formacién de alimina (Al,03) en vez de la
incorporacién en sitios substitucionales del AI3* en la red cristalina del Zn0.
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6.1.4. Determinacién de la energia de la brecha de banda.

Siguiendo el modelo de Tauc y el tratamiento descrito en la seccion 5.1.4, observamos que
en la mayoria de las muestras la brecha de banda se encuentra entre 3.5y 4 eV. En la
figura 36 se aprecia que la variacion de la brecha es mayor para las series 1y 2 que para
la serie 3. Esto demuestra que esta Ultima serie es la que presenta mayor reproducibilidad.
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Figura 36. Graficas de brecha de banda con respecto a la muestra de pelicula delgada de ZnO depositada.

El valor de la brecha de banda obtenido es superior al valor reportado del Zn0 (3.3 eV) y
se puede explicar con el efecto Burstein — Moss (Burstein — Moss shift). El efecto Burstein
— Moss es el fendmeno en el cual la brecha de banda aparente se incrementa o ensancha
mientras el borde de absorcibn se mueve hacia mayores energias como resultado del
ocupamiento de todos los estados cercanos a la banda de conduccion. Este
comportamiento se observa en los semiconductores degenerados cuando la concentracion
de portadores (electrones) excede la densidad de estados en el borde de la banda de
conduccion. A niveles de dopaje moderados los atomos impurificantes crean niveles
individuales que se consideran como estados localizados que donan electrones o huecos
por promocién térmica (o una transicién Optica) a la banda de conduccion o de valencia,
respectivamente. A concentraciones de impureza altas los 4&tomos de éstas se vuelven
vecinos cercanos tal que sus niveles se funden en una banda de impurezas y el
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comportamiento de tales sistemas es de muchas maneras intermediario entre un
semiconductor y un metal.

Banda de conduccién , _
Nivel de Fermi

ae { SEESSSSSSSSISESSSSISSIIS

Brecha de banda medida =
Eg + AE

AE = Cambio Burstein - Moss

Banda de Valencia

Figura 37. Representacion del efecto Burstein — Moss (http://en.wikipedia.org/wiki/File:MBshift_for_wiki.jpg).

En semiconductores dopados nominalmente el nivel de Fermi (nz) se encuentra justo en
medio de las bandas de conduccion y de valencia, al incrementar la concentracion de
dopante los electrones ocupan estados dentro de la banda de conduccion lo que empuja el
ng a energia mas alta. En el caso de un semiconductor degenerado, un electrén desde la
parte superior de la banda de valencia se excita Unicamente en la banda de conduccion por
encima del ny ya que todos los estados por debajo de np estdn ocupados. Asi, observamos
un incremento en la brecha de banda aparente (figura 37). El aluminio incorpora cierta
cantidad de electrones como estados localizados, esta cantidad de electrones es suficiente
para mover el np y por tanto incrementar el valor de la brecha de banda, de ahi la diferencia
entre los valores de la brecha de banda para el Zn0O puro y el Zn0: Al de las peliculas
depositadas.

La serie 3 es la mejor de las tres series obtenidas ya que las muestras presentan un
porcentaje de trasmitancia (%T) alrededor del 80% requerido a la vez que menores barras
de error en comparacién con las otras dos series, por lo que las peliculas presentan
homogeneidad mayor para el %T. La resistividad también es menor y mas homogénea para
esta serie. Finalmente, para el caso de la brecha de banda la homogeneidad de la serie 3
esta entre 3.6 y 3.7 eV, para las demas series hay una variacion entre 3.5y 4.1 eV. Al tener
en cuenta que se controld la reproducibilidad y la homogeneidad de las peliculas
depositadas, en la segunda parte se vari6 la cantidad del elemento dopante aluminio, con
la finalidad de mejorar las propiedades de la pelicula delgada (principalmente sus
propiedades eléctricas) sin alterar o alterar lo menos posible las propiedades 6pticas de la
misma.

6.2. Optimizacion del pardmetro dopante (aluminio).
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La condicién experimental que se varié fue la concentracion de aluminio presente en la
disolucion (tabla 6). En este caso para corroborar los resultados experimentales se llevaron
a cabo pruebas de caracterizacion como la transmitancia UV — Vis, técnica de cuatro
puntas, DRXy EDS.

6.2.1. Caracterizacion por MEB — EDS.

La cantidad de aluminio presente en las peliculas se incrementd con el aumento de aluminio
presente en la disolucidn inicial. Esto permite tener una correlacion entre el porcentaje de
aluminio incorporado en la disolucidon con el porcentaje de aluminio incorporado en la
pelicula. A partir del segundo punto, la relacién entre ambos es aproximadamente lineal.
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Figura 38. Gréfica de la concentracién de Al (%at.) en la pelicula con respecto a la concentraciéon de Al (%at.)
en la disolucion.

