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Abstract

This present research studies the substrate and deposit time influence on the morphology of
aluminum doped zinc oxide (ZnO: Al) thin films, whose properties are similar to indium tin
oxide (ITO), since, unlike the indium that makes up this material, it is not scarce in nature
and has no high levels of toxicity.

For this synthesis, the Technique of Ultrasonic Spray Pyrolysis (USP)
was used, as it not only allows to obtain thin films with good optical and electronic properties,
but also has important economic advantages, such as: low production costs (not requiring
vacuum systems) and the possibility of synthesizing films at low temperatures, compared to
those required by other techniques.

The general objective of this research was to deposit ZnO: Al (AZO) thin films by RPU on
glass and salt substrates to study the growth of films on the salt substrates, this being the
hypothesis of the present work in order to great the influence of deposit time (tq) alone on the
morphological properties of the films.

The films were synthesized with the following optimized deposit parameters: substrate
temperature T = 350 °C, carrier gas gc =3431 ml/min. and director gas g4 = 288 ml/min.,
using a solution composed of chemical precursors: dihydrate zinc acetate and aluminum
acetylacetonate, both with molarity M = 0.2 M, and a solvent composed of: anhyded
methanol, deionized water and acetic acid.

From films deposited on NaCl substrates, microscopy by scanning electron microscopy
(SEM) and transmission (TEM) were obtained to analyze their morphological properties, as
well as to confirm their crystallinity. With these results, it was found that between tq = 1 min.
and tq = 3 min., the films revealed increasingly defined granular growths in the form of
orthogonal "rice" with each other, and from a t¢ =4 min., grains began to form in hexagonal
shapes, until they were defined with hexagonal columnar-shaped growths from ts = 6 min. to
ta = 7 min. In addition, by SEM its thicknesses were obtained, which ranged from about 100
- 200nm. The films were also characterized by interpreting their electron diffraction patterns
obtained by Digital Micrograph, confirming type structure hexagonal wurtzite with
preferential growth in (002). Finally, the hypothesis was verified, concluding that by USP it
is possible to synthesize films on NaCl substrates, with good morphological properties and
low tq with respect to the times required to coat glass substrates (SiO), such as: thickness,
shape and grain size, managing to optimize the precursor solution, nitrogen gas, as well as it
is done without the cleaning treatment required to prepare SiO2 substrates before deposits.



Resumen

La presente investigacion estudia la influencia del sustrato y del tiempo de deposito en el
crecimiento de peliculas delgadas de 6xido de zinc dopado con aluminio (ZnO: Al), mediante
la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico (RPU). El ZnO: Al, es un semiconductor que posee
propiedades similares a las del 6xido de indio - estafio (ITO), imprescindible en la industria
fotovoltaica y microelectronica, con las ventajas de que sus constituyentes quimicos no son
toxicos y abundan en la corteza terrestre, a diferencia de las propiedades del indio, principal
componente del ITO.

El objetivo general de esta investigacion fue estudiar el crecimiento morfoldgico de peliculas
delgadas de ZnO: Al (AZO) sobre sustratos de vidrio (SiOz) y sal (NaCl), por RPU, para
indagar la influencia de los sustratos de NaCl y de la variacion del tiempo de deposito tq, en
las propiedades morfologicas de las peliculas.

Para la sintesis de estas peliculas se empled RPU, ya que ademés de permitir crecer peliculas
delgadas con buenas propiedades Opticas y electronicas, cuenta con importantes ventajas
econdmicas, como son: bajos costos de produccidon (al no requerir sistemas de vacio) y
posibilidad de sintetizar peliculas a temperaturas relativamente bajas.

Para el deposito de las peliculas se emplearon los siguientes pardmetros optimizados:
temperatura de sustrato T = 350 °C, flujo de gas de arrastre g.= 3431 mL/min. y flujo de gas
director gg = 288 mL / min. (usando gas nitrégeno de ultra alta pureza) y una solucion
compuesta por los precursores quimicos: acetato de zinc dihidratado y acetilacetonato de
aluminio, ambos con molaridad M = 0.2 M, y un disolvente compuesto por: metanol
anhidrido, agua desionizada y acido acético.

De las peliculas depositadas sobre sustratos de NaCl, se obtuvieron micrografias por
microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM) para estudiar sus
propiedades morfoldgicas, asi como para confirmar su cristalinidad, respectivamente. Se
encontrd que para tg = 1 min. y tq =3 min., las peliculas tuvieron crecimientos granulares en
forma de “arroces” ortogonales entre si, cada vez més definidos, en t4 =4 min., se observaron
granos hexagonales, hasta definirse como columnares hexagonales en t4- 6 min. y t4 = 7 min.
Los espesores de las peliculas crecidas sobre NaCl obtenidos por SEM, oscilaron entre 100
nm — 200 nm, aprox. Para la obtencion de los planos cristalograficos a partir de las
micrografias TEM, se empled Digital Micrograph, confirmando estructura tipo wurtzita
hexagonal y crecimiento preferencial en el plano (002). Finalmente, se verifico que si es
posible sintetizar peliculas de AZO sobre sustratos de NaCl, por RPU, con buenas
propiedades morfoldgicas: espesor, forma y tamafio de grano, asi como bajos tq, respecto a
los requeridos para depositar peliculas de AZO por RPU sobre los sustratos de SiOo,
consiguiendo optimizar la solucidon precursora, el gas nitrégeno, asi como prescindir del
tratamiento de limpieza requerido para los sustratos de SiO».
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Introduccion

En las ultimas décadas, la demanda de los 6xidos conductores transparentes (TCO, por sus
siglas en inglés) se ha incrementado, especialmente en el desarrollo tecnoldgico de algunos
dispositivos electronicos, tales como en tecnologia portatil y/o flexibles, pantallas tactiles,
ventanas inteligentes, iluminacién OLED, celdas solares y transistores. Algunas aplicaciones
relevantes son: ventanas electrocromicas, peliculas delgadas fotovoltaicas, transistores a base
de 6xido, control solar de baja emision y bajo consumo, computadoras con mejor resolucion
de pantalla, ferroeléctricos, piezoeléctricