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. Resumen.

El presente trabajo fue llevado a cabo en el laboratorio de fotonica del silicio del
Instituto de Fisica de la UNAM (IFUNAM), y tuvo por enfoque el crecimiento de
peliculas delgadas de 6xido de zinc dopado con aluminio (ZnO:Al) sobre sustratos de
vidrio y sustratos de cuarzo recubiertos con grafeno, para su evaluacion y aplicacion
como contactos conductores transparentes, por medio de un sistema de rocio
pirolitico ultrasonico disefiado y construido en el IFUNAM.

Para realizar el crecimiento de las peliculas de ZnO:Al (AZO) se utilizd por solucion
precursora una mezcla de acetato de zinc dihidratado y acetilacetonato de aluminio
con una concentracién 3% atémica, diluidos en metanol anhidrico, agua desionizada
y acido acético. Asimismo fue necesario buscar los parametros de deposito ideales
para obtener peliculas con factores de mérito (Qque dependen de sus caracteristicas
Opticas y eléctricas) adecuados para su uso como contactos conductores
transparentes.

Los parametros encontrados para el crecimiento de contactos conductores
transparentes de AZO mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico fueron: una
temperatura de sustrato de 350-400 °C, un tiempo de depésito de 12-13 minutos, un
flujo de gas de arrastre aproximado de 3431 mL/min y un flujo de gas director
aproximado de 288 mL/min, siendo nitrdgeno de ultra alta pureza el gas usado en
estos flujos.

Se midieron las propiedades Opticas y eléctricas de los contactos conductores de
AZO depositados sobre vidrio, a través de su estudio mediante espectroscopia UV-
Vis, la medicion del efecto Hall y el método de Van der Pauw. De igual forma, se llevo
a cabo el andlisis de su estructura y composicion a través de la técnica de difraccion
de rayos X (XRD) y microscopia electrénica de barrido (SEM).

Los contactos conductores de AZO depositados sobre vidrio alcanzaron
resistividades del orden de 1x1073 Qcm (siendo de 1.68x1073 Qcm la menor
alcanzada), transmitancias Opticas promedio en el rango visible del espectro
electromagnético cercanas a 80%, (con 82.1% la mas alta obtenida) y factores de
mérito adecuados (siendo el mejor de 4.67 Q71).

Se logro determinar la existencia de una tendencia al aumento del espesor de las
peliculas de AZO conforme su tiempo de depdsito crece. Por otra parte se observo
gue su transmitancia promedio y resistividad tienden a disminuir conforme el espesor
del deposito crece. Pesé a ello, se observo que el sistema poseé una insuficiente



reproducibilidad en las caracteristicas opto-electricas para su analisis en los
depositos realizados, pero suficiente para el uso de éstos en diversas aplicaciones.

Los resultados del del XRD mostraron un crecimiento preferencial orientado hacia el
plano (002) correspondiente a la fase wurtzita del ZnO. Por otro lado, el analisis
realizado a través de SEM mostré que las peliculas de ZnO:Al presentan crecimiento
de granos de tipo columnar con forma hexagonal y circular, asimismo exhibid
mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS) que la composicion atdmica
de los contactos conductores es mayormente formada por atomos de Zn y O,
mientras que los atomos de Al no pudieron ser detectados dada la pequefia cantidad
de dopaje.

Se evalluo la calidad y estabilidad térmica de uno de los sustratos de cuarzo
recubiertos a través de su analisis por espectroscopia Raman, logrando determinar
gue dicho recubrimiento se trataba de una monocapa uniforme de grafeno estable
aun ante su calentamiento a una temperatura de 400 °C.

Posteriormente se realizo el crecimiento de peliculas de ZnO:Al sobre los sustratos
recubiertos con grafeno, usando los pardmetros de depdsito previamente
mencionados.

Finalmente se observd poca estabilidad en las propiedades eléctricas de las bicapas
grafeno/zZnO:Al, derivando en la disminucion de su factor de mérito, ain cuando se
encontro, a través de SEM, el mismo crecimiento de granos columnares con forma
hexagonal y circular presentes en los contactos conductores transparentes
depositados sobre vidrio.



Il. Introduccion.

Durante décadas, la tecnologia de la microelectronica ha tenido una gran difusion
gracias a la amplia cantidad de aplicaciones que se le puede dar en diferentes areas
tales como salud, movilidad, seguridad, comunicaciones, educacion, entretenimiento,
entre muchas otras [1-6], ayudandonos a simplificar muchos aspectos relacionados
con la industria y la vida diaria.

Uno de los sectores con mayor crecimiento ha sido aquel cuyos dispositivos
requieren un contacto eléctrico transparente en su superficie, como las celdas solares,
las pantallas planas (televisores de alta definicion HDTVs, pantallas de cristales
liquidos, de plasma, leds organicos OLED), sensores de gas, recubrimientos
protectores, entre otros [7-14].

La mayor parte de los materiales conductores son opacos a la luz visible y la mayoria
de los sélidos transparentes son aislantes. Los contactos conductores transparentes
(TCOs) son materiales que ofrecen un balance ideal entre una elevada conductividad
eléctrica (del orden de 1037* Q™! cm™1) y una alta transparencia en el rango visible
del espectro electromagnético (cercana a un 80% promedio en su transmitancia)
[8,14-16].

La mayoria de los TCOs son semiconductores dopados con metales, metaloides o
no metales que cambian sus propiedades épticas y eléctricas, de tal forma que
obtienen las caracteristicas necesarias para ser contactos conductores transparentes.
Esto es debido a que su brecha prohibida (band gap) es lo suficientemente grande
para prevenir la absorcién de la luz visible por la excitacion de electrones. Al mismo
tiempo, los atomos dopantes proporcionan electrones adicionales a la banda de
conduccién que permiten una alta conductividad eléctrica [8,13-16].

Actualmente existen una gran cantidad de contactos conductores transparentes,
entre los mas estudiados se encuentran el 6xido de estafio (Sn0,), 6xido de estafio
dopado con antimonio (ATO), éxido de estafio dopado con fltor (FTO), éxido de
indio (10), 6xido de indio-estafio (ITO), estanato de cadmio (CTO), éxido de zinc
(ZnO 6 Z0), 6xido de zinc dopado con indio (ZnO:In 6 1Z0), 6xido de zinc dopado
con aluminio (ZnO:Al 6 AZO) y el 6xido de zinc dopado con Galio (ZnO:Ga 6 GZO)
[8,10,13,15-19].

Durante mucho tiempo, el ITO ha sido el contacto conductor transparente mas
ampliamente utilizado y comercializado para su uso en dispositivos opto-electronicos
por sus sobresalientes caracteristicas opticas y conductoras [7, 9, 13-15, 20-22].



En el presente, el indio ademas de ser usado en la produccion de varios tipos de
pantallas de cristal liquido (LCDs), es usado también para la fabricacion de baterias
alcalinas y paneles solares con peliculas de estafio, entre otras aplicaciones en areas
de la industria que se han expandido en afios recientes. Por ello, es ampliamente
aceptado que ocurrird una escasez de indio en el futuro, debido a la limitada
naturaleza de reservas mundiales de este elemento [15,22,23].

En consecuencia, la disponibilidad de indio es cada vez menor, incrementandose su
precio recientemente y provocando que cada vez sea mas complicado obtener
suministros constantes de este material para fabricar ITO. Aunado a esto, el ITO
posee limitaciones como su toxicidad, por lo que se anticipa que perdera su
participacion en los mercados en el futuro proximo [15,22-24].

Por lo anterior, aun cuando el ITO posee las mejores propiedades opto-eléctricas de
los TCOs actualmente conocidos, el desarrollo y estudio de otros contactos
conductores transparentes costo-eficientes como alternativa de las peliculas de ITO
es hoy en dia uno de los temas de desarrollo mas importantes en la ciencia de
materiales [25]. De entre las alternativas, el mas relevante y estudiado es el AZO
pues presenta diversas ventajas como la abundancia del Zn y el Al, buenas
propiedades épto-eléctricas, alta estabilidad y nula toxicidad [23, 26-36]. Pese a ello,
aun no se ha conseguido que las peliculas delgadas de AZO presenten
caracteristicas opto-eléctricas tan buenas como las del ITO.

Una variedad de grupos de investigacion utilizan diferentes técnicas para realizar
crecimientos de peliculas de AZO con baja resistividad eléctrica y alta transparencia
Optica. Entre estas, las mas comunes son las de evaporacion térmica en vacio [27],
sol-gel [27,28,37,38], laser pulsado [33,40], pulverizacion catddica [29-32,41,42],
rocio pirolitico [34-36,39,43-45] y rocio pirolitico ultrasonico [23,24,46,47].

Las técnicas de depdsito por pulverizacion catddica y depoésito por laser pulsado
permiten el depdsito de peliculas de AZO con excelentes propiedades Opticas y
eléctricas y alta reproducibilidad, sin embargo son muy caras debido a sus
requerimientos de equipos de vacio y su también elevado precio del blanco [24]. Por
otra parte, las técnicas de sol-gel y rocio pirolitico son mucho mas baratas porque en
general no requieren sistemas de vacio. No obstante, la técnica de sol-gel para el
depdsito de peliculas de AZO toma mucho tiempo y requiere multiples procesos de
recubrimiento, secado y recocido a altas temperaturas [45].



El método de depdsito por rocio pirolitico resulta ser muy atractivo para el crecimiento
de peliculas delgadas para aplicaciones como la fabricacion de celdas solares, ya
gue en adicién a lo anteriormente dicho, tiene excelente control en la uniformidad
guimica de sus crecimientos y permite su adaptacion para la produccién de peliculas
de gran area [34,38,44-47].

Para realizar el analisis de crecimientos de peliculas delgadas de AZO a través de la
técnica de rocio pirolitico, la mayor parte de los grupos de investigacién llevan a cabo
el disefio y construccion de su propio sistema. Es por ello que cada equipo requiere
la evaluacion de su desempefio y reproducibilidad, la cual es llevada a cabo a través
de la obtencién del factor de mérito (que es funcién de las propiedades Opticas y
eléctricas) de los crecimientos llevados a cabo mediante su uso y su posterior
comparacién con respecto a los reportados por otros grupos de trabajo.

En el presente trabajo se llevo a cabo la evaluacion del desempefio de un equipo de
rocio pirolitico ultrasonico disefiado y construido en el laboratorio de fotonica del
silicio del Instituto de Fisica de la UNAM (IFUNAM) a través del depdsito de peliculas
delgadas de AZO y su caracterizacion optica, eléctrica y estructural.

Por otra parte, es sabido que el grafeno es un material que se encuentra actualmente
en continuo estudio debido a sus inusuales propiedades y a estar compuesto
Uunicamente por atomos de carbono [48-51].

El grafeno posee entre sus propiedades una muy alta transmitividad en el rango
visible del espectro electromagnético (con una transmitividad maxima de 96% [52]) y
buena conductividad eléctrica (con una resistencia de capa cercana a 150 Q/o [53]).
Estas lo han llevado a ser estudiado como contacto conductor transparente [53-56],
sin embargo sus caracteristicas no son suficientemente buenas como para ser una
alternativa al ITO.

Se ha reportado que al llevar a cabo un crecimiento de ITO sobre una pelicula
delgada de grafeno se puede reducir la resistencia de capa que posee el sistema
bicapa perdiendo poca transmitancia [57], lo que aumenta el factor de mérito de estos
depositos. Esto muestra la influencia que la presencia de grafeno puede llegar a tener
sobre las caracteristicas Opticas y eléctricas de las peliculas delgadas de contactos
conductores transparentes.

Es por ello que llevar a cabo crecimientos de peliculas de ZnO:Al sobre sustratos con
grafeno en su superficie resulta de gran interés, ya que actualmente no existe ningan
trabajo reportado al respecto y podria existir una mejora en el factor de mérito del
contacto conductor resultante de la bicapa grafeno/ZnO:Al.



Por lo anterior, en el presente trabajo se realiz6 el deposito de peliculas delgadas de
ZnO:Al sobre sustratos de cuarzo recubiertos con grafeno por medio del sistema de
rocio pirolitico ultrasénico, una vez que fue evaluada la calidad y reproducibilidad de
los crecimientos llevados a cabo mediante el uso de este, con el fin de evaluar si
existe una mejora en el factor de mérito de estos depdsitos con respecto a los
llevados a cabo sin grafeno y observar si sus propiedades opto-eléctricas se
aproximan mas que los depdsitos crecidos sobre un sustrato de vidrio a los contactos
conductores transparentes de ITO.



[11. Objetivos.

Objetivos generales.

1. Evaluar el desempefio de un equipo de rocio pirolitico ultrasonico disefiado y
construido en el laboratorio de fotonica del silicio del IFUNAM, mediante la
caracterizacion Optica, eléctrica y estructural de peliculas delgadas de ZnO:Al
para su uso como contactos conductores transparentes.

2. Mediante el sistema de rocio pirolitico ultrasénico, llevar a cabo el crecimiento de
contactos conductores transparentes de ZnO:Al sobre la superficie de un sustrato
de cuarzo recubierto con grafeno, para evaluar la influencia de este en las
caracteristicas Opticas y eléctricas de la estructura bicapa.

Objetivos particulares.

Obtener los parametros de depdésito necesarios para llevar a cabo el
crecimiento de peliculas de ZnO:Al sobre sustratos de vidrio para su aplicacion
como contactos conductores transparentes, a través del uso del equipo de
rocio pirolitico ultrasénico construido y disefiado en el IFUNAM.

Comparar las propiedades opticas y eléctricas de diferentes contactos
conductores transparentes de ZnO:Al depositados sobre sustratos de vidrio
mediante el sistema de rocio pirolitico ultrasonico usando los parametros de
depdsito obtenidos, a través de su evaluacién por espectroscopia UV-Vis,
medicion del efecto Hall producido en ellas y método de Van der Pauw, con el
fin de evaluar la capacidad de reproducibilidad que el sistema posee.

Depositar peliculas delgadas de ZnO:Al sobre sustratos de cuarzo recubiertas
con grafeno, por medio del sistema de rocio pirolitico ultrasénico con el
proposito de evaluar su factor de mérito y compararlo con el de los contactos
conductores transparentes de ZnO:Al crecidos sobre sustratos de vidrio.



IV. Marco teoérico.

1. Conductores, semiconductores y aislantes.

1.1. Teoria de Bloch.

A través de la solucién de la ecuacion de Schrddinger para el movimiento de un
electron en el potencial periddico de un cristal, se logré determinar la existencia de
bandas de energia prohibidas, es decir, aquellas que los electrones no pueden tener
[58]. En un solido, las bandas de energia, la brecha entre ellas y la medida en estas
se llenan de electrones rigen muchas de las propiedades de los solidos, entre ellas
su comportamiento eléctrico.

Los materiales pueden ser clasificados, de acuerdo con su valor de banda de energia
prohibida, en conductores, semiconductores y aislantes.
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Figura 4.1.1. Esquema de estructura de bandas de materiales de acuerdo a su
conductividad.

1.1.1. Conductores.

Los materiales conductores son aquellos cuyas bandas de valencia y conduccion se
encuentran solapadas, por lo que al recibir una pequefa cantidad de energia a través
de calor externo o energia eléctrica, los electrones ascienden a niveles energéticos
mayores. Tales electrones son conocidos como electrones libres. Cuando una fuente
eléctrica externa es conectada a un material conductor, los electrones libres
comienzan a moverse hacia un potencial mayor, causando que la corriente eléctrica
pase a través del material

1.1.2. Aislantes.

A diferencia de los materiales conductores, las bandas de valencia y conduccion de
los materiales aislantes se encuentran muy lejanas la una de la otra (mayor a 5 eV),
provocando que el paso de electrones de la banda de valencia a la de conduccion
sea muy dificil, haciendo imposible que ganen energia mediante absorcion fotonica.



1.1.3. Semiconductores.

La estructura de bandas de energia de un semiconductor es semejante a la de un
aislante, a bajas temperaturas la banda de valencia esta completamente llena y la de
conduccion completamente vacia, sin embargo, la brecha de energias prohibidas en
el semiconductor es menor que en un aislante, por lo que al aumentar la temperatura,
los electrones del borde superior de la banda de valencia pueden ser promovidos a
la banda de conduccion.

1.2. Semiconductores intrinsecos y extrinsecos.

1.2.1. Semiconductores intrinsecos.

Un material semiconductor compuesto Unicamente de un tipo de atomo es
denominado semiconductor intrinseco. El conjunto de enlaces crea una red cristalina,
gue tiene una unién muy fuerte entre electrones y atomos.

1.2.2. Semiconductores extrinsecos

Para aumentar la conductividad de los semiconductores intrinsecos, se les somete a
un proceso de impurificacion, llamado dopaje, consistente en introducir &tomos de
otros elementos a su red cristalina, con el fin de aumentar su conductividad.
Dependiendo la naturaleza de la impureza, se puede tratar de un semiconductor tipo
p 0 uno tipo n [14].

e Semiconductor tipo p: Se emplean elementos trivalentes como dopante, por lo
gue no aportan los electrones necesarios para establecer los cuatro enlaces
covalentes, lo que produce que se presenten defectos por ausencia de
electrones (huecos) en la red cristalina. A un material tipo p también se le
denomina donador de huecos.

e Semiconductor tipo n: Se emplean elementos pentavalentes como dopante,
por lo que el a&tomo donante aporta electrones en exceso a la red cristalina, lo
gue produce que estos sean promovidos facilmente a la banda de conduccién,
moviéndose asi facilmente por la red cristalina, aumentando la conductividad
del material. De ese modo, el material tipo n se denomina también donador de
electrones.

2. Técnica de crecimiento: Rocio pirolitico ultrasénico.

2.1. Rocio pirolitico ultrasénico.

La técnica de rocio pirolitico consiste en rociar un compuesto disuelto en un liquido
de bajo punto de ebullicion sobre una superficie, la cual puede estar caliente o
calentarse después de ser rociada para efectuar un proceso de pirdlisis.



Esta técnica involucra reacciones quimicas térmicamente estimuladas entre finas
gotas de diferentes especies quimicas. Para el uso de esta técnica, una solucion
(generalmente acuosa) que contiene sales solubles de los &tomos constituyentes del
compuesto, es rociada a un sustrato caliente en forma de finas gotas, mediante un
método de pulverizado, con la ayuda de un gas de arrastre. Antes de llegar a la
superficie caliente, las gotas pasan por una descomposicion pirolitica. La energia
térmica necesaria para la descomposicion y recombinacién del material es
suministrada por el sustrato, el cual se encuentra a una alta temperatura. El gas de
arrastre puede o no tomar lugar en el proceso de la reaccion pirolitica [14].

Mientras que en la atomizacion neumatica de la solucion, llevada a cabo antes de ser
transportada al sustrato, se hace comunmente con aire a presion forzando a la
solucion a pasar por un pequefio agujero que produce un chorro de finas gotas, la
técnica de pulverizacion ultrasénica de la solucion consiste en excitar el precursor
con un atomizador ultrasénico (100 W, 2.56 MHz). Este precursor se transporta con
un gas hasta el sustrato caliente, donde el solvente se evapora y el precursor se
deposita en el sustrato.

El rocio pirolitico es una técnica relativamente simple y econémica, ya que no
requiere de altos vacios, para obtener peliculas homogéneas y con buena adherencia
al sustrato donde crecen, ademas pueden ser depositados los precursores del
compuesto que se busca mezclando las soluciones de cada uno de ellos, teniendo
en cuenta los factores de concentracion y temperatura de descomposicion del
precursor, permitiendo asi agregar facilmente dopantes a la solucién. Por otra parte,
nos permite llevar a cabo depdésitos sobre grandes areas y superficies irregulares.

2.2. Procesos del rocio pirolitico ultrasénico

2.2.1. Atomizacioén ultrasénica.

Para obtener un rocio a partir de la soluciébn precursora, se utiliza un sistema
ultrasoénico, este genera ondas ultrasénicas (10 KHz-10 MHz) a través del uso de un
piezoeléctrico que entran en resonancia con la solucion. Cuando se sobrepasa cierto
umbral de intensidad, se producen gotas muy pequefias, generando asi el aerosol
[14].

2.2.2. Transporte.

Una vez creado el rocio, es arrastrado por medio de una manguera a la zona de
reaccion pirolitica a través de un flujo de gas laminar. Para ello es necesario que
ningun compuesto de la solucién reaccione con el gas de arrastre, asimismo el gas
utilizado no debe volverse parte de la solucion precursora [14].
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2.2.3. Pirdlisis.

Una vez el rocio llega a la zona de reaccién pirolitica, el disolvente se evapora
conforme se aproxima al sustrato caliente, provocando que los productos de la
reaccion pirolitica sean depositados en el sustrato. Este proceso tiene una gran
dependencia en la temperatura a la que se encuentra el sustrato, pues con ella se
tiene el control del proceso de depdsito y las propiedades que la pelicula delgada
adquiere al ser depositada. Asimismo, la adherencia y la cristalinidad que esta posea
se vera ampliamente influenciada por la morfologia superficial del sustrato utilizado
[14]

Flujo ¢
director

Flujo de arrastre

—

Solucién precursora

[ Pulverizador ultrasénico ]

Figura 4.2.1. Configuracion basica del sistema de rocio pirolitico ultrasénico.

2.3. Diferencias con la técnica de rocio pirolitico mecéanico

La atomizacion llevada a cabo a través de un sistema neumatico produce un chorro
de angulo sdlido, mientras que la variante ultrasénica requiere el transporte del rocio
a través de una manguera, dando lugar a un chorro con un area transversal
determinada [59].

Otra diferencia que se presenta entre ambos sistemas es la necesidad que presenta
la atomizacién ultrasénica de mantener una alta tasa de produccion de rocio, y la
estabilidad del flujo de gases de arrastre y director para garantizar la homogeneidad
del depdsito. Por otra parte, la variante neumatica no posee uniformidad radial para
llevar a cabo el depdsito, por lo que el sustrato debe ubicarse en el centro del area
de depdsito para conseguir una mayor homogeneidad en el depdsito [59].
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Otro factor que debe ser considerado es el choque térmico que sufre la solucion al
entrar en contacto con el sustrato. Si el sustrato esta muy caliente, la solucidén puede
ser evaporada antes de tocar su superficie, produciendo asi un depdésito de polvo que
presentara una adherencia pobre al sustrato. También puede ocurrir que el choque
térmico provoque que el sustrato que se encuentra a alta temperatura se rompa al
ser impactado por la solucion fria [59].

2.4. Pardmetros de depdsito por rocio pirolitico ultrasénico

2.4.1. Concentracion de la solucion.

La tasa de crecimiento de las peliculas delgadas tiene una relacion directa con la
concentracion de la solucion, pues esta debe permitir establecer una temperatura
para la cual la solubilidad de los componentes y la precipitacion de estos sea
reproducible. Para ello es necesario tomar en consideracion que la solubilidad de los
compuestos tiene un limite que aumenta en funcién de la temperatura de la solucién
[59].

2.4.2. Flujo de los gases de transporte.

Para llevar a cabo el proceso de transporte del rocio, se utilizan dos flujos de
transporte; el flujo del gas de arrastre y el flujo del gas director.

Flujo del gas de arrastre: Se utiliza para llevar el rocio del cilindro de atomizacion, en
donde se lleva a cabo el proceso de atomizacion, hasta la campana de depdsito.
Dado que la produccion de rocio es aproximadamente constante, el flujo de este gas
no debe exceder los 15 I/min, pues ademas de que de esta forma se evita la
existencia de turbulencias que puedan dar lugar al aumento del tamafio de gotas en
el rocio [14], se evita que la tasa de arrastre sobrepase la tasa de produccion de
solucion atomizada y que esto derive a su vez una pobre homogeneidad en el flujo
de rocio transportado [59].

Flujo del gas director: Usado para direccionar homogénea, continua y establemente
la solucién precursora atomizada, una vez gque es llevada por el gas de arrastre a la
campana de depdsito, de manera que el calor de la mufla no la evapore antes de
llegar al sustrato. Este flujo no puede ser muy grande pues el rocio no tendria
suficiente tiempo para llevar a cabo la reaccion pirolitica en la superficie del sustrato,
pero tampoco puede ser muy pequefio pues el rocio no alcanzaria al sustrato antes
de evaporarse [59].

2.4.3. Temperatura del sustrato.

La temperatura es el parametro mas importante en esta técnica de depdsito, pues
con ella se tiene control de la reaccidn quimica que se lleva a cabo durante el proceso
de depdsito, que a su vez determina las propiedades del material depositado. Una
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de ellas es la cristalinidad, de la cual dependen la mayoria de las propiedades del
material.

La figura 4.2.2. muestra esquematicamente las etapas de descomposicion [14] de la
solucion precursora en funcion de la temperatura, exhibiendo las cuatro situaciones
posibles dependientes de la temperatura propuestas por Viguie y Spitz [89].
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Figura 4.2.2. Etapas de descomposicion de la solucion precursora en funcién de la
temperatura.

En el esquema A, la temperatura del sustrato es baja, provocando que las gotas de
rocio lleguen a él aun en fase liquida. Esto provoca que el solvente de la solucion se
evapore poco a poco, dejando un precipitado dividido en la superficie del sustrato.

Por otro lado el esquema B muestra la situacion en la que el sustrato se encuentra a
mayor temperatura que en A, dando suficiente tiempo para que el solvente se
evapore antes de llegar al sustrato, provocando que el precipitado alcance al sustrato
en fase solida.

El esquema C muestra el caso en el que la temperatura es suficientemente alta, por
lo que la evaporacion del solvente y la sublimacion del precipitado (considerando una
solucion volatil) se llevan a cabo en sucesion, provocando que los vapores generados
se propaguen sobre el sustrato donde reaccionan quimicamente en fase heterogénea
sélido-gas, produciendo asi el compuesto final.
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Finalmente, en el esquema D se muestra el caso en el que se alcancen temperaturas
aun mayores que en el esquema C, situacion en la que la reaccion quimica se lleva
a cabo antes de que los vapores alcancen el sustrato. Los productos de la reaccion
son depositados sobre el sustrato en forma de fino polvo.

La adherencia al sustrato que se suscita al tener las condiciones descritos en el
esquema C deriva en propiedades Opticas de calidad, por lo que resulta conveniente
llevar a cabo los depdsitos bajo estas. Por otra parte, los depdsitos con las
condiciones establecidas en A, B y D pesé a no tener tan buena adherencia, pueden
ser mejorados a través de tratamientos térmicos, sin embargo estos pueden alterar
sus propiedades [14].

2.4.4. Tiempo de deposito.

Este parametro es naturalmente importante para las caracteristicas que obtendra
nuestro depdsito, ya que mientras mayor sea el tiempo en que se lleve a cabo el
depdsito, mayor el tiempo en que se producira nucleacién en la superficie de nuestro
sustrato, lo que conlleva a un mejor crecimiento y mayor espesor de la pelicula
delgada. A continuacién se expone el proceso de nucleacion llevado a cabo en el
sustrato.

3. Contactos conductores transparentes.
3.1. Caracteristicas generales.

Los contactos conductores transparentes (TCOs), también conocidos como 6xidos
conductores transparentes son materiales eléctricamente conductivos con absorcién
y reflexion de luz relativamente pequefas. Pueden ser producidos como conductores
tipo-p o tipo-n, por lo que abren una amplia gama de circuitos opto-eléctricos
ahorradores de energia y aplicaciones tecnolégicas.

Los TCOs ofrecen un balance entre la transparencia y la conductividad pues su
brecha prohibida es grande (comparada con la de un material conductor), previniendo
la absorcion de la luz visible que promuevan electrones a través de ella. A su vez, los
atomos dopantes proporcionan electrones adicionales en la banda de conduccion,
permitiendo asi la conductividad eléctrica [14].

Las caracteristicas que un TCOs debe cumplir son dos: una alta transmitancia optica,
es decir, alrededor del 80% en el rango de la longitud de onda de luz en el espectro
visible, y una baja resistividad, en torno a 1073 Qcm.

Caracteristicas Opticas suficientemente buenas para diferentes aplicaciones con
TCOs han sido obtenidas mediante el uso de los 6xidos de estafio, indio y zinc. Por
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ejemplo, el bien conocido 6xido de indio y estafio (ITO), y el 6xido de zinc dopado
con menos del 5% de aluminio (ZnO: Al).

Dos parametros que son medidas practicas de la conductividad y transparencia son
la resistencia de capa (Rs) y la transmitancia promedio dentro del rango visible T. Rg
se relaciona con la resistividad [8] mediante la expresion:

_p@®)
ot ot
Es importante notar que la conductividad eléctrica (o en Q™! cm™1) es funcién del
espesor (t en cm). Esta dependencia se manifiesta a través de cambios
microestructurales que ocurren debido a diferencias en el espesor de las peliculas.

La transmitancia éptica estd dada por la razén de radiacion I, entrando a la pelicula
de un lado y la radiacion I que deja la muestra en el lado opuesto, de forma que

R (4.3.1)

I
T = 7= exp(—at) (4.3.2)
0

Donde «a es el coeficiente de absorcion optica en la region visible medida en cm™1.
Los fendmenos de conductividad y transparencia estan fuertemente relacionados, lo
gue conduce a una cierta compensacion entre ambas. La naturaleza exacta de esta

interdependencia es dictada por la influencia de varios parametros de depdsito en
las propiedades electro-Opticas de estas peliculas.

La alta transparencia Optica de los TCOs en el espectro visible y de infrarrojo cercano
es una consecuencia directa de ser semiconductores de gran brecha de banda (E, =

3.0 eV).

Algunas caracteristicas sobresalientes de las propiedades electro-6pticas de los
TCOs son:

La conductividad eléctrica y la transparencia Optica en la regién visible son
marcadamente dependientes de las condiciones de depdsito, sobre todo de la
temperatura de depdsito y el proceso de oxidacion que ocurre durante o después del
depasito.

Las propiedades de transporte electrénico y las constantes Opticas son dependientes
del espesor en las peliculas delgadas. Esta variacion podria ser debida a diferentes
factores: a) la presencia de capas superficiales ricas en oxigeno, b) movilidad
incrementada resultante del incremento de tamafio de grano y c) el cambio en la
orientacion preferencial de los cristales con el espesor.
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3.2. Factor de mérito.

Existen una multitud de aplicaciones en las que los TCOs estan involucrados.
Dispositivos del tipo anterior requieren conocimiento detallado de los parametros
opticos y eléctricos e imponen requerimientos rigurosos en ellos. No obstante, una
combinacion escogida apropiadamente de R; y T, la cual tome en cuenta esta
compensacion inherente (que excluye, en la mayoria de los casos, conseguir
simultdneamente de maximos de transmision y conduccion), puede ser muy Gtil para
comparaciones rapidas. Esto ha llevado a diferentes definiciones de figura de mérito
para conductores transparentes.

Se ha propuesto definir la figura de mérito Fr. [60] como:
Frc =T/Rs (4.3.4)
Que puede ser transformada con el uso de las ecuaciones (4.3.1) y (4.3.2) en:
Frc = otexp(—at) (4.3.5)

3.3. Técnicas de depdsito de TCOs.

Se han llevado a cabo una gran cantidad de técnicas para realizar depésitos de TCOs,
gue presentan ventajas y desventajas entre ellas, pues tienen diferentes condiciones
de deposito, lo que produce ligeras variaciones en la microestructura y
estequiometria de las peliculas, mismas que estan fuertemente relacionadas con las
propiedades opticas y electrénicas que estas adquieren.

Dependiendo de la técnica de depdsito, el sustrato puede tener una influencia
significativa en las propiedades de las peliculas. A continuacién se discute la utilidad
de las técnicas de pulverizacion catddica y rocio pirolitico usadas para el depoésito de
TCOs.

3.3.1. Técnica de pulverizacion catodica (sputtering).

En el proceso de sputtering los iones positivos del plasma son acelerados hacia el
catodo, bombardeando la superficie. Como consecuencia del bombardeo, existe una
transferencia de energia y momento de los iones a los &tomos de la superficie del
blanco, dando lugar a la eyeccion de los atomos cuando la energia transferida es
suficiente para superar la energia local de enlace [10].

Esta técnica es la mas usada para realizar depdsitos de TCOs de alta calidad, cuyas
propiedades son fuertemente dependientes de la presion parcial de oxigeno presente
en el sistema durante el deposito.

Existen diferentes variaciones de sistemas sputtering, entre ellas las mas
comunmente usadas son el de corriente directa (d.c. sputtering) y el de
radiofrecuencia (r.f. sputtering).
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3.3.2. Rocio pirolitico.

Esta técnica ha sido mas extensamente usada debido a que es relativamente sencilla
y economica, comparada con las demas técnicas de depdsito de TCOs. Esto es en
gran medida debido a que se pueden realizar los depdsitos a presion atmosférica,
asimismo, el control de la atmosfera en la que se realiza el depdsito no debe ser tan
extensamente cuidado, como en el caso del depdsito por pulverizacion catddica o
evaporacion térmica al vacio. Ademas, la técnica es adaptable para produccion en
masa de recubrimientos de grandes areas para aplicaciones industriales. Para ello
variadas geometrias y configuraciones de depdsitos han sido usadas.

Las propiedades que las peliculas de TCOs adquieren al ser depositadas mediante
este método son en general buenas.

3.4. Oxidos conductores transparentes mas usados.

A continuacién se presentan algunos de los contactos conductores transparentes
mas populares, enfocandonos especialmente en el 6xido de indio dopado con estafio
[ITO], el cual es el mas comunmente usado en la actualidad para las diversas
aplicaciones antes discutidas, y en el 6xido de zinc dopado con aluminio [ZnO:Al 6
AZQO], en el cual esta enfocado el presente trabajo.

3.4.1. Oxido de estafio (Sn0,) [TO].

El 6xido de estafio fue el primer conductor transparente que fue significativamente
comercializado. Por si solo, el TO es un semiconductor de tipo n y exhibe una brecha
de banda éptica directa (3.87-4.3 eV), por lo que su transmitancia en el visible e
infrarrojo cercano es alta (T = 80) [8].

3.4.1.1. Oxido de estafio dopado con antimonio [ATO]

La concentracion 6ptima de antimonio es entre 0.4% y 7% molar. Las peliculas de
ATO poseen tipicamente una resistividad p ~ 1073 Qcm y una transparencia
promedio T = 80-90% [8].

3.4.1.2. Oxido de estafio dopado con flGor [FTO]

Estas peliculas tienen mayor movilidad que las de TO o ATO y una resistividad p =
4.6™* Qcm con una transparencia T ~ 80-90%.

Otros dopantes se han tratado de usar en las peliculas de SnO,, incluyendo fésforo,
arsenico, indio, talio, telurio, tugsteno, cloro y bromuro, sin embargo estos dopantes
no afectan significativamente la conductividad del depdsito significativamente [8].
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3.4.2. Oxido de indio [10]

Las peliculas de 10 (In,05) son generalmente policristalinas con un tamafio de grano
tipico de 100 A. El 10 preparado mediante técnicas variadas tiene resistividades
p = 1073 Qcm y su transparencia es T = 75-90% [8].

3.4.2.1. Oxido de indio-estafio [ITO].
Las peliculas delgadas de 6xido de indio dopado con estafio [In,_xSn,05: ITO] [15]

son en general depositadas a partir de blancos ceramicos sinterizados de In,05; que
contienen entre 3 wt% y 10 wt% de SnO, [30], por lo que en algunos casos podria ser
considerado como una aleacion mas que como un dopamiento.

El ITO, es un conductor tipo n con una brecha de energia prohibida entre 3.5y 4.3
eV con una maxima concentracion de portadores de carga en el orden de 102! cm™3
[20], lo cual es debido a que su nivel de Fermi (Er) se encuentra sobre el nivel de
conduccion (E;) [9]. Consecuentemente el ITO es transparente en la region de
infrarrojo cercano y visible (T =~ 80%) del espectro electromagnético y ofrece la menor
resistividad actuamlente disponible (p ~ 7x10~° Qcm) [8], pero la resistividad usual
alcanzada en peliculas de ITO depositadas a traves de diferentes técnicas es de p =
1—2x10"* Qcm [10].

Ademas de lo ya mencionado, el ITO tiene alta reflectancia en el infrarrojo, excelente
adherencia al sustrato, nula reactividad quimica y dureza. Debido a sus
sobresalientes propiedades, el ITO ha sido ampliamente estudiadio y usado en una
gran cantidad aplicaciones, las cuales fueron discutidas en la seccion 3.2. del marco
tedrico.

El tamafio tipico de grano de las peliculas delgadas de ITO es entre 400 y 600 A. Sus
propiedades electricas y Opticas parecen ser independientes de los efectos de
orientacidon que pudieran existir.

Otros dopantes que han sido estudiados en peliculas de In,05 incluyen titanio,
animonio, plomo y fldor.

3.4.3. Estanato de cadmio [CTO].

Las peliculas de CTO preparadas mediante sputtering r.f. de un blanco de 6xido en
0, puro tratadas en un ambiente de Ar — CdS, llegan a obtener resistividades muy
bajas (p = 1.5x107* Qcm) con transmitancias altas (T = 85%). También se ha
reportado que un blanco de Cd,Sn0, en una mezcla de Ar — 0,, da por resultado
peliculas con una resistividad p ~ 6x10™* Qcm y una transmitancia T ~85% sin
requerir un tratamiento térmico después del depdsito [8].
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3.4.4. Oxido de zinc (ZnO) [ZO].

El ZO es un material tecnolégicamente importante. Las peliculas delgadas de ZO han
sido preparadas por técnicas variadas y conservan la estructura wurtzita presente en
el ZnO en bulto y son compuestas por cristales columnares con tamafos de grano
en el rango de 50-300 A.

Las peliculas de ZO sin dopante depdésitadas mediante la tecnica de magnetrén
sputtering en una mezcla de Ar — H, han alcanzado una una resistividad de p =
2x1073 Qcm y una transmitividad T ~ 90% [8].

Las peliculas basadas en ZnO [29]:

i) Consisten de elementos abundantes y baratos, lo cual contrasta con las
peliculas que contienen In.
i) No son toxicas.

iii) Son facilmente producidas mediante la técnica de pulverizacidén catddica,
la cual es concurrentemente usada para recubrimientos a gran escala.

iv) Permite la adaptacion de la absorcion ultravioleta, lo cual es posible debido
a que la brecha de banda fundamental del ZnO se encuentra justo al final
del espectro luminoso.

En adicién a lo anterior, el ZnO es un compuesto semiconductor con una ancha
brecha de banda (3.37 eV) que es adecuado para aplicaciones optoelectronicas con
longitud de onda corta. Se ha reportado luminisencia en presencia de luz ultravioleta
en particulas de ZnO desordenadas y peliculas delgadas. [20]

Es importante mencionar que el ZnO no es estable, especialmente a altas
temperaturas, por lo que dopar el ZnO puede reducir dicha desventaja. El dopamiento
se logra reemplazando atomos Zn?* con atomos de elementos con mayor valencia,
como indio, aluminio y galio. La eficiencia de los elementos dopantes depende de la
electronegatividad y diferencia entre su radio atomico y el radio i6nico del zinc. [19]

3.4.4.1. Oxido de zinc dopado con indio (ZnO:In) [I1ZO].
Las peliculas de 1ZO depositadas mediante la técnica de rocio pirolitico, con una
concentracion In/Zn = 3%, alcanzan valores de resistividad p = 2x1073 Qcm

mediante el uso de acetato de indio. Asimismo poseen una transmitancia de T~85%
[62].

No obstante, el uso del dopamiento de ZnO con indio, acarrea consigo muchas de
las desventajas que presenta el uso del ITO en la industria.
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3.4.4.2. Oxido de zinc dopado con aluminio (ZnO:Al) [AZO].

Las peliculas delgadas de ZnO:Al han sido investigadas extensivamente debido a
gue ademas de poseer interesantes caracteristicas electronicas y oOpticas que, al
igual que a la mayoria de los TCOs, las hacen adecuadas para muchas de las
aplicaciones antes discutidas [41], también tienen una mayor estabilidad térmica y
buena resistencia contra el dafio por procesamiento de plasma de hidrégeno [27].

Para su depdsito se han usado una gran cantidad de técnicas. Generalmente los
crecimientos de peliculas delgadas de AZO fabricadas mediante las técnicas de
pulverizacion catédica con magnetron y radio frecuencia, CVD y rocio pirolitico tienen
una orientacion hacia el eje c, es decir, a lo largo del plano cristalino (002). Sin
embargo, se ha demostrado que mediante otras técnicas es posible llevar a cabo el
crecimiento con una orientacion diferente [27].

Se ha concluido que la orientacion hacia el eje ¢ de las peliculas de AZO no es
afectada por la cristalografia de la estructura del sustrato, sino que es un resultado
del efecto de auto-ordenamiento causado tanto por la minimizacion de la energia libre
en la superficie del cristal como por la interaccién entre el material depositado y la
superficie del sustrato [63].

A través de difractograma de XRD de la estructura cristalina de peliculas de AZO
depositadas mediante la técnica de d.c. magnetrén sputtering, y con diferentes flujos
de oxigeno y concentraciones de dopamiento de Al, se ha encontrado que estas
generalmente presentan una estructura wurtzita hexagonal [30,44]. Sin embargo, se
ha observado que la morfologia de los granos de las peliculas de AZO depositadas
mediante la técnica de rocio pirolitico a partir de sal de acetilacetona, tienen forma
lenticular (con granos alargados) y varian poco con la concentracion del dopamiento,
sin embargo, mediante este procedimiento solo se alcanza una resistividad de p =
1072 Qcm. [23]

Las peliculas de AZO depositadas en condiciones éptimas presentan resistividades
comparables con las de las peliculas de ITO (p = 2 — 5x10~* Qcm) [66], asimismo se
han llegado a alcanzar transmitancias 6pticas T~97% con un espesor de 550 nm
[43].

En la literatura también se ha reportado que la brecha de banda de las peliculas de
AZO decrece conforme la concentracion de dopamiento de Al se incrementa,
reportando un valor minimo (3.284 eV) para una concentracion [Al]/[Zn] = 5% [34].
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3.4.4.3. Oxido de zinc dopado con Galio (ZnO:Ga) [GZO].

Los depositos de GaZO en forma de pelicula delgada obtienen bajas resistividades,
se ha reportado que cuando se utiliza el método de pulverizacion catddica para llevar
a cabo el depésito (p = 103 — 107 Qcm) [19,21].

3.5. Aplicaciones de los contactos conductores transparentes

3.5.1. Peliculas transparentes reflectoras de calor.

Estas peliculas son usadas para aislamiento térmico cuando se requiere transmision
de luz sin impedimentos. Las peliculas por una parte reflejan eficientemente la
radiacion de calor infrarroja de banda ancha de una manera similar a los materiales
gue similarmente a los metales son altamente conductivos; por otra parte transmiten
luz efectivamente en la region visible como si fueran aislante [8,13].

3.5.2. Celdas solares heterounidnicas.

Las celdas solares heterounidnicas con una capa conductora transparente ofrecen la
posibilidad de fabricar celdas solares a bajo costo con caracteristicas de rendimiento
adecuadas para aplicaciones a gran escala. Las peliculas conductoras transparentes
permiten la transmision de la radiacion solar directa a la region activa con poca o nula
atenuacion. Estas celdas solares tienen en consecuencia sensibilidad aumentada en
la porcion del espectro solar con fotones altamente energéticos. En adicion, la
pelicula conductora transparente puede servir simultineamente como un contacto
con resistencia pequefia a la uniébn y como un recubrimiento anti reflejante de la
region activa [8,13].

3.2.3. Sensores de gas.

La concentracion electronica en la banda de conduccion de sensores
semiconductores puede variar con la presiéon de forma aproximadamente lineal,
mientras que las variaciones en la movilidad de portadores son en general pequefas.
Esta gran y reversible variacion en conductancia con presion de gas activa es la que
hace a los materiales semiconductores atractivos para la fabricacién de transductores
electrénicos sensores de gas. Estas propiedades semiconductoras de las peliculas
conductoras transparentes han sido explotadas para su uso en el sensado de varios
gases [8,13].

3.2.4. Recubrimientos protectores.

Es posible aplicar recubrimientos de 6xidos metalicos a contenedores de vidrio
inmediatamente después de su forjamiento. La aplicaciébn subsecuente de un
lubricante organico al contenedor enfriado y recocido dando cambios muy deseables
a la superficie del vidrio, particularmente con respecto a resistencia a la abrasién y
lubricidad [8,13].
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3.2.5. Otras aplicaciones.

Los TCOs han sido extensivamente usados como elementos calentadores
transparentes en los vidrios parabrisas de los automoviles, aviones y barcos para
combatir la formacion de hielo y empafiamiento. Estas peliculas también son usadas
para quitar cargas estaticas que se acumulan en las ventanas de vidrio de
instrumentos. Otras aplicaciones especificas incluyen interruptores sensibles al tacto
y hornos de microondas [8,13].

3.6. Problemas de sustituir peliculas delgadas de ITO por AZO.

Aunque la mayoria de los problemas méas importantes que solian ser asociados con
sustituir el ITO por AZO pueden ser resueltos en la actualidad (usando para ello el
método de d.c. o r.f. magnetrén sputtering), aun existe el problema de obtener
peliculas con un espesor menor a 30 nm con una alta estabilidad [24], ademas de
gue llevar a cabo depdsitos con recubrimientos tan poco gruesos y con baja
resistividad supone aun un problema para ser llevado a cabo en grandes cantidades.

Otro problema se encuentra en que, pese a que las propiedades opticas y eléctricas
gue actualmente se pueden alcanzar en las peliculas de AZO son realmente
buenas, aun no alcanzan la calidad de las peliculas delgadas de ITO.

4. Depdsito de peliculas delgadas de ZnO:Al por rocio pirolitico ultrasénico.

El depoésito de peliculas de ZnO:Al por el método de rocio pirolitico ha sido
ampliamente estudiado, y como antes hemos discutido, sus propiedades Opticas y
eléctricas han sido ampliamente estudiadas. Por lo anterior, es importante discutir
sobre la influencia de la temperatura, la concentracién del dopante y los reactivos
utilizados para llevar a cabo el crecimiento de la pelicula delgada de AZO por el
método de rocio pirolitico ultrasénico, haciendo principal enfasis en aquellas que
fueron usadas en el presente trabajo.

4.1. Solucién precursora para el depésito de ZnO:Al.

Para la preparacion de la solucion precursora, comunmente se usa como solvente
una mezcla de metanol anhidrico, agua desionizada (el agua debe ser desionizada
para evitar que la interaccion de los iénes en la reaccion de pirdélisis pueda producir
cualquier efecto no deseado en el crecimiento de las peliculas de AZO) y &cido
aceético (que evita la precipitacion de hidréxido de zinc [66] y mejora la transparencia
de la solucién [34]) como solvente en diferentes proporciones [14,34,46,65-67], sin
embargo, también es posible usar en la solucion alcohol isopropilico [87], etanol
[23,32] 0 2-metoxietanol y monoetanolamina [70] en vez de metanol anhidrico.

El motivo de lo anterior es debido a que, como se menciond en la seccion 2.4.1, debe
existir ausencia de reacciones entre los compuestos usados en la solucion. Las
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mezclas antes mencionadas, ademas de no presentar reacciones, tienen bajas
temperaturas de ebullicion, lo que ayuda a que la reaccion de pir6lisis tome lugar.

Para la formacion de ZnO, es usual agregar como soluto a la solucion precursora
dihidrato de acetato de zinc [Zn(CH3CO,), + 2H,0], generalmente con una molaridad
de 0.2 M [14,26,34,45,47,65,67-69], sin embargo, también se ha reportado el uso de
cloruro de zinc (ZnCl,) como soluto [36].

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

Zn(CH5C0,), + H,0 > 7Zn0 + 2CH;COOH  (4.4.1)

Donde CH;COOH representa los gases indefinidos producto de la reaccién de pirdlisis
presente en el deposito [81].

Por otra parte, diversos compuestos precursores han sido ocupados para llevar a
cabo el dopamiento de ZnO con aluminio, entre ellos los mas populares son, el
cloruro de aluminio [AlCI5] [34,36,45,47,68,69], el nitrato de aluminio [AL(NO3);
[35,66,70] y el acetilacetonato de aluminio [Al(CsH,0,);] 3 at.% [14,19,46,65,67]
siendo este ultimo, el compuesto usado en el presente trabajo.

4.2. Fenbmeno de dopaje de ZnO con Al durante el depdésito.

La descomposicion del Al(C<H,0,); en un flujo de gas a temperaturas en el rango de
257 a 300 °C, puede resultar en la formacion de particulas muy finas de Al,05 y
temperaturas mayores que 300 °C forman otros compuestos de aluminio [71].

En el caso de depositos llevados a cabo a una temperatura mayor a 300 °C, las gotas
de la solucién precursora llegaran a la superficie del sustrato, por lo que las moléculas
de Zn(CH;CO,), seran completamente descompuestas por la reaccidon pirolitica
(4.4.1), que lleva a la eficaz formacion de una pelicula de ZnO.

Paralelamente a la reaccién (1), las moléculas de Al(CsH,0,); seran también
descompuestas completamente, lo cual, como se dijo antes, formara compuestos de
aluminio, lo que produce la incorporacion de una pequefia cantidad de atomos de
aluminio en el crecimiento de la pelicula de ZnO, mediante la sustitucion de atomos
de zinc.

Este dopamiento sustitucional se lleva a cabo debido a que, como se mencioné en la
seccion 3.4.4., los cationes Zn?* de la estructura wurtzita son sustituidos con atomos
de elementos con mayor valencia, en este caso aluminio.
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Las sustituciones atomicas (Al-Zn) otorgan un electron de valencia extra al sistema,
ya que los atomos de Al poseen tres electrones de valencia y los atomos de Zn tienen
s6lo dos electrones de valencia, generando asi un electrén libre en la banda de
conduccion, disminuyendo asi la resistividad de la pelicula depositada [46].

5. Grafeno.

El grafeno es un material nanométrico bidimensional, que consiste en una sola capa
de a&tomos de carbono fuertemente cohesionados y dispuestos en una superficie
uniforme. Su estructura atbmica es semejante a la de un panal por su configuracion
atomica hexagonal. Es una de las formas alotropicas del carbono, como lo son
también el grafito y el diamante.

Figura 4.5.1. Esquema de configuracion atomica hexagonal del grafeno

El grafeno no sélo tiene propiedades inusuales respecto a fuerza mecénica extrema,
conductividad térmica, o su 2-dimensionalidad, sino que tambien posee
caracteristicas electrénicas peculiares como particulas de Dirac con dispersion lineal,
brecha de energia de transporte y un coeficiente de absorcion de luz simple [72].

La sintesis de grafeno puede ser llevado a cabo mediante diferentes técnicas que
incluyen escisidbn mecanica, crecimiento epitaxial, deposicidon quimica en fase vapor
(CVD), sintesiz total organica y métodos quimicos. De ellos, el crecimiento epitaxial
y la técnica CVD han mostrado producir grafeno de alta calidad [73].

5.1. Algunas propiedades del grafeno.

5.1.1. Propiedades electrbnicas.

En consecuencia del espesor monoatomico de la red atdmica hexagonal que posee
el grafeno, este tiene propiedades electronicas unicas, encontrandose entre ellas una
excepcionalmente alta movilidad de portadores de carga. No es desconocido que
posee otras cuantiosas propiedades interesantes, como la presencia anomala del
efecto hall cuantico, sin embargo estas no seran discutidas en el presente trabajo.
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La movilidad de portadores de carga del grafeno puede alcanzar idealmente un valor
de 200,000 cm?v~1s~1 cuando el grafeno es suspendido en una superficie limpia, lo
gue puede ser extremadamente (til para la optoelectronica. Sin embargo, en la
experimentacion, su movilidad esta limitada a un rango de 2000 — 15,000 cm?v~1s~!
debido a la presencia de ondulaciones, dispersion y defectos [73].

Para una sola capa ideal de grafeno se puede alcanzar una resistencia de capa
aproximada de 6 k€ /0O, sin embargo, sacrificando la transmitancia, se puede reducir
a una resistencia de capa aproximada de 400 Q/O

5.1.2. Propiedades 6pticas.

Se ha reportado que la transparencia de una monocapa de grafeno es
aproximadamente de 97.7%, y la opacidad es linealmente proporcional al nUmero de
capas, en la que una capa equivale al 2.3% de perdida de transparencia. Esto fue
confirmado por medio de crecimiento de peliculas de grafeno mediante técnica CVD.
Por lo anterior, el espesor de una pelicula con n capas de grafeno (n<10) puede ser
determinada mediante el uso de iluminacién de luz blanca. [73]

5.2. Grafeno en la actualidad vy futuras proyecciones.

La investigacion de grafeno ha visto un increible desarrollo en afos recientes.
Muchos articulos son constantemente publicados referentes a diferentes lineas de
investigacion que sugieren su uso en virtualmente cada posibilidad factible [44].

Pese a lo antes dicho, el depésito actual de grafeno aun tiene diversas limitaciones,
lo cual encarece su obtencién. Uno de los métodos para la obtencién de grafeno, es
el método por el cual fue inicialmente obtenido y estudiado, es decir, la divisién
mecénica de materiales de carbono con capas fuertemente ligadas, como el grafito,
en planos atémicos individuales. Naturalmente, también es posible automatizar el
proceso mediante el uso de otras técnicas, como la division ultrasonica, llevando a
suspensiones estables de cristales de grafeno submicrométricas [44]. Asimismo, se
lleva a cabo su depdsito por diferentes métodos, como se mencioné en el inicio del
capitulo. En particular, las peliculas de grafeno son producidas mediante la
transferencia de hojas de grafeno a sustratos transparentes a través de una
impresién por contacto fisico y procesos quimicos de division [73].

5.3. Grafeno y contactos conductores transparentes.

Pese a que el grafeno ha atraido significativamente el interés como un contacto
conductor transparente debido a sus propiedades de transporte excepcionales y su
alta transmitancia Optica [73], las peliculas de grafeno actualmente exhiben
resistividades de cientos de ohm. Dichas resistividades son varios Ordenes de
magnitud mayores que las presentadas por el ITO, lo cual es inaceptable para
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muchas aplicaciones, aun presentando ciertas ventajas sobre el ITO, como su
estabilidad quimica, flexibilidad y la posibilidad de ser plegado [44].

Gracias a las propiedades arriba mencionadas del grafeno, este resulta ser un
candidato para mejorar las capacidades eléctricas, mecanicas y térmicas de los
TCOs.

Se ha reportado el estudio de una pelicula delgada transistora de InGaZznO usando
un compuesto de grafeno en forma de pelicula delgada como electrodo de
fuente/drenaje. EI compuesto de grafeno mostré una reduccion de resistencia de
capa de 15% mientras se perdié Unicamente el 1.2% de transparencia comparado
con la referencia en la que el electrodo es un depdsito Unicamente de ITO [57].

Figura 4.5.2. Esquema transversal de la pelicula delgada transistora con electrodo
de fuente/drenaje de ITO/grafeno/ITO [57].

Permiso de reproduccion de imagen. Licencia: 4430421403470

Las caracteristicas del dispositivo compuesto estuvieron en niveles similares a los
dispositivos de referencia (con sélo ITO), que alcanzaron un pico de saturacion de
movilidad cercano a 30 cm?v~1s71, lo que indica que la integracion del grafeno no
degrada el rendimiento del transistor de InGazZnO [57].

6. Técnicas de caracterizacion de peliculas delgadas.

6.1. Espectroscopia UV-Vis.

La espectroscopia ultravioleta-visible tiene por base la promocion de un electrén que
pasa de un estado base a un estado excitado que se presenta al absorber radiacion
electromagnética en un rango de 190 a 1100 nm de longitud de onda A [14].

Por lo anterior, al hacer incidir un haz de radiacion UV-Vis sobre una muestra, la
intensidad del mismo al atravesar la muestra presentara una perdida energética, es
decir, pasa de una intensidad inicial previa a la incidencia I, a una final atenuada I.
La transmitancia que una muestra presenta es la fraccion de la intensidad del haz
gue prevalecio tras incidir en la muestra a un angulo de incidencia de 90°. Es comun
el uso de una transmitancia promedio, a traves de la siguiente expresion [14].

I
T% = (1—) 100% (4.6.1)
0
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Figura 4.6.1. Diagrama general de un espectroscopio UV-Vis.

La medicién del espesor de peliculas delgadas transparentes puede llevarse a cabo
de forma rapida, precisa y no destructiva mediante dicha técnica.

A través de esta técnica también es posible conocer el espesor t de una pelicula
delgada. Esta se calcula a partir del conocimiento de las longitudes de onda en las
gue el espectro de transmitancia en funcion de la longitud de onda presenta maximos
o minimos, el indice de difraccién n de la pelicula y el &ngulo de incidencia 8, del haz
sobre la pelicula [74], a partir de la siguiente ecuacion:
_ Mablalb

~ 2(A, — Ap)(n? — sen?6,)1/2
Donde A, y A, son las longitudes de onda asociadas a dos maximos o minimos del
espectro y M,;, es el niumero de franjas que separan estos maximos o minimos, de
tomarse maximos o minimos consecutivos M,;, = 1 [74]. Ademas, si el angulo de
incidencia 6, es de 0° y tomamos dos maximos 0 minimos consecutivos, la expresion
para obtener el espesor t [65], se reduce a:

¢ (4.6.2)

A A
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t=—2 __ (463)
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Figura 4.6.2. Ejemplo de espectro de transmitancia tipico de una pelicula delgada
de AZO.
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Para obtener el promedio de la transmitancia en el rango visible del espectro
electromagnético se promedian las transmitancias obtenidas del espectro UV-Vis con
longitudes de onda de 400 a 780 nm.

6.2. Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis vibracional molecular basada
en la dispersion de un haz laser al interactuar con las moléculas, por lo que es posible
obtener el espectro caracteristico de una gran variedad de materiales. Gracias a su
alta especificidad y a que es posible en muchos casos el analisis directo de las
muestras, esta técnica resulta ideal para la identificacion de materiales [75].

La espectroscopia Raman brinda un andlisis complementario y apropiado de la
muestra a estudiar, sin que esto implique un dafio sobre la misma.

6.2.1. Efecto Raman

El efecto Raman tiene por origen la polarizacién electrénica de las moléculas causada
por luz ultravioleta, visible, e infrarroja cercana. Si una molécula es irradiada por una
luz monocromatica de frecuencia v (laser), entonces, debido a la polarizacion
electronica inducida en la molécula por el haz incidente, ocurre una dispersion de la
luz con frecuencia v llamada dispersion Rayleigh, asi como la de frecuencia v + v;
llamada dispersion Raman, donde v; representa la frecuencia vibracional de la
molécula [76].

v

H Muestra

(laser)

VEV,
(Dispersion de

V Raman)

V  Dispersion de Rayleigh
Figura 4.6.3. Mecanismo de dispersién Raman [76].

A pesar de que la dispersion de Raman es mucho mas débil que la dispersion
Rayleigh (por un factor de 10~3 — 107°), es posible observarla mediante el uso de
una fuente de excitacion intensa [76]

Si en la dispersion Raman ocurre una transicion vibracional desde el estado base a
uno mayor, la energia del fotén dispersado es h(v — v;), a este proceso se le conoce
como efecto Raman Stokes. Si por el contrario la transicion es de un estado
energéticamente mayor a uno menor en la que la energia del foton dispersado es
h(v + v;), ocurre el efecto Raman anti-Stokes [75].
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Figura 4.6.4. Dispersion Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes [75].

6.2.3. Espectro Raman de grafeno.

Mediante la espectrometria Raman es posible obtener el espectro caracteristico de
un material, en particular, se han llevado a cabo estudios del grafeno a través de esta
técnica, en los que se muestra que la estructura electrénica evoluciona en funcion
del nimero de capas del depdsito y una comparacion con el grafito.

Ademas, se ha demostrado que es posible llevar a cabo una identificacion inequivoca,
con alto rendimiento y no destructiva de las capas grafeno a través de la
espectroscopia Raman [77].

50000
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30000
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Figura 4.6.5. Comparacién del espectro Raman de grafito y grafeno [77].
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Figura 4.6.6. Evolucion del espectro Raman en funcién del nimero de capas [77].
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6.3. Efecto Hall y método de Van der Pauw.

El efecto Hall esta basado en la perturbacién del movimiento de portadores de carga
en una muestra que supone la presencia de un campo magnético externo. Las cargas
eléctricas sometidas a la accion simultanea de un campo magnético y un campo
eléctrico experimentando una fuerza de Lorentz:

El efecto Hall es la técnica mas ampliamente usada para medir las propiedades de
transporte y evaluar la calidad de peliculas epitaxiales. Para materiales
semiconductores, proporciona la concentracion de portadores de carga, su tipo, y
movilidad. Mas especificamente, provee informacion de las impurezas,
imperfecciones, uniformidad, etc. El coeficiente Hall y la resistividad p se determinan
experimentalmente [78].

En el andlisis llevado a cabo en el presente trabajo, se utilizan dos importantes
simplificaciones [79]:

La primera es no tener en cuenta la distribucién estadistica de la velocidad de los
portadores de carga.

La segunda es describir el efecto Hall para el caso de semiconductores extrinsecos,
en los que las corrientes de arrastre de los portadores minoritarios son despreciables

[79], se obtiene la constante Hall (Ry):
TH
Ry =— (4.6.4)
ne

Para semiconductores tipo n, y
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T,
Ry, = (465)
"7p

Para semiconductores tipo p. Con n y p las concentraciones de electrones y huecos,
respectivamente y ry el factor de dispersion dependiente del mecanismo de
dispersion (generalmente ry = 1)

El estudio del efecto en un semiconductor intrinseco, en la que tanto los portadores
de positivos y negativos (huecos y electrones) no involucraran solo las
concentraciones de huecos y electrones, sino también la movilidad de los electrones
y huecos, . Y py [80], resultando en la obtencién de la constante Hall:

p — nb?
Donde b = p./uy,.

Basados en el trabajo de Van der Pauw [81,82], es posible obtener las mediciones
de Ry y la movilidad de carga en un material conductor, estos son comunmente
llevadas a cabo cortando la muestra en forma de una barra.

Figura 4.6.7. Forma clasica de muestras usadas para mediciones de su resistividad
y coeficiente de Hall.

La barra es provista con contactos de corriente M y N y contactos de voltaje O, P, Q
y R. La resistividad es encontrada de la diferencia de potencial y la distancia entre
los contactos O y P, la corriente i y las dimensiones de la barra. Para determinar el
coeficiente Hall, la barra se somete a un campo magnético B a apropiados angulos
de la direccion de la corriente y la linea que conecta diamétricamente los contactos
opuestos O y Q. De la diferencia de potencial entonces producida entre estos
contactos, el coeficiente de Hall es obtenido [81].

Sin embargo, no con todas las muestras es posible tener la forma de barra, por lo
que para poder medir la resistividad y el coeficiente Hall en dichas muestras, se
requiere otra configuracion (método de Van der Pauw) [65].
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Para llevar a cabo el método de medicién del coeficiente Hall en dichos casos, es
necesario satisfacer las siguientes condiciones [81]:

1) La muestra debe tener espesor uniforme y no tener huecos.
2) Los contactos deben ser suficientemente pequefios.
3) Los contactos deben encontrarse en la periferia de la muestra

P 0

M

Figura 4.6.8. Muestra de forma arbitraria con cuatro contactos M, N, Oy P en su
periferia.

Si se toma la muestra de la figura 4.6.8., con los pequefios contactos M, N, Oy P, y
le aplicamos una corriente iy Y la quitamos en el contacto N, se puede medir la
diferencia de potencial Vp, — V, [81] y definir:

Vp =V,
Run,op = 2 ° (4.6.7)
MN
Y anadlogamente, se define:
Vi —Vp
Ryo,pm = ino (4.6.8)
N

Estas resistencias deben satisfacer la ecuacién deducida por J.L. Van der Pauw:
mt mt
eXp <_ ?RMN,OP) + exp <_ FRNO,PM) = 1 (469)

Donde t es el espesor de la muestra y p la resistividad [82]. Si el espesor de la

muestra y las resistencias Ryy op ¥ Ryvo pm SON conocidas, la solucion para p de la

ecuacion anterior como funcién de las resistencias [80], esta dada por:

_ it Ryn,op + Ryo,pum
In2 2

Con f es una funcion de la razon Ryy op/Rno py [81], cuya forma aproximada es:

Fral- <RMN,0P - RNO,PM>2 ln_Z _ <RMN,0P - RNO,PM)4 {(an)z _ (In2)?

p f (4.6.10)

2 4 12

La movilidad de los portadores de carga puede ser calculada a través de la medicion
del cambio de la resistencia Ryp y0, €n particular cuando un campo magnético B es
aplicado de forma perpendicular a la muestra [65] a través de la ecuacion:

Ryn,op + Ryo,pm Ryn,op + Ryo,pm

} (4.6.11)
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6.4. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es una de las técnicas de caracterizacion mas importantes
y ampliamente usadas para el estudio de materiales cristalinos, es decir, en los que
los atomos de la muestra se encuentran ordenados periddicamente, formando una
red [14], logrando con ello identificar los arreglos estructurales de &tomos o moléculas
0 bien, si la cristalinidad del material es desconocida, obtener informacion de la
misma [83].

Cuando un haz de rayos X choca con material cristalino con un angulo de incidencia
8, una fraccion del haz es dispersada por la capa ordenada de atomos en la superficie,
la porcion no reflejada penetra a una segunda capa de atomos, donde ocurre el
mismo fendmeno, y asi sucesivamente. El efecto acumulativo de tales dispersiones,
producidas por las capas del cristal con separaciones regulares, forma el llamado
patrén de difraccion.

Para que un patron de difraccion se forme cuando un haz de rayos X choca con la
superficie del cristal, se deben cumplir los siguientes requisitos [14]:

i) La separacion entre las capas de atomos debe ser del mismo orden que la longitud
de onda del haz incidente.

i) Los centros de dispersién deben estar distribuidos en el espacio de manera
periodica.

Para que las funciones de onda de los haces reflejados interfieran constructivamente
entre ellos, estos deben satisfacer la ley de Bragg.

6.4.1. Difractdmetro de rayos X.

El principio de funcionamiento del difractdmetro de rayos X consiste en tres procesos:
la produccion de rayos X, la incidencia del haz con cierto &ngulo en la muestra y la
deteccion de puntos de intensidad del patron de difraccion (cumpliendo la ley de
Bragg) [83]

Los rayos X se producen generalmente en tubos de rayos X o por radiacion
sincrotronica. Los equipos convencionales utilizan tubos de rayos X. En ellos, los
rayos X son generados cuando un haz de electrones, acelerado a través de una
diferencia de potencial, bombardea el blanco. Cuando los electrones chocan con los
atomos del blanco, se emite un espectro continuo de rayos X. Los electrones de alta
energia también expulsan electrones de las capas internas de los atomos a través
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del proceso de ionizacion. Cuando un electron libre llena la capa se emite un foton
de rayos X con la energia caracteristica del material que forma el blanco. El blanco
mas comun es el de cobre, cuya emision esta formada por un doblete (K, y Kz) [85]

y una emision de onda de 0.1540 nm [83].

Posteriormente se mide la intensidad de los rayos X difractados por la muestra por
medio de un detector (D). Con ayuda de la ley de Bragg es posible conocer la
estructura del material.

De las mediciones de la intensidad es posible obtener un difractograma en la que se
muestra la intensidad en funcion del angulo medido en escala 26, cuyos maximos
corresponden a los planos que producen interferencia constructiva (que cumplen la
ley de Bragg), a estos planos se les asocian indices llamados indices de Miller [65].

6.4.2. Geometria de incidencia rasante.

Esta configuracion tiene ciertas peculiaridades que la hacen especialmente
adecuada para peliculas delgadas policristalinas. Consiste en incidir el haz de rayos
X sobre la ldmina con un angulo 6; muy pequefio que se mantiene fijo mientras el
detector barre en angulos 6, el haz difractado. En este caso, la direccién del
momento transferido y su modulo cambian a la vez cuando 6, varia [12].

La configuracion de incidencia rasante presenta dos ventajas. La primera es el
aumento de la sefial detectada puesto que, debido al bajo angulo de incidencia, el
volumen de la lamina que contribuye a la difraccion es mayor. La otra ventaja es la
disminucion de la contribucion del sustrato a la sefial detectada cuando este es
policristalino o amorfo porque el haz incidente ha sido absorbido ya
considerablemente por la pelicula.

En el caso de sustratos monocristalinos, la probabilidad de que el momento
transferido K coincida simultdneamente en direccién y amplitud con algin vector de
la red reciproca es practicamente nula por lo que, en general, no se detectan picos
de difraccion asociados a estos sustratos [12].
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Figura 4.6.9. Configuracion de incidencia rasante donde la direccion de K cambia a
medida que se mueve el detector.

6.5. Microscopia electronica de barrido.

En analogia con un microscopio optico, el microscopio electrénico de barrido (SEM)
se utiliza para estudiar la superficie de los sélidos, pero con una resolucién mucho
mayor que el primero. Este se basa en el barrido de la superficie de la muestra por
medio de un haz de electrones de seccidn transversal pequefia y alta energia,
generando asi una imagen punto a punto de ella.

Cuando el haz de electrones incide en la muestra, son producidas sefiales diversas
gue nos permiten llevar a cabo su estudio y caracterizacion. Estas sefiales son:
electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos y rayos X
caracteristicos [86].

Haz incidente

Electrones
Electron retrodispersados
s Auger
Electrones

secundarios

\/\/\/\ /\I\/\/\ja -

<4— Muestra

Electrones
absorbidos

Electrones
difractado Electrones
transmitidos

Figura 4.6.10. Tipos de sefales que se producen durante la interaccién del haz
electronico con la muestra [86].

Los electrones retrodispersados y secundarios nos dan informacién sobre la
superficie de la muestra, permitiéndonos de este modo obtener una imagen
topogréfica de ella. Estos electrones son la fuente de informacion para la microscopia
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electronica de barrido. Los electrones Auger y los rayos X caracteristicos dependen
de la composicion quimica de la muestra, permitiéndonos hacer un analisis quimico
de ella a través de la espectroscopia de energia dispersiva de éstos (EDS).

Las sefales recibidas en el detector colocado por encima de la superficie que golpea
el haz electronico, no son confinadas a la superficie de la muestra, sino a un volumen
dentro de esta, puesto que el haz electrénico experimenta varias colisiones dentro
del material antes de perder completamente su energia [86].

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

Los electrones retrodispersados en cambio, son aquellos que emergen de la muestra
con una energia mayor a 50 eV después de haber interactuado con ella, en su
mayoria mediante colisiones elasticas. La sefial proveniente de estos electrones
otorga una imagen cualitativa de zonas en la muestra con diferente nUmero atémico
medio. A mayor nimero atdbmico mayor intensidad, debido a que el peso del nucleo
impide que el haz sea transmitido. Por ello, los electrones retrodispersados permiten
la distincion de fases de un material con diferentes composiciones quimicas [83].
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V. Metodologia experimental.
1. Preparacién de sustratos de vidrio (Si0,).

Previo a dar inicio al proceso de depdsito de peliculas delgadas por rocio pirolitico
ultrasonico, es necesario llevar a cabo el corte y limpieza de los sustratos que seran
usados para realizar los depositos, para evitar que cualquier contaminacion en la
superficie del sustrato, como grasa y suciedad, interfiera con el proceso.

Para llevar a cabo el corte de sustratos, de tal forma que estos midan 1.25 cm x 1.25
cm aproximadamente, se corta un portaobjetos corning marca Pyrex de vidrio sodico-
calcico de dimensiones 25 cm x 75 cm como se muestra en la figura 5.1.1., se utiliza

un lapiz de ‘punta de diamante’ (marca Karlen, modelo STAR No0.0803).

7.5¢cm

A
v

25cm

1.25 ch

«—>
1.25cm

Figura 5.1.1. llustracion de corte de sustrato de vidrio.

Para conseguir llevar a cabo un corte adecuado, el portaobjetos se debe fijar sobre
una superficie y con ayuda de una regla se lleva a cabo una fina linea marcada
presionando el lapiz de punta diamante firmemente a lo largo de toda la superficie a
cortar, siendo necesario pasar el Iapiz en varias ocasiones sobre el mismo sitio para
asegurar que quede bien marcada la linea. Una vez hecho lo anterior se presiona
ligeramente el portaobjetos de modo que este se quiebre siguiendo la linea marcada.

e ———

Figura 5.1.2. Lapiz de ‘punta de diamante’ usado para llevar a cabo los cortes.

Una vez teniendo cortados los sustratos, se lleva a cabo su limpieza a través de la
técnica que se describe a continuacion.

1. Se enjuagan los sustratos con agua destilada para remover cualquier residuo
visible que puedan tener.

2. Se someten a un bafio ultrasénico con tricloroetileno (Sigma-Aldrich 99.5%)
por 5 minutos para quitar cualquier tipo de grasa del sustrato. Una vez
concluido el proceso se deben depositar los residuos en la botella especifica
para tricloroetileno usado.

3. Se les aplica un bafio ultrasonico con alcohol metilico por 5 minutos con el fin
de quitar los residuos del tricloroetileno de la superficie del sustrato. Los
residuos de metanol se deben depositar en una botella de metanol usado.
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4. Se lleva a cabo un bafio ultrasonico de los sustratos con acetona por 5 minutos
para eliminar las particulas organicas que pueda tener el sustrato y depositar
los residuos en la botella de material usado.

5. Se efectia un bafio ultrasénico de los sustratos con metanol por 5 minutos
para eliminar los residuos de acetona, pues esta al secarse rapidamente
puede dejar imperfecciones sobre la superficie.

6. Se sumergen los sustratos limpios en metanol y se tapa el vaso de
precipitados para evitar que estos se contaminen.

7. Como ultimo paso los sustratos son secados con chorros de alta presion de
nitrogeno (N2) o se calientan para producir la evaporacion del metanol
presente en su superficie.

2. Preparacion de solucién precursora.

Como se menciond anteriormente, para llevar a cabo el depdsito de AZO por medio
de la técnica de rocio pirolitico es necesario usar una solucion precursora. Con dicho
fin, se utilizo6:
e Acetato de zinc dihidratado (C4HeO4Zn+2H20). Peso molecular: 219.51 g/mol.
e Acetil acetonato de aluminio (C15sH21AlO0s). Peso molecular: 324.31 g/mol.

Ambos compuestos con una molaridad 0.2 M disueltos en una solucién de metanol,
agua desionizada y acido acético. Para conseguir esto, es necesario utilizar la
siguiente formula:

masa = (peso molecular)(volumen)(molaridad)  (5.2.1)

Por lo que para obtener 100 ml de solucién precursora se realizan los siguientes
calculos:

Para el dihidrato de acetato de zinc:

mol g
(0.2 T) (0.1L) (219.51@ AL(CsH;05)3) = 4.390 g Al(CsH,0,)5

Para el acetil acetonato de aluminio:
mol g
(0.03) <0.2 T) (0.1L) (324.31ﬁ Al(CSH702)3) = 0.195 g Al(C5H,0,)4

Donde el término 0.03 fue agregado debido a que, como se discutié en el marco
tedrico, el dopaje se lleva a cabo con un 3 at.%. Estos compuestos se diluyen en 100
mL de la solucién antes mencionada, con las siguientes cantidades de solutos y
solventes:

(87/100)(100 mL) = 87 mL metanol
(10/100)(100 mL) = 10 mL agua desionizada
(3/100)(100 mL)= 3 mL &cido acético

Es conveniente mantener la solucion agitada mientras se van agregando los
componentes en el siguiente orden.

1. Acetato de zinc dihidratado.
2. Dihidrato de actetato de zinc.

38



3. Metanol (iniciando entonces la agitacion).
4. Agua desionizada.
5. Acido acético

Finalmente, se debe agitar durante al menos 8 minutos mas a temperatura ambiente
para terminar de disolver correctamente la solucién.

Figura 5.2.1. Solucién precursora en agitacion.
3. Descripcion del sistema de rocio pirolitico ultrasénico usado.

Las peliculas delgadas de AZO son depositadas mediante la técnica de rocio
pirolitico a presion atmosférica, usando un sistema pirolitico disefiado y construido
en el Instituto de Fisica de la UNAM (IFUNAM).

La figura 5.3.1. muestra un diagrama del sistema utilizado. A continuacion se
describen los elementos que lo conforman, con base en la numeracion presente en
el diagrama.

1. Atomizador ultrasénico (humidificador) SunShine modelo ELEHUMOOL1E. Como se
ilustra, cuenta con una perilla para seleccionar la intensidad acustica que genera el
geiser descrito en la seccién 2.2.1. del marco tedrico. Es necesario colocar agua en
su interior para que este lleve a cabo su funcién.

2. Cilindro de pulverizacién de cuarzo disefiado especialmente para llevar a cabo la
técnica de rocio pirolitico ultrasonico.

3. Membrana plastica fijada mediante ligas que permite que el geiser creado por el
atomizador ultrasénico pueda llevar a cabo la pulverizacion de la solucion precursora,
mientras esta permanece dentro del cilindro de pulverizacion.

4. Solucion precursora colocada al interior del cilindro de pulverizacion.

5. Conducto del cilindro de pulverizacion por el cual el gas de arrastre es introducido
(a través de una manguera proveniente del controlador de flujo de gas de arrastre).

6. Tapdn colocado en el conducto de introduccion de solucion precursora del cilindro
de pulverizaciéon para evitar que ésta, ya atomizada, escape del sistema.

7. Pinzas universales que sujetan al cilindro de pulverizacion en su lugar. Como se
ilustra, este debe estar ligeramente inclinado para evitar que el geiser produzca que
la solucion precursora en fase liquida quede atorada en el tubo de transporte.

8. Tubo de transporte. A través de este, el gas de arrastre transporta la solucion
precursora atomizada hacia la campana de depasito.
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Figura 5.3.1. Diagrama de sistema de rocio pirolitico disefiado y construido en el
IFUNAM utilizado para el depdsito de contactos conductores transparentes.

9. Campana de depdsito de cuarzo disefiada especialmente para el sistema. Cuenta
con un conducto que lo comunica mediante el tubo de transporte con el cilindro de
pulverizacién. Por el conducto superior, el gas director es introducido (proveniente
del controlador de flujo de gas director). Cuando todo esta listo para llevar a cabo el
depdsito, la boca de la campana debe colocarse de forma que todo el perimetro de
esta entre en contacto con la mufla.

10. Mufla usada para calentar el sustrato.

11. Termopar usado para medir la temperatura que tiene la mufla.
12. Resistencias usadas para calentar la mufla.

13. Controlador de temperatura de la mufla.

14. Bafio de estafio, usado para transmitir calor a la placa térmica.

15. Placa térmica (con alta conductividad térmica) de nitruro de aluminio, usada para
conducir el calor generado por la mufla al sustrato.

16. Sustrato sobre el que se llevara a cabo el depdsito.

17. Pinzas universales que sujetan a la campana de depdésito en su lugar, cuando
esta se coloca en posicion para llevar a cabo los depdsitos, se deja que ejerza presion
con su peso sobre la campana a fin de que la boca de esta alcance la posicion
necesaria para el depésito.
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18. Extractor usado para evacuar cualquier gas residuo del proceso de depésito.
También permite que el sistema de rocio pirolitico selle su entrada.

19. Flujometro Cole-Parmer de aluminio de 65 mm con valvula modelo PMR1-010273
(EW-03216-15) usado para regular el flujo de gas director.

20. Flujometro Cole-Parmer de aluminio de 65 mm sin valvula modelo PMR1-010404
(EW-03266-34) usado para regular el flujo de gas de arrastre.

21. Vélvula de control de flujo de gas de arrastre.

22. Base de arcilla y cemento usada para aislar el calor de la mufla de otros
componentes del sistema.

23. Camara tetragonal de acrilico transparente que aisla el sistema. Esta cuenta con
una puerta para acceder a los demas componentes.

En la figura 5.3.2. se muestra una foto del sistema en la que es posible apreciar sus
componentes en posicion para llevar a cabo el depdsito.

5 —

Figura 5.3.2. Sistema de rocio pirolitico disefiado y construido en el IFUNAM en
posicion previa al proceso de depdésito.

4. Depdsito de contactos conductores transparentes de ZnO:Al.
4.1. Descripcion general de proceso de deposito.

Una vez teniendo los sustratos de vidrio listos y la solucion precursora correctamente
preparada, es posible proceder con el proceso de depdsito. Para ello es necesario
llevar a cabo el siguiente procedimiento, usando bata, lentes protectores, guantes de
latex y cubre bocas.
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Primero es necesario colocar la campana de depdsito en su posicion previa al
proceso de depdsito con ayuda de las pinzas universales ya que en esta posicion es
posible colocar posteriormente el sustrato en su posicion. Asimismo, ayuda a prevenir
gue esta se vea dafada, pues al ser posteriormente colocada en contacto con la
mufla caliente, esta debe calentarse previamente para evitar que un choque térmico
la quiebre, por esta misma razon se debe evitar tocarla directamente con la mano
incluso antes de iniciar la preparacion, pues es posible que la grasa humana
provoque también que el aumento de temperatura la quiebre.

Posteriormente se coloca la placa térmica sobre el bafio de estafio (Que se encuentra
inicialmente en fase sélida) y es necesario asegurarse que las resistencias de la
mufla se encuentren en su posicion, pues de no ser asi es posible que dejen de
funcionar correctamente y provocando que la temperatura sea poco controlable.

Después, se inicia el proceso de calentamiento de la mufla, para ello es necesario
aumentar su temperatura en pasos de 100 °C hasta alcanzar la temperatura deseada
para llevar a cabo el depésito. Es importante encender entonces el extractor, pues
también ayuda a disipar el calor producido por la mufla dentro de la camara.

Mientras la mufla se calienta, la membrana plastica debe ser colocada en el cilindro
de pulverizacion, teniendo cuidado de dejarla suficientemente tensa para evitar que
intervenga en la resonancia que el geiser debe hacer sobre la solucién precursora y
evitar la existencia de fugas. Para ello se ocupan 4 ligas, colocadas separadamente
y teniendo cuidado de no lastimar la membrana y de no provocar dafios en el cilindro
de pulverizacion. En la figura 5.4.1. se ilustra la membrana sujeta al cilindro de
pulverizacién. Una vez logrado esto, se corta la parte sobrante de la misma para que
no estorbe mas tarde.

Figura 5.4.1. Membrana correctamente sujeta al cilindro de pulverizacion.

Seguidamente se debe colocar el cilindro de pulverizacién en posicién para llevar a
cabo el proceso de deposito, inclinandolo ligeramente como fue antes mencionado y
se deben hacer las conexiones de los tubos que conducen los gases de transporte
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(de arrastre y director), asi como el tubo de transporte como en la figura 5.3.1. de la
seccion 3 del presente capitulo.

Por otra parte, se debe colocar 270 mL de agua en el atomizador ultrasénico para
gue este pueda generar el geiser.

Una vez alcanzada la temperatura deseada y llevado a cabo lo anterior, se debe
colocar 20 mL de soluciéon precursora a través del conducto de introduccion de
solucion precursora del cilindro de pulverizacion, colocando posteriormente el tapon
del conducto. A su vez, se debe colocar un sustrato cerca de la mufla (dentro de un
vaso de precipitado) con el fin de subir su temperatura, evitando asi cambios térmicos
bruscos que puedan romper el sustrato.

Cuando todo lo anterior se encuentra listo, el sustrato se coloca sobre la placa térmica
y se sitla la campana en su posicion de depdsito, es decir, sobre la mufla, de tal
forma que el flujo de solucién precursora pulverizada arrastrada sea constante.

Posteriormente es necesario abrir la valvula de control de circulacion del tanque de
N2 de ultra alta pureza (INFRA), gas que usado como gas de transporte (tanto gas
de arrastre como director) para posteriormente fijar los flujdmetros en los flujos de
gas deseados para llevar a cabo el depdsito. Una vez hecho esto, se prende el
atomizador ultrasénico, dando asi inicio el proceso de depdsito, siendo necesario
tomar el tiempo que lleva gestandose con el uso de un cronémetro, de forma tal que
también se tenga control de este parametro. La figura 5.4.2. ilustra el sistema durante
el depdsito.

Una vez terminado el depdsito, es necesario cerrar el paso de N2 y apagar el
atomizador ultrasonico, levantando posteriormente la campana, siendo asi posible
extraer la pelicula delgada.

De necesitar llevar a cabo mas depdsitos, se colocan otros 20 mL de solucién
precursoray se repite el proceso. Si por el contrario se ha concluido el altimo depdsito
del dia, se debe cerrar completamente el gas de N2de ultra alta pureza, dejando fluir
el gas que se haya quedado en las tuberias fuera del tanque. Una vez hecho esto,
las valvulas de control de paso de gas deben cerrarse.

Mas tarde, se debe retirar la campana de depdésito, el cilindro de pulverizacion y el
tubo de transporte, para ser lavados. Mientras tanto, el controlador de temperatura
debe ser fijado a temperatura ambiente, de forma tal que la mufla se enfrie. De igual
manera, el agua colocada en el atomizador ultrasénico debe ser removida, evitando
gue el equipo pueda deteriorarse con facilidad.

43



Figura 5.4.2. Sistema de rocio pirolitico construido en el IFUNAM mientras se lleva
a cabo un depdsito.

Tras cada deposito se realizé la medicion de su resistencia a dos puntas con el uso
de un multimetro Fluke 77 Series, con el fin de evaluar de forma cualitativa la calidad
del deposito.

Finalmente, la solucién precursora sobrante debe colocarse en un recipiente especial
para los residuos de esta.

4.2. Pardmetros de depdésito.

Es importante mencionar que los parametros de depdsito utilizados para crecer
peliculas de AZO sobre sustratos de vidrio sirvieron de fundamento para llevar a cabo
los depdsitos sobre sustratos de cuarzo con un depdsito previo de grafeno en su
superficie, pues una vez que se obtuvo reproducibilidad sobre los de vidrio, se realizé
el proceso de depdsito sobre los de cuarzo.