La microestructura de las peliculas consiste de formas tubulares alargadas con un arreglo
aleatorio en el espacio y se aprecian pequefios espacios entre ellos, la pelicula es porosa.
Con el incremento de la concentraciéon de aluminio (%at.) en la disolucién inicial la
microestructura de las peliculas es mas desordenada en comparacion con aquellas de
menor concentracion. Las particulas tubulares estdn menos definidas. La microestructura
de la pelicula depende de la concentracion del elemento dopante (figura 39).
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o 0 0.0KV LABE  SEM n 3 10.0KV LABE

nes SEM con aumento de 50,000X de las peliculas con a) 0, b) 0.12, c) 0.24, d) 0.36, €) 0.47,
f) 0.58y g) 0.69 %at. de aluminio en disolucién, respectivamente.

Figura 39. Imag

6.2.2. Caracterizacion por DRX.

La estructura del ZnO en las peliculas delgadas se determiné por DRX. Las sefales
observadas en el patron de DRX indican que la pelicula tiene una sola fase, la cual
corresponde al Zn0, con una estructura tipo wurzita. Los picos de difraccién prominentes
corresponden a los planos (002) y (101) como se muestra en la figura 40.
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Figura 40. Patrén de DRX en funcién del %at. de aluminio presente en la pelicula.

El patron de DRX también muestra que el dopaje cambia la orientacion preferencial del
crecimiento de la pelicula delgada pues se pierde la orientacion (002), mientras se aprecia
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una fuerte orientacion hacia el plano (101). La modificacion estructural ocurre
perpendicularmente a la superficie del sustrato. Esto se debe a dos razones: el cambio en
la proporcion de los planos de Zn0O orientados con respecto a la superficie del sustrato, las
intensidades (002) son directamente proporcionales a la densidad de tales planos, v, el
modo de apilamiento de los planos donde ocurren ligeros cambios en las distancias
basales, los que estan relacionados con distorsiones y dislocaciones. Por lo tanto, la
disminucién en la intensidad de la orientacion preferencial (002) indicar un aumento
significativo de defectos de apilamiento y una pérdida de la periodicidad en el arreglo de las
capas de ZnO [35].
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Figura 41. Variacion del angulo de difraccién de los planos (002) y (101) en funcion
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concentracion de aluminio (%at.) en la disolucion.
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En la figura 41 se aprecia un corrimiento en el angulo de difraccion de los planos
caracteristicos (002) y (101) conforme se incrementa la concentracion de aluminio (%at.)
en la disolucién inicial. Este corrimiento es consecuencia de la microtension generada en la
estructura cristalina del Zn0 y es por ello que los picos se desplazan hacia la derecha. Esta
microtension se atribuye a la diferencia en el tamafio de los iones del zinc que forman la
estructura cristalina y el aluminio dopante asi como a la segregacion del dopante en los
limites del grano para altas concentraciones de dopaje. Un incremento en la concentracion
de aluminio llevé a una disminucion en el tamafio de los cristalitos [34] (figura 42) dado que
el crecimiento del grano fue perturbado por la compresion debida a la diferencia de los
radios ionicos entre el zinc y el aluminio (r,,2+=0.074 nm, r,;3+=0.054 nm). El tamafio del
grano se calcul6 con la ecuacién 17.

6.2.3. Caracterizacion por transmitancia UV — Vis.

La figura 43 muestra que hay una tendencia a la disminucion del %T conforme se
incrementa la concentracion de aluminio (%at.) de aluminio en la disolucion. La
transmitancia de las peliculas con un intervalo de concentracién entre 0.12 — 0.36 de
aluminio fue mas alta que para peliculas de concentracion mayor. Esto se pudo observar
claramente pues las peliculas delgadas de los Gltimos dos puntos estan considerablemente
MAas opacas en comparacion con las anteriores. Esta opacidad de las peliculas, como se
explicd anteriormente, puede deberse a impurezas organicas presentes en la muestra
producto de una incompleta reaccion de pirolisis donde el acetilacetonato no se
descompone completamente. También hay que tener en cuenta, como se mencioné
anteriormente, que el elemento dopante puede crear niveles de dopaje individuales que
podemos considerar como estados localizados para favorecer principalmente las
propiedades eléctricas, sin embargo conforme se incrementa la concentracion de aluminio
en la disolucion estos niveles individuales pueden no sélo provocar el efecto Burstein —
Moss, sino también introducir niveles en medio de la brecha de banda, afectando el
coeficiente de absorcion en la pelicula y por tanto disminuir el %T como se puede apreciar.
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Figura 43. Grafica de transmitancia promedio (%) en funcién de la concentracion de aluminio (%at.) en la
disolucion.

6.2.4. Caracterizacion por técnica de cuatro puntas.

Para la resistividad, como en el caso de la transmitancia, se obtuvo un promedio de la
resistividad y un promedio de la incertidumbre de la resistividad para cada una de las siete
series.
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Figura 44. Gréfica de resistividad promedio en funcién de la concentracion de aluminio (%at.) en la disolucion.

La conductividad eléctrica del ZnO esta4 directamente relacionada con el ndmero de
electrones disponibles para la conduccion. En el caso del Zn0O intrinseco, los electrones
formados por la ionizacion del atomo intersticial de zinc y las vacantes de oxigeno afectan
la conductividad eléctrica. El 6xido de zinc sin dopar depositado por rocio pirolitico es
altamente resistivo pues esta técnica no es adecuada para obtener Zn0O conductivo por
defectos intrinsecos como por la formacién de donadores por vacantes oxigeno y atomos
intersticiales de zinc [32]. Esto se corrobora por el cambio en el valor de la resistividad entre
el primer punto y los siguientes de la figura 44.

Conforme se incrementa el nivel de dopaje, mas atomos dopantes ocupan sitios de atomos
zinc en la red resultando en mas portadores cargados. Este comportamiento resulta de la
substitucion de Al3* en los sitios de Zn?* creando un portador libre adicional en el proceso,
asi la resistividad disminuye con el incremento en la concentracion de dopante (%at.) en la
disolucion. Sin embargo, después de cierto nivel de dopaje (al parecer 0.36 %at. en este
caso), los atomos dopantes en el grano del cristal y los limites del grano tienden a la
saturacién. Esto conduce a una disminucion en la movilidad de los portadores causada por
la segregacion del dopante en el limite del grano y a un incremento en la resistividad de las
peliculas Zn0: Al dopadas. Este comportamiento es coherente con los efectos de la
concentracion de dopante en la disminucién del tamafio de los cristalitos (figura 42), lo que
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quiere decir que los atomos de aluminio estan preferentemente localizados en sitios
intersticiales, por lo que no participan eficientemente en la conduccion [34].

6.2.5. Determinacién de la energia de la brecha de banda.

Para la energia de la brecha prohibida también se obtuvo un promedio de la energia de la
brecha de banda para cada una de las series asi como una incertidumbre la cual era la
desviacion estandar de los mismos valores empleados para la brecha promedio.
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Figura 45. Gréfica de brecha de banda promedio en funcién de la concentracion de aluminio (%at.) en la
disolucién.

Se pudo apreciar que conforme el contenido de aluminio se incrementa, el borde de
absorcion cambia de manera monétona a una region mas corta de la longitud de onda. Este
cambio puede atribuirse al incremento en la concentracion de portadores y al bloqueo de
las transiciones de baja energia, lo que causa un efecto Burstein — Moss [36]. Este efecto
se presenta cuando la banda gap se ensancha, es decir su energia se incrementa, a medida
gque se incrementa la concentracién de aluminio. Esto implica un incremento en el nivel de
Fermi en la banda de conduccion de semiconductores llevando a un ensanchamiento de la
brecha de banda 6ptica aparente [37].

A partir de los resultados anteriores se puede ver que la serie con %at. de aluminio de
0.36% en la disolucién es la mas adecuada para utilizarse como TCO pues presenté un
muy alto %T, una resistividad baja y una energia de brecha prohibida aproximada de 3.5
eV, con lo cual se cumplen los principales requisitos de un TCO si alterar negativamente
las propiedades del material.
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7. Conclusiones.

La técnica de depdsito por rocio pirolitico demostrd ser adecuada para crecer peliculas
delgadas de ZnO impurificadas con aluminio con caracteristicas homogéneas vy
reproducibles, como las que se apreciaron en la Serie 3: transmitancia del 80%, resistividad
del orden de 1071Q-cm, y brecha de banda entre 3.6 y 3.7 eV. Si bien para esto se debe
tener en cuenta no sélo el cuidado con los parametros experimentales, sino también con la
habilidad del operador para lograr el depdsito de las peliculas delgadas con la maxima
calidad posible.

Con el incremento en la concentracion de aluminio (%at.) en la disolucion inicial, las
peliculas presentan una disminucion en el tamafio de grano y un cambio en la orientacion
preferencial de crecimiento de los cristales de Zn0 y cambios en la microestructura, lo que
se comprobé por DRX y MEB-EDS.

Se encontraron las mejores condiciones para el depésito de estas peliculas delgadas en el
intervalo de concentracién de aluminio 0.12 — 0.36 (% at.) en la disolucion inicial pues se
reinen la mayoria de los requisitos necesarios para la aplicacion de este material como
oxido conductor transparente, como son la alta transparencia y la baja resistividad. A
concentraciones mayores de 0.47 %at. la resistividad se puede seguir manteniendo
relativamente baja, sin embargo la transmitancia no alcanza el 80% requerido.

Las peliculas sin dopar de Zn0 presentan resistividad elevada.

Con la técnica rocio pirolitico se obtienen peliculas de buena calidad y con caracteristicas
adecuadas para su uso como TCO, con propiedades homogéneas que se reproducen
facilmente. La serie con concentracién de aluminio (%at.) de 0.36, en la disolucion inicial,
es la mas adecuada para utilizarse como TCO, presentd una transmitancia del 80%,
resistividad de 3.1 x 1071Q-cm, y una energia de brecha de banda aproximada de 3.5 eV,
con lo cual se cumplen los principales requisitos de un TCO sin alterar negativamente las
propiedades del material.

Se cumplieron la mayoria de los objetivos de este trabajo experimental, aunque es posible
mejorar la resistividad del material para lograr alcanzar el valor de 1073Q-cm. Esto mediante
tratamiento post depdsito.
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