4.2.1. Temperatura de sustrato.

Antes de realizar crecimiento de peliculas delgadas mediante la técnica de rocio
pirolitico ultrasénico, se debe conocer la temperatura de descomposicién de los
polvos de compuestos que conforman la solucion precursora [14], en particular para
este trabajo, las de los compuestos Al(CsH,0,); Y Zn(CH;CO,),, con el fin de conocer
un rango de temperaturas para el cual es viable llevar a cabo el crecimiento de
peliculas delgadas.

44



La técnica de analisis termogravimetrico permite obtener el porcentaje de pérdida de
peso que un compuesto tiene en funcién de la temperatura a la que se ve sometido,

con lo que es posible conocer su temperatura de descomposicion en una atmaosfera
determinada.

El resultado de un andlisis termogravimétrico se suele presentar en forma de una
gréfica conocida como curva termogravimétrica, en la que se presenta el peso (en
valor absoluto o en porcentaje) en el eje de las ordenadas en funcién de la
temperatura, presente en el eje de las abscisas.

A continuacion se presentan las curvas termogravimétricas (porcentaje de peso
inicial en funcién de la temperatura en °C) de los compuestos Zn(CH;CO,), Y
Al(CsH,0,); en una atmésfera de nitrégeno, presion atmosférica y velocidad de
calentamiento de 5 °C/min reportadas en la literatura [46].
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Figura 5.4.3. Curva termogravimétrica de Zn(CH;C0,), en una atmésfera de

nitrdgeno [46].

En la curva termogravimétrica presentada en la figura 5.4.3. se puede observar que
se produce una perdida total de masa a 300 °C aproximadamente, lo cual indica una
descomposicion térmica del dihidrato de acetato de zinc. Por otra parte, la curva
presentada en la figura 5.4.4. se exhibe que la descomposicién del acetilacetonato
de aluminio inicia al sujetarse a una temperatura cercana a los 150 °C y es
completada a una temperatura aproximada a los 210 °C.
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Por lo anterior, podemos definir una temperatura de sustrato, para llevar a cabo los
depdsitos de AZO por el método de la técnica de rocio pirolitico ultrasénico, en un
rango entre 300 °C y 450 °C, pues los sustratos de vidrio se deforman a temperaturas
mayores a 500 °C [14].

Con base a lo previamente explicado, se realizaron los depdsitos dentro de este
rango de temperaturas, encontrando que los depdsitos con las mejores
caracteristicas fueron obtenidos a una temperatura de sustrato de 350+10 °C y
400+£10 °C, por lo que todos los depdsitos posteriores se realizaron a tales
temperaturas.

4.2.2. Flujo de gases de transporte.

Para obtener crecimientos con buenas caracteristicas, primero se busco
empiricamente los flujos ideales para llevar a cabo los depdsitos, siendo
determinadas las mediciones con la escala de lectura de los flujometros.

Para el gas de arrastre, se encontrd6 que el mejor flujo se encuentra cuando el
flujbmetro marca 3 en su escala de lectura. Para encontrar la equivalencia a mL/min
para el nitrégeno, fue necesario buscar la informacién de calibracion en la pagina de
Cole-Parmer, sin embargo sélo se proporcionan los flujos asociados a las marcas de
la escala de lectura multiplos de 5, por lo que para encontrar el flujo asociado a la
lectura dada, se tuvo que ajustar una curva a la grafica de datos dados, como se
muestra en la figura 5.4.5.
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Con lo que fue posible determinar que el flujo de gas de arrastre usado para llevar a
cabo los depdsitos fue de aproximadamente 3431 mL/min.

Para el caso del gas director, se determind que el flujo idoneo se obtiene cuando el
flujbmetro de dicho gas se encuentra sobre la marca de 20 en la escala de lectura.
Para encontrar la equivalencia fue imposible utilizar la informacion proveida por Cole-
Parmer, pues no fue proporcionada la informacién de calibracion para el nitrégeno,
aun siendo solicitada. Por ello, se decidid relacionar la informacion obtenida de las
tablas de calibracion de ambos flujbmetros cuando se hace pasar aire a través de
ellos y la tabla de calibracidn del nitrogeno para el flujometro del gas de arrastre, es
decir, se utilizé la siguiente relacion:

Fdirectoryi e

Fdirectory, = ( )(Farrastre,vz) (5.4.1)
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Figura 5.4.5. Ajuste de curva de gréfica flujo de gas en funcién de escala de lectura.

Fue de dicha manera que se pudo determinar que el flujo de gas director utilizado
para el crecimiento de las peliculas fue aproximadamente de 288 mL/min, lo cual
resulta congruente siendo comparado con el flujo para los casos de hidrégeno (que
tiene asociado un flujo de 618 mL/min para la medicién de 20 al tratarse de a&tomos
de menor tamafio) y argon (que se le asocia un flujo de 200mL/min para la misma
medicién al ser atomos de mayor tamafio).

4.2.3. Tiempo de depdsito.

Inicialmente se realizaron crecimientos con diferentes tiempos de depdsito con el fin
de analizar su influencia en el depdsito. Al notar una mejora en las propiedades 6pto-
eléctricas de las peliculas crecidas con un tiempo de depésito de 12 y 13 minutos con
respecto a las crecidas a tiempos menores o mayores, se fijo tal duracion para los
depdsitos restantes.
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4.3. Otros factores que deben ser tomados en consideracion.

4.3.1. Posicion del sustrato sobre placa térmica.

Debido a que el flujo acarreador de la solucidén precursora pulverizada no es uniforme
sobre toda la superficie de la placa térmica, la posicion del sustrato sobre esta influye
en gran medida en la calidad del depdsito.

Los flujos de gases de transporte llevan a la solucién precursora pulverizada mas
cerca del lado opuesto al conducto donde es conecta el tubo de transporte, por lo
gue es necesario colocar el sustrato en dicha posicion, como se ilustra en la figura
5.4.6.

Figura 5.4.6. Posicionamiento de sustrato sobre placa térmica.

Aun colocando el sustrato en tal posicion, el flujo no es completamente estable, por
lo que Unicamente se conseguira que la mayor parte de este caiga sobre el sustrato,
llevando a cabo la reaccién de pirdlisis.

El posicionamiento antes descrito fue obtenido empiricamente al llevar a cabo varias
pruebas de depoésito de AZO, siendo posteriormente evaluada su resistencia a dos
puntas como primer factor de comparacion de calidad entre crecimientos, para su
posterior caracterizacion a través de las técnicas descritas en el marco teérico.

4.3.2. Cantidad de agua colocada en el atomizador ultrasénico.

Como se menciono en la seccidon 4.1. del presente capitulo, para el crecimiento de
peliculas delgadas fueron colocados 270+5 mL de agua en el atomizador ultrasonico,
para asegurar que la energia del geiser que este produce sea transferida a la solucion
precursora, pulverizandola asi, sin embargo, variar la cantidad de agua afecta la
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calidad de los depdésitos, pues produce variacion en la tasa de atomizacion de la
solucion.

El volumen antes mencionado de agua fue encontrado el mejor para nuestro sistema
al notar una mejor y estable velocidad de pulverizacién de la solucion.

4.3.3. Cantidad de solucion precursora inicial dentro del cilindro de pulverizacion.

Este factor es de gran importancia, ya que la cantidad de solucidn precursora que se
encuentra inicialmente dentro del cilindro de pulverizacién determina el tiempo que
esta puede ser atomizada.

Conforme se lleva a cabo el depdsito, el cilindro de pulverizacion puede comenzar a
guedarse sin solucion pasado determinado tiempo de depodsito, si esta es
inicialmente poca, por lo que la tasa de solucion pulverizada siendo arrastrada hacia
la campana de depdsito podria disminuir gradualmente, llegando incluso a provocar
gue el depdsito termine prematuramente.

Es por lo anterior que es necesario garantizar que el cilindro nunca quede sin solucion
precursora en su interior mientras se lleva a cabo el depdsito. Por otra parte, si existe
un excedente en su cantidad inicial, no sera posible que el atomizador lleve a cabo
correctamente su pulverizacion

Lo anterior conlleva a la necesidad de tener un equilibrio de volumen inicial de
solucién precursora, de tal forma que la tasa de pulverizacién no disminuya dentro
del tiempo de depdsito ni se presente la incapacidad del atomizador de llevarla a
cabo.

Este equilibrio se logra colocando 20 mL de solucién dentro del cilindro al inicio de
cada depdsito, dejando la restante tras el depésito dentro de este para su uso en el
siguiente crecimiento.

Durante el presente trabajo se llevaron a cabo méas de 200 depdsitos de ZnO:Al sobre
vidrio para obtener los parametros con los estos obtienen las propiedades opto-
eléctricas deseadas para un contacto conductor trasparente.

5. Caracterizacion de contactos conductores transparentes de ZnO:Al.

Una vez llevado a cabo el depdésito de las peliculas delgadas de ZnO:Al, se procedi6
a llevar a cabo su caracterizaciéon por medio de las técnicas descritas en la seccion
6 del marco tedrico.
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5.1. Espectroscopia UV-Vis.

La espectroscopia UV-Vis fue llevada a cabo en el laboratorio de crecimiento de
peliculas delgadas del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM, donde
se hace uso del espectrometro UV-Vis de doble haz PerkinElmer 35 que se muestra
en la figura 5.5.1. en un rango de longitudes de onda de 190 a 1100 nm.

Para ello se utilizo el software ‘UV WinLab’ instalado en la computadora que controla
al espectrometro. Para dar inicio a la técnica, primero es necesario ajustar la
transmitancia que el espectrometro toma como base, dejando que la intensidad
incidente (I,) se registre sin interaccion alguna del haz con cualquier muestra.

Una vez hecho esto, es requerido colocar la muestra en un dispositivo de carton,
especial para la técnica, de tal forma que esta permaneciera fija. Dicho dispositivo
posee un pequefio agujero por donde el haz de luz incide y pasa a través de la
muestra mientras el espectrémetro varia su longitud de onda. La cara del sustrato
donde se llevé a cabo el depdsito debe encontrarse del lado en el que el haz de luz
incide. Este arreglo es ilustrado en la figura 5.5.1.

Para interactuar con la muestra. Esta se debe colocar de tal forma que se permita el
paso del haz a través del orificio del dispositivo de carton.

Ya encontrandose en posicion la muestra, se debe cerrar la tapa del espectrometro
por el que se introduce, ya que la luz externa al sistema puede intervenir en la
medicidén o dafar el equipo. Posteriormente se indica al espectrometro, a través del
software, que inicie el analisis.

Una vez realizada la prueba de una muestra, el equipo proporciona el porcentaje de
transmitancia que posee la muestra en estudio para el rango de longitudes de onda
antes mencionado, con saltos de 1 nm de longitud de onda entre cada registro.

De esta manera, fue posible obtener el espesor de la muestra y realizar un promedio
de su porcentaje de transmitancia en el rango visible del espectro electromagnético,
como se explico en la seccién 6.1. del marco teorico.
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Figura 5.5.1. llustracién de‘posicionamiento y arreglo del espectrémetro UV-Vis

5.2. Efecto Hall y método de Van der Pauw.

Al igual que la espectroscopia UV-Vis, la medicion del efecto Hall por el método de
Van der Pauw fue llevada a cabo en el laboratorio de crecimiento de peliculas
delgadas del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM.

Para ello se hizo uso de un equipo Ecopia HMS-3000 con ayuda del software
controlador ‘Ecopia Hall Effect Measuremente System (HMS-3000 Ver 3.5y.5)L001.

Para ello es necesario colocar la muestra dentro del equipo, posicionando sus cuatro
contactos sobre la periferia de la superficie de la muestra (donde se encuentra el
depdsito de AZO) como se muestra en la figura 5.5.2.

Figura 5.5.2. Contactos de equipo Ecopia HMS-3000 sobre pelicula delgada de
AZO.
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Una vez hecho esto, se introduce al software el espesor de la pelicula de AZO
previamente obtenida y se da inicio a la medicién con una corriente de 1 mA (al ser
una muestra conductora, no presenta problemas al llevar a cabo la medicion con tal
corriente) y un campo magnético de 0.54 T. Posteriormente el software nos pide que
introduzcamos el campo magnético generado por el iman ‘N-S’ para proseguir su
medicidn, seguido por el iman ‘S—N’ para luego de ello r|etirar los imanes para
obtener la resistividad a través del método de Van der Pauw.

Una vez obtenidos los resultados a través del software (que sigue los principios
descritos en la seccion 6.3. del marco tedrico), es necesario comparar los resultados
obtenidos con cada uno de los imanes, pues de ser muy diferentes entre ellos, la
medicion no es confiable.

5.3. Difraccién de rayos X.

Se enviaron peliculas de AZO con buenas caracteristicas al laboratorio de
cristalografia por difraccion de rayos X del IFUNAM para llevar a cabo su andlisis por
difraccion de rayos X, con el uso de un equipo Bruker D8 Discover.

5.4. Microscopia electronica de barrido.

5.4.1. Preparacion de muestra.

La preparacion de las peliculas de AZO para su exploracidon por medio del
microscopio electrénico de barrido fue relativamente simple, ya que al ser un material
conductor, su superficie ‘no se carga’, es decir, no acumula carga eléctrica en su
superficie proveniente de los electrones del haz si se conecta a otro material
conductor.

Por lo anterior, Unicamente fue necesario un puente entre la superficie de la pelicula
con un material conductor y el barril de cobre en el que se coloca la muestra, a fin de
evitar que la carga se acumule en su superficie. Este procedimiento fue llevado a
cabo en el laboratorio de preparacion de muestras del laboratorio central de
microscopia del IFUNAM.

5.4.2. Observacion de peliculas de ZnO:Al.

Utilizando el microscopio electrénico de barrido JSM-7800F del laboratorio central de
microscopia del IFUNAM se exploré la superficie y seccién transversal de diferentes
muestras a través de electrones tanto secundarios, al tener interés en la morfologia
de la muestra, como retrodispersados para observar la diferencia entre sustrato y
depdsito al observarla en seccion transversal. Asimismo se llevaron a cabo mapeos
guimicos y analisis EDS de la superficie de la pelicula.
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6. Peliculas de ZnO:Al sobre grafeno.

6.1. Evaluacion de calidad de depodsito de grafeno y su resistencia ante el
calentamiento.

Antes de llevar a cabo el crecimiento de peliculas delgadas de AZO sobre sustratos
de cuarzo con depdsitos de grafeno previamente realizados, fue necesario evaluar
su naturaleza. Dichos depositos de grafeno fueron comprados, con la premisa de ser
de muy alta calidad (lo que conlleva que tengan un alto precio en el mercado), sin
embargo, fue necesario llevar a cabo espectroscopia Raman de uno de ellos para
comprobarlo.

Una vez hecho lo anterior, el mismo sustrato fue sometido a un calentamiento de
400 °C, con la misma mufla y condiciones a las que se ve sometido un sustrato al
realizar un crecimiento de AZO en su superficie por medio de la técnica en la que el
presente trabajo tiene enfoque. Posteriormente, se vuelve a realizar espectroscopia
Raman del sustrato para observar si existen diferencias entre los espectros anterior
y posterior al calentamiento, con el fin de evaluar si es resistente a altas temperaturas,
y con ello al depésito de AZO por rocio pirolitico ultrasoénico.

6.2. Depdsito de ZnO:Al sobre grafeno.

Debido al alto costo de adquisicion de estas muestras se realizaron Unicamente
cuatro crecimientos sobre grafeno, para ello se llevaron a cabo tres depdsitos
seguidos de AZO sobre sustratos de vidrio con buenas caracteristicas previos al
crecimiento sobre cada uno de estos sustratos, asegurando asi que el depésito sobre
ellos se llevara a cabo de la mejor manera posible.

Los depdsitos se llevaron a cabo siguiendo el mismo procedimiento descrito en la
seccion 4.1. del presente capitulo, manteniendo los mismos parametros de depdsito
para el crecimiento sobre grafeno pero teniendo especial cuidado al realizar este
altimo.

6.3. Caracterizacion de peliculas de ZnO:Al sobre grafeno.

Una vez hechos los crecimientos de AZO sobre los sustratos de cuarzo con grafeno,
se procedié a medir su resistencia a dos puntas usando para ello el multimetro.

Posteriormente se llevé a cabo espectroscopia UV-Vis y medicién de efecto Hall , de
tres de estos depdésitos, a través de los procedimientos descritos en la seccién 5 del
presente capitulo.

El cuarto deposito fue analizado con el microscopio electronico de barrido JSM-
7800F, haciendo observaciones con electrones secundarios y retrodispersados de
su superficie, seccion transversal y de la muestra inclinada. Asimismo se llevo a cabo
un EDS y mapeo quimico de su superficie.
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VI. Resultados y discusion.

1. Caracteristicas optico-eléctricas de depositos sobre sustratos de vidrio.

Las peliculas delgadas de ZnO:Al deben poseer determinadas propiedades opto-
eléctricas para poder ser consideradas contactos conductores transparentes, es por
ello definiremos como un buen crecimiento de AZO a aquellos que poseen una baja
resistividad (en el orden de 1x1073 Q ¢m) y una alta transmitancia en el rango visible
del espectro electromagnético (cercana a 80%), siendo posible su uso como TCOs.

Se llevd a cabo el estudio de 40 buenos crecimientos de AZO sobre sustratos de
vidrio, siendo éstos los que se obtuvieron con las mejores caracteristicas opto-
eléctricas de los crecimientos realizados. Para su evaluacion, fue necesario llevar a

cabo espectroscopia UV-Vis, medicion de efecto Hall y método de Van der Pauw de
cada uno de ellos.

Los valores de la transmitancia promedio en el rango visible se obtuvieron a través
de los espectros UV-Vis, los cuales fueron obtenidos como se describe en la seccion
5.1. de la metodologia experimental. La figura 6.1. muestra dos espectros UV-Vis que
ilustran el procedimiento usado para hallar estos valores.
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Figura 6.1. Espectros UV-Vis de las muestras a) AZO400-11 y b) AZO400-14. En
ambos espectros se ilustra el rango de longitudes de onda que se tomé en cuenta
para obtener el promedio de porcentajes de transmitancia en el rango visible del
espectro visible considerado en el presente trabajo (400-800 nm).

@

. ., A
Mediante el uso de la ecuacion t = —2=2
2n(Aa—2Ap)

espectro UV-Vis consecutivos, se obtuvo el espesor de las peliculas delgadas.

Posteriormente se utilizé la ecuacién Rg = @ (4.3.1) para obtener la resistencia de

capa de las muestras, obteniendo la resistividad a través del método de Van der
Pauw. Utilizando el promedio de porcentajes de transmitancia en el rango visible del
espectro, se calculé el factor de mérito usando la ecuacién F;- = T/Rs (4.3.4).
Asimismo, a través de la medicion del efecto Hall fue posible determinar que nuestras
muestras se tratan de semiconductores tipo n.

(4.6.3), siendoA, y 1, maximos del
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Latabla 6.1.1. presenta las caracteristicas de las 10 peliculas de AZO obtenidas con
mayor factor de mérito.

Resistividad Espesor Resistencia de | Transmitancia | Factor de mérito
Muestra [Qcm] [um] capa [Q/O] (%) [1/0]
AZ0400-01 | 1.7x1073 1.15 14.7 68.518.84 4.7x1072
AZ0400-02 | 2.1x1073 1.15 18.1 74.2+7.69 4.1x1072
AZ0400-03 | 1.8x1073 1.12 15.7 63.5+8.88 4.0x1072
AZ0400-04 | 2.0x1073 0.90 22.2 72.846.91 3.3x1072
AZ0400-05 | 2.4x1073 1.08 22.1 70.1£6.90 3.2x1072
AZ0400-06 | 2.2x1073 0.95 22.9 72.446.98 3.2x1072
AZ0400-07 | 2.2x1073 0.92 24.3 73.8+5.98 3.0x1072
AZ0400-08 | 2.1x1073 0.85 24.5 72.4+7.02 2.9x1072
AZ0400-09 | 2.9x1073 1.26 23.1 67.617.75 2.9x1072
AZ0400-10 | 2.9x1073 1.06 27.2 71.3+7.58 2.6x1072

Tabla 6.1.1. Caracteristicas de los mejores depdsitos segun su factor de mérito.

Sin embargo, pese a que tales crecimientos poseen los valores de factor de mérito
mas altos obtenidos, estos tienen porcentajes promedio de transmitancia en el rango
visible del espectro electromagnético no superiores a 74.5%, es decir, aun cuando
su conductividad eléctrica es elevada, no disponen de una transmitancia promedio lo
suficientemente alta para su aplicacién como TCOs.

Por lo anterior, se seleccionaron los depdsitos que poseen un elevado factor de
meérito y también una elevada transmitancia Optica. Las caracteristicas de estos
crecimientos se muestran en la tabla 6.1.2.

Los resultados obtenidos en la tabla 6.1.2. se asemejan a los reportados en la
literatura [14,24,39,46,65], ya que presentan un porcentaje promedio de
transmitancia cercana a 80% en el rango visible del espectro electromagnético, y una
resistividad en el orden de 1x10~3 Qcm. Por lo que es posible decir que los depdsitos
obtenidos en nuestro sistema de rocio pirolitico tienen propiedades opto-eléctricas
adecuadas para su uso en diferentes aplicaciones como las descritas en el marco
tedrico.

Aun cuando solo se realizaron en total 20 depdsitos a una temperatura de sustrato
de 350 °C, mientras un aproximado de 100 crecimientos fueron llevados a cabo a
400 °C de los mas de 160 depdsitos realizados sobre sustratos de vidrio, dentro de
los 8 crecimientos descritos en la tabla 6.1.2, 4 de ellos se hicieron a 350 °C. Esta
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diferencia numérica es debida a que los depdsitos realizados a 400 °C,
frecuentemente poseen mejores caracteristicas eléctricas que los crecidos a 350 °C,
mientras estos Ultimos generalmente tienen una mayor transmitancia optica.

Resistividad Espesor Resistencia de | Transmitancia Factor de
Muestra [Qcm] [um] capa [Q/O] (%) mérito[1/Q]

AZ0400-11 | 2.4x1073 0.69 35.5 80.1%5.29 2.3x1072
AZ0400-12 | 3.1x1073 0.85 36.1 78.4%7.52 2.2x1072
AZ0400-13 | 3.6x1073 0.61 58.7 80.6%7.16 1.4x1072
AZ0350-01 | 6.5x1073 1.07 60.8 78.745.26 1.3x1072
AZ0400-14 | 4.4x1073 0.58 74.8 81.3+4.16 1.1x1072
AZ0350-02 | 6.5x1073 0.86 75.7 80.8+4.61 1.1x1072
AZ0350-03 | 6.1x1073 0.76 80.2 77.9+4.15 9.7x1073
AZ0350-04 | 5.9x1073 0.58 100.8 82.8+2.98 8.2x1073

Tabla 6.1.2. Caracteristicas de depdsitos con buenas caracteristicas
opto-eléctricas.

Esta diferencia puede ser debida a las diferentes etapas de descomposicién que
sufre la solucién precursora en funcién de la temperatura, que fueron abordadas en
la seccion 2.4.3 del marco tedrico. Basandonos en esto, la poca transmitancia de las
peliculas crecidas a 400 °C podria deberse a que parte de la reaccion, en la que toma
parte la solucion, produce polvo fino que es depositado en el sustrato, dando por
resultado una menor transmitancia. Por otro lado, las peliculas cuya temperatura se
encontraba a 350 °C en el momento de su depdsito pudieron ser alcanzadas por una
fraccion del precipitado en fase sélida, provocando una mayor transmitancia optica
pero una menor conductividad eléctrica. En ambos casos, la mayor parte de la
reaccion se llevé a cabo en condiciones como las del esquema C descrita en la figura
4.2.2. presentada en el marco tedrico.

La tabla 6.1.3. presenta las caracteristicas de los depdsitos de AZO con mejores
propiedades opto-eléctricas llevados a cabo a una temperatura de 350 °C.

Esta tabla muestra que los porcentajes promedios de transmitancia de estas
peliculas son, en su mayoria, mayores a los mostrados por aquellos depdsitados a
400 °C. En el apéndice C se puede encontrar la tabla completa de datos asociados
a las caracteristicas de los 43 depdsitos analizados, siendo incluidos los llevados a
cabo sobre grafeno.
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Resistividad Espesor Resistencia de | Transmitancia Factor de mérito
Muestra [Qcm] [um] capa [Q/O] (%) [1/0]
AZ0350-01 | 6.5x1073 1.07 60.8 78.75.26 1.3x1072
AZ0350-02 | 6.5x1073 0.86 75.7 80.8+4.61 1.1x1072
AZ0350-03 | 6.1x1073 0.76 80.2 77.9+4.15 9.7x1073
AZ0350-04 | 5.9x1073 0.58 100.8 82.1+2.98 8.1x1073
AZ0350-05 | 8.3x1073 0.87 95.9 76.8+4.46 8.0x1073
AZ0350-06 | 8.2x1073 0.65 126.1 79.1+3.19 6.3x1073
AZ0350-07 | 5.9x1073 0.93 63.1 69.1+4.50 1.1x1072
AZ0350-08 | 1.0x1072 0.93 112.0 77.7+4.09 6.9x1073

Tabla 6.1.3. Caracteristicas de depdsitos llevados con una temperatura de sustrato
de 350 °C.

2. Analisis de las propiedades opto-eléctricas en funcidon del tiempo de
deposito vy espesor de las peliculas delgadas.

2.1. Espesor en funcién del tiempo de depdésito.

El tiempo de depdsito es uno de los parametros mas importantes para llevar a cabo
los crecimientos de AZO, debido a que la cantidad de moléculas adsorbidos por la
superficie del sustrato, y por tanto el espesor de la pelicula es funcion de este. Por lo
anterior, se llevé a cabo el estudio la influencia que este tiempo tiene sobre el espesor
en las peliculas delgadas de AZO sobre sustratos de vidrio a través de la grafica 6.2.1
presentada a continuacion.

Pese a que no es posible observar una clara tendencia en el aumento de espesor en
funcién del tiempo de depdsito, se llevo a cabo un ajuste lineal (sefialado por la
flecha), ya que aunque los espesores varian aun con tiempos de depdsito similares
o incluso iguales, en su mayoria se encuentran en un rango de 500 nm de espesor.

Este pequefio rango de variacion los depdsitos pueden continuar siendo
considerados suficientemente buenos contactos conductores transparentes para su
uso en un gran numero de aplicaciones, sin embargo, para el estudio en ciencia
basica de las propiedades opto-eléctricas, estas variaciones son de gran importancia.

Las variaciones de espesor pueden ser atribuidas al uso de un equipo de rocio
pirolitico para el crecimiento de las peliculas, pues existen parametros fuera de
nuestro control que pueden alterar las caracteristicas del depdsito y su crecimiento
sobre el sustrato.
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Uno de estos parametros es el flujo de solucion pulverizada, pues puede ser variable
ya que diversos agentes externos son capaces de producir ligeras turbulencias en su
circulaciéon, aan cuando el nitrégeno, usado como gas de transporte, no reaccione
con la solucién precursora. Asimismo, la posicion del sustrato influye en gran medida
en el espesor del crecimiento sobre el sustrato, como se explico en la seccion 4.3.1.
de la metodologia experimental.
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Gréfica 6.2.1. Espesor de peliculas en funcion del tiempo de crecimiento. La flecha
muestra la tendencia del aumento del espesor en funcion del tiempo. Las
incertidumbres de estas mediciones son despreciables al ser muy pequefas.

2.2. Resistividad en funcidon del espesor.

Como se explicod en la seccién 3.1. del marco tedrico, la resistividad eléctrica es
funcién del espesor de la pelicula delgada, por lo que se llevo a cabo el analisis de
la relacion existente entre tales caracteristicas de las muestras analizadas a través
de la grafica 6.2.2. En esta también se aprecia la imposibilidad de ajustar el
comportamiento entre los datos de resistividad y espesor a través de la ecuacién de
una curva, sin embargo, es posible apreciar ligeramente una tendencia a la
disminucién de resistividad conforme el espesor aumenta. Esto Gltimo se indica por
medio de la flecha colocada en la grafica, la cual sigue la linea de tendencia lineal
ajustada a los datos graficados.

Como se explico en el marco tedrico, la dependencia resistividad-espesor se
manifiesta a través de los cambios microestructurales que ocurren a diferentes
espesores.
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Por otra parte, es posible especular que la decadencia de la resistividad puede ser
asociada al aumento de electrones en la banda de conduccion en la superficie del
depdsito, que pese a no llegar a ser una nube electronica como en el caso de los
materiales metalicos, produce una mayor movilidad de portadores de carga, y por
tanto una mayor conductividad.
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Gréfica 6.2.2. Resistividad de peliculas delgadas en funcion de su espesor. La
flecha exhibe la tendencia de la disminucion de la resistividad a medida que el
espesor aumenta. La incertidumbre de las mediciones presentadas en la graficas
pueden ser consideradas despreciables al ser muy pequefias.

2.3. Transmitancia en funcién del espesor.

Del mismo modo en que llevamos a cabo el estudio de la resistividad en funcion del
espesor, es necesario analizar la dependencia que tiene el espesor sobre el promedio
de transmitancia en el rango visible del espectro electromagnético.

Para tal objeto, se llevo a cabo la grafica 6.2.3. mostrando el porcentaje de
transmitancia promedio en funcién del espesor de las peliculas analizadas. En esta
se exhibe decaimiento de la transmitancia conforme el espesor aumenta en
magnitud, lo cual concuerda con lo esperado, puesto que un mayor espesor de la
pelicula implica una mayor cantidad de nucleacion sobre el sustrato, es decir, una
mayor cantidad y tamafio de granos sobre este y por tanto la subsecuente
disminucién de transmitividad de la luz a través del depdsito.
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Las graficas 6.2.1, 6.2.2 y 6.2.3 exhiben que el equipo de rocio pirolitico ultrasoénico,
disefiado y construido en el laboratorio de fotdnica del silicio del IFUNAM, no posee
una excelente capacidad de reproducibilidad de espesores y propiedades 6pticas y
eléctricas de los crecimientos llevados a cabo a través de su uso, sin embargo, son
lo suficientemente buenos para su uso en una gran variedad de aplicaciones, por
ejemplo en recubrimientos protectores, celdas solares o pantallas en electrénicos
sencillos.
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Grafica 6.2.3. Promedio de porcentaje de transmitancia en el rango visible del
espectro electromagnético de peliculas delgadas en funcion de su espesor.

3. Estructura y composicion de peliculas delgadas de ZnO:Al sobre sustratos
de vidrio.

Para llevar a cabo el andlisis estructural y la composicion de las peliculas depositadas
se llevé a cabo su caracterizacion por difraccion de rayos X, microscopia electrénica
de barrido y microscopia electrénica de transmision.

3.1. Difracciéon de rayos X.

La figura 6.3.1. muestra el difractograma obtenido a través de la difraccion de rayos
X de una de las peliculas delgadas crecidas con una temperatura de sustrato de
400 °C.
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De acuerdo al difractograma, las peliculas delgadas de AZO tienen una estructura
policristalina, con un pico muy intenso en 26 = 34.7° asociado al plano cristalino
(002), indicando un crecimiento preferencial orientado hacia el eje ¢ correspondiente
a una estructura wurtzita hexagonal, lo que coincide con lo expuesto en la seccién
3.4.4.2. del marco tedrico.

Basados en la ficha cristalografica numero 01-070-2551 de la base de datos PDF-2-
(2004) [46], el difractograma de la figura 6.3.1 presenta, ademas de lo anterior,
pequefios picos en 20 =35.4°, 47.8° y 62.9° asociados a los planos (101), (102) y
(103) respectivamente.Figura 6.3.1. Difractograma de pelicula de AZO depositada a
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400 °C. Los picos de intensidad fueron asociados a sus indices de Miller
correspondientes.

Lo anterior coincide con lo reportado en la literatura por diferentes autores
[36,38,44,46,47,68], permitiéndonos confirmar el crecimiento de peliculas delgadas
de ZnO:Al.

En el presente trabajo no se pudo llevar a cabo llevar a cabo un estudio de rayos X
con una configuracion de incidencia rasante, como fue descrita en la seccion 6.4.2.
del marco tedrico, por lo que no fue posible detectar la presencia del aluminio en las
peliculas delgadas. Esto es debido a que el dopaje se lleva a cabo con un porcentaje
3 at.% de aluminio, indetectable para el difractometro en su configuracion usual.

3.2. Microscopia electronica de barrido.

La figura 6.3.2. muestra una imagen obtenida a través del SEM, de una muestra que
tuvo un tiempo de crecimiento de 13 minutos con una temperatura de 400 °C.

_— 100nm IF-7800F 3/20/2018
x50,000 15.0kV UED SEM WD 6.1lmm 17:14:23

Figura 6.3.2. Micrografia de pelicula de AZO con un tiempo de crecimiento de 13
minutos a una temperatura de 400 °C por medio del SEM.

En ella se muestra que algunos de los cumulos tienen una forma hexagonal con un
tamafio promedio de grano aproximado de 140 nm.

La presencia de cristales y granos de tipo columnar y la policristalinidad de las
peliculas podria ser debido a fendbmenos de difusion interna y recristalizacién debido
a la segregaciéon de impurezas hacia la superficie de los granos que pueden frenar el
crecimiento de los cristales, provocando asi que la morfologia de las capas vaya de
granos de tipo columnar a granos de tipo equiaxial.

Por otro lado, el analisis EDS de la misma muestra se presenta en las figuras 6.3.3 y
6.3.4.
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Figura 6.3.3. Zona de analisis EDS.
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Figura 6.3.4. Analisis quimico EDS de la muestra.

De acuerdo a la composicién mostrada en la tabla 6.3.1., la pelicula se conforma
mayormente de oxigeno y zinc, como se esperaba al tratarse de una pelicula de 6xido
de zinc dopada. Sin embargo, podemos observar que ningun pico en el espectro de
energia dispersiva esta asociado al aluminio. Esto es también debido a que el bajo
dopaje llevado a cabo durante el depdsito no permite que su contribucion sea
detectada por el equipo. Su bajo dopaje también se puede ver reflejado en el mapeo
guimico de la pelicula que se muestra en la figura 6.3.5., en esta Ultima se muestra
la gran cantidad de zinc que compone la superficie de las peliculas de AZO.
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. Apparent ]
Element Line Type . k Ratio W1t%
Concentration

C K series 0.02 0.00018 2.19
0] K series 1.05 0.00354 16.24

Al K series 0.01 0.00005 0.27
Zn L series 2.41 0.02414 81.3

Total: 100

Tabla 6.3.1. Resultados de prueba EDS.

EDS Layered Image

2.5um !

Figura 6.3.5. Mapeo quimico de pelicula crecida a 400 °C durante 13 minutos.
4. Evaluacién de calidad de peliculas de grafeno.

4.1. Espectroscopia Raman realizada antes del calentamiento del sustrato.

Se llevo a cabo la evaluacion del deposito de grafeno sobre la superficie del sustrato

de cuarzo por medio de espectroscopia Raman como se describi6 en la seccién 6.1.
de la metodologia experimental.

La figura 6.4.1. muestra los espectros de Raman presentados por diferentes zonas
de una de las muestras con grafeno en su superficie.
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Figura 6.4.1. Espectros de Raman presentados por diferentes zonas de sustrato
con grafeno.

Como es posible observar, el espectro de Raman obtenido en diferentes zonas es
practicamente el mismo lo cual indica una clara homogeneidad del depésito de
grafeno. La figura 6.4.2. exhibe el espectro obtenido al realizar la prueba sobre un
sustrato sin grafeno.
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Figura 6.4.2. Espectro de Raman presentado por sustrato sin grafeno.

Comparando el espectro de Raman obtenido al realizar la espectroscopia del sustrato
s6lo, podemos observar que muchos de los picos presentados en los espectros de
la figura 6.4.1. no estan asociados al grafeno, sino al sustrato. Por ello, se asume que
los picos caracteristicos de nuestra muestra de grafeno son los asociados a 3249
cm™1, 2683 cm™1y 1590 cm™1.

Comparando su pico principal en 2683 cm™?! con los expuestos en la figura 4.6.6. se
determind que el grafeno se encontraba depositado en monocapa.
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4.2. Espectroscopia Raman realizada después de calentamiento del sustrato a
400 °C.

Una vez llevado a cabo el calentamiento del sustrato de cuarzo con grafeno en su
superficie, se le realiz6 espectroscopia Raman en diferentes zonas de este. Los
espectros resultantes son presentados en la figura 6.4.3.

_:Grafenu calentado 1
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100
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1601.02

Raman Intensity (cps)

3400 3200 3000 2800
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Figura 6.4.3. Espectros de Raman presentados por sustrato con monocapa de
grafeno en su superficie tras haber sido calentado a 400 °C en una mufla.

Como se puede observar, la parte del espectro de Raman fuera del rango de interés
fue omitida, enfocandonos asi en los picos asociados al grafeno.

La variacion en la parte izquierda del espectro de los muestreos nombrados ‘Grafeno
calentado 1’ y ‘Grafeno calentado 2’ es debida a una pequefia inestabilidad del
espectroscopio.

Comparando los espectros de la figura 6.4.3. con los de la figura 6.4.1. (obtenidos
antes del calentamiento), podemos notar que la variacion fue muy poca, pudiendo
ser considerada nula al conservar la forma de los picos caracteristicos del grafeno.
Las pequefas variaciones de posicion son despreciables.

5. Caracteristicas optico-eléctricas de depdsitos sobre sustratos con grafeno.

La tabla 6.5.1. presenta las caracteristicas opto-eléctricas de los depdsitos de AZO
realizados sobre sustratos de cuarzo con una monocapa de grafeno en su superficie.

Como se puede apreciar, la resistividad que poseen estas peliculas cuando el efecto
Hall fue medido por el método de Van der Pauw son muy altas en comparacion con
las presentadas en las tablas 6.1.1., 6.1.2. y 6.1.3. asociadas a las caracteristicas
obtenidas al llevar a cabo depdésitos sobre sustratos de vidrio.
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Resistividad Espesor Resistencia de | Transmitancia | Factor de mérito
Muestra [Qcm] [um] capa [Q/O] (%) [1/0]
G-01 3.8x1072 0.9 406.3 70.4 1.7x1073
G-02 1x1071 1.2 866.3 68.6 7.9x107%
G-03 2.1Ex1071 1.4 1545.0 71.2 4.6x107*

Tabla 6.5.1. Caracteristicas opto-eléctricas de crecimientos sobre monocapa de
grafeno.

Pese a ser tales los resultados obtenidos al llevar a cabo las mediciones del efecto
Hall, se observé que las caracteristicas eléctricas de los depdsitos de AZO sobre
sustratos de cuarzo con grafeno fueron muy rapidamente modificadas tras su
crecimiento por rocio pirolitico ultrasonico. Dicha afirmacion tiene fundamento en las
mediciones de resistencia a dos puntas llevadas a cabo tras cada depdsito, ya que
las muestras G-01, G-02 y G-03 (siendo depositadas las primeras dos a una
temperatura de 400 °Cy la tercera a 350 °C) mostraron una resistencia inicial de 435
Q, 455 Q y 700 Q respectivamente. Posteriormente, antes de realizar la prueba de
efecto Hall, se volvi6 a medir su resistencia a dos puntas de estas muestras,
resultando tener los tres depdsitos resistencias cercanas a los 4500 Q.

Como se puede observar en los resultados presentados en la Tabla 6.5.1 las
propiedades opto-eléctricas de los depdsitos de ZnO:Al llevados a cabo sobre
sustratos con grafeno en su superficie, no presentan ninguna mejora con respecto a
las de los depdsitos sobre sustratos de vidrio previamente reportadas en la tabla 6.1.2.

6. Microscopia electrénica de barrido de peliculas de AZO depositadas sobre
un sustrato con grafeno.

La figura 6.6.1. muestra una pelicula de AZO crecida sobre un sustrato con una
monocapa de grafeno en su superficie observada por medio de SEM. En ella se
puede observar que el ZnO:Al posee algunos cumulos en forma hexagonal como en
el caso de los depositos realizados sobre sustratos de vidrio.

Asimismo, se tomo una imagen del crecimiento de AZO vista diagonalmente, con el
fin de poder apreciar tanto la superficie del crecimiento, como una parte de la seccion
transversal. De esta manera es posible observar la frontera de los granos de ZnO:All.
Esta se presenta en la figura 6.6.2. La parte superior de ella muestra el crecimiento
de la pelicula de AZO y la parte inferior, el sustrato con una monocapa de grafeno en
el que se llevd a cabo el depoésito.

Finalmente se observé la muestra en seccién transversal. Esto es presentado en la
figura 6.6.3. En a) se muestra la observacion llevada a cabo mediante electrones
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retrodispersados, logrando apreciarse la diferencia quimica entre el sustrato de vidrio
y el depdésito. En b) se puede observar la misma imagen tomada usando electrones
secundarios, permitiendo una mejor visualizacion de la morfologia del borde de la
pelicula. En ambas es imposible apreciar la monocapa de grafeno.

- L

I 100nm IF-7800F 3/15/2018
x120,000 15.0kV UED SEM WD 6.5mm 11:01:08

Figura 6.6.1. Observacion hecha en SEM de crecimiento de AZO sobre grafeno.
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Sustrato

L lpm IF-7800F 3/8/2018
5.0kV LED SEM WD 8.0mm 10:41:18

Figura 6.6.2. Pelicula delgada de AZO sobre sustrato con grafeno observada en un
angulo diagonal.

Sustrato

OZV ap epeblap enajjad
Sustrato .

OZV 8p epeblap ejnojjad

ium  IF-7800F 2/28/2018 ) . ium  IF-7800F 2/28/2018
x20,000 10.0kV COMPO SEM WD 10.7mm 18:37:01 x20, 000 10.0kKV LED SEM WD 10.7mm 18:37:01

Figura 6.6.3. Seccién transversal de pelicula delgada de AZO sobre sustrato con
grafeno obtenida por medio de electrones secundarios a) y retrodispersados b).

Como es posible visualizar, el depdsito de AZO sobre la superficie de la monocapa
de grafeno se realiz6 homogéneamente, por lo que no es posible atribuir la
inestabilidad de las propiedades Opto-eléctricas a alguna variacion en el crecimiento
de las peliculas delgadas de ZnO:Al.
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VIl. Conclusiones.

A través de un procedimiento recursivo, fue posible obtener los parametros de
depdsito para llevar a cabo depdsitos de ZnO:Al con caracteristicas optd-eléctricas
tan buenas como las reportadas en la literatura, a través del uso del equipo de rocio
pirolitico ultrasonico descrito en el presente trabajo.

Para lo anterior, se llevo a cabo la evaluacion de las propiedades 6pticas, eléctricas
y estructurales de los contactos conductores de AZO depositados sobre vidrio con el
uso del sistema de rocio pirolitico ultrasonico, a través de su estudio mediante
espectroscopia UV-Vis, medicién de efecto Hall con la configuracion de Van der
Pauw, difraccion de rayos X y microscopia electrénica de barrido.

Se encontr6 que las resistividades que poseen estos contactos conductores
transparentes se encuentran dentro del orden de 1x10~3 Qcm, siendo de 1.68x1073
Qcm la menor resistividad alcanzada. Asimismo sus transmitancias opticas
promedio, en el rango visible del espectro electromagnético, fueron cercanas a un
80%, con un maximo de 82.1%. Con lo anterior se calcularon sus factores de mérito,
siendo de 4.67 Q™! el mejor valor conseguido.

Se mostr6 mediante el estudio de difraccion de rayos X que los contactos
conductores transparentes de AZO estudiados presentan un crecimiento preferencial
orientado hacia el plano (002) que corresponde a la fase wurtzita del ZnO; de igual
manera, fue observada la presencia de crecimiento de granos de tipo columnar con
forma hexagonal y circular en su superficie, a través de microscopia electronica de
barrido. Ademas se determiné mediante analisis EDS que la composicién atomica de
los contactos es aproximadamente 81% conformada por atomos de Zn'y 16% por
atomos de O, mientras la presencia de aluminio no fue detectada debido al pequefio
porcentaje de dopaje realizado.

Con base en lo anterior, se exhibié que a través del equipo de rocio pirolitico
ultrasénico, disefiado y construido en el laboratorio de foténica del silicio del IFUNAM
es posible llevar a cabo peliculas delgadas de ZnO:Al para su uso en una gran
variedad de aplicaciones, como las descritas en el marco tedérico del presente trabajo,
sin embargo, la reproducibilidad en sus propiedades opto-eléctricas y espesor
acutalmente alcanzada no es la deseable, por lo que es un tema que se buscara
optimizar en trabajos futuros.

Por otra parte, se llevo a cabo la evaluacion de un sustrato de cuarzo recubierto con
grafeno a traves de espectroscopia Raman, logrando determinar que dicho
recubrimiento se trataba de una monocapa de grafeno, cuya estructura mostré
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poseer estabilidad ante calentamientos a una temperatura de 400 °C, siendo asi
posible el depdsito de una pelicula de AZO sobre su superficie mediante la técnica
de rocio pirolitico, creando una bicapa grafeno/ZnO:Al.

Se observé que los crecimientos en bicapa de grafeno/ZnO:Al no presentan una
mejora en sus propiedades opto-eléctricas con respecto a los depdsitos de ZnO:Al
llevados a cabo sobre vidrio, siendo de 1.7x1073 Qcm la menor resistividad
alcanzada en una bicapa con un porcentaje de transmitancia promedio en el espectro
visible de 70.4% Lo anterior no puede ser atribuido al crecimiento que estas tienen
sobre los sustratos con grafeno en su superficie, pues se observdé mediante
microscopia electrénica la existencia del mismo crecimiento granular en forma
hexagonal y circular presentada en los depdsitos llevados a cabo sobre vidrio,
asimismo se pudo observar la homogeneidad del crecimiento de ZnO:Al en la
superficie de estos sustratos.

Existe la posibilidad de que la disminucion del factor de mérito de la estructura bicapa,
con respecto a los depdsitos realizados sobre vidrio, haya sido causado por la falta
de reproducibilidad de las propiedades Opticas y eléctricas de los crecimientos
llevados a cabo mediante el sistema de rocio pirolitico estudiado. Es por ello que se
planea llevar a cabo el crecimiento de la bicapa grafeno/ZnO:Al por medio de un
sistema de pulverizacidn catddica en futuros trabajos, pues a través de este metodo
es posible tener un mayor control de los depdsitos.

Finalmente, se determind que el uso de un equipo de rocio pirolitico para el depdsito
de contactos conductores transparentes no es la mejor opcion para el estudio de sus
caracteristicas opto-eléctricas debido a la insuficiencia presentada en la
reproducibilidad de éstas, aun cuando es posible su uso para la obtencién de
peliculas delgadas para ser utilizadas en diversas aplicaciones.
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Apéndice.

Datos obtenidos de los 43 depdsitos de AZO analizados.

Resistencia a
Resistividad Espesor Resistencia de | Transmitancia dos Factor de mérito Tiempo de Temperatura

Muestra [Q cm] [um] capa [Q/0] (%) puntas [Q] [1/Q] depdsito [s] [°C]
AZ0400-01 | 1.7x1073 1.15 14.7 68.5+8.84 35 4.67x1072 660 400
AZO400-02 | 2.1x1073 1.15 18.1 74.247.69 35 4.10x1072 660 400
AZO400-03 | 1.8x1073 1.12 15.7 63.5+8.88 40 4.05x1072 780 400
AZO400-04 | 2.0x1073 0.90 22.2 72.8+6.91 60 3.27x1072 530 400
AZO400-05 | 2.4x1073 1.08 22.1 70.146.90 40 3.18x1072 720 400
AZO400-06 | 2.2x1073 0.95 22.9 72.4+6.98 50 3.16x1072 660 400
AZ0O400-07 | 2.2x1073 0.92 24.3 73.845.98 50 3.04x1072 630 400
AZ0O400-08 | 2.1x1073 0.85 24.5 72.4%7.02 40 2.96x1072 665 400
AZO400-09 | 2.9x1073 1.26 23.1 67.6%7.75 40 2.92x1072 720 400
AZO400-10 | 2.9x1073 1.06 27.2 71.347.58 50 2.63x1072 720 400
AZO400-11 | 2.4x1073 0.69 35.5 80.1+5.29 100 2.26x1072 420 400
AZ0400-12 | 3.1x1073 0.85 36.1 78.4+7.52 130 2.17x1072 600 400
AZO400-13 | 3.6x1073 0.61 58.7 80.617.16 300 1.37x1072 590 400
AZO400-14 | 4.4x1073 0.58 74.8 81.3+4.16 170 1.09x1072 590 400
AZ0400-15 | 1.0x1072 0.53 192.3 74.0+6.22 450 3.85x1073 660 400
AZO400-16 | 2.8x1073 0.86 32.7 71.616.52 70 2.19x1072 660 400
AZ0400-17 | 3.2x1073 0.78 41.5 73.845.98 100 1.78x1072 660 400
AZO400-18 | 3.1x1073 0.74 41.8 72.5¢7.24 110 1.74x1072 570 400
AZ0400-19 | 8.0x1073 0.57 141.2 73.4£9.16 150 5.20x1073 720 400
AZO400-20 | 4.9x1073 0.94 52.3 67.7+12.47 100 1.29x1072 760 400
AZO400-21 | 4.0x1073 0.81 49.2 74.546.06 100 1.51x1072 720 400
AZ0400-22 | 2.9x1073 0.97 29.4 74.3£5.26 40 2.53x1072 720 400
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Resistividad Espesor Resistencia de | Transmitancia | Resistencia a dos | Factor de mérito Tiempo de | Temperatura

Muestra [Qcm] [um] capa [Q/O] (%) puntas [Q] [1/0] depdsito[s] [°C]
AZ0400-23 | 3.6x1073 0.92 39.1 73.846.02 70 1.89x1072 700 400
AZ0400-24 | 2.5x1073 0.84 29.2 73.1+8.44 90 2.51x1072 660 400
AZ0400-25 | 3.1x1073 0.75 41.2 73.745.82 90 1.79x1072 720 400
AZO400-26 | 8.4x1073 0.49 171.6 84.4+4.28 400 4.92x1073 390 400
AZ0400-27 | 4.9x1073 0.86 56.4 75.1+6.48 105 1.33x1072 720 400
AZ0O400-28 | 4.7x1073 0.83 56.3 72.7+5.96 90 1.29x1072 720 400
AZ0O400-29 | 4.7x1073 0.63 73.6 77.2%5.32 125 1.05x1072 680 400
AZ0400-30 | 3.7x1073 0.76 48.9 72.346.92 90 1.48x1072 720 400
AZ0400-31 | 3.6x1073 0.80 45.5 69.9+7.01 80 1.54x1072 785 400
AZ0400-32 | 4.2x1073 0.91 45.9 69.4+9.54 70 1.51x1072 720 400
AZ0350-01 | 6.5x1073 1.07 60.8 78.7+5.26 130 1.29x1072 740 350
AZ0350-02 | 6.5x1073 0.86 75.7 80.8+4.61 160 1.07x1072 780 350
AZ0350-03 | 6.1x1073 0.76 80.2 77.9%4.15 140 9.71x1073 760 350
AZ0350-04 | 5.9x1073 0.58 100.8 82.1+2.98 200 8.15x1073 740 350
AZ0350-05 | 83x1073 0.87 95.9 76.9+4.46 150 8.01x1073 780 350
AZ0350-06 | 8.2x1073 0.65 126.1 79.1+3.19 230 6.27x1073 650 350
AZ0350-07 | 5.9x1073 0.93 63.1 69.1+4.50 140 1.10x1072 780 350
AZ0350-08 | 1.0x107?2 0.93 112.0 77.7+4.09 250 6.94x1073 780 350
G-01 3.8x1072 0.94 406.3 70.4+6.31 435 1.73x1073 720 400
G-02 1.0x1071 1.17 866.3 68.617.06 455 7.9x107* 720 400
G-03 2.1x1071 1.37 1545.1 71.247.31 700 4.6x107* 840 350
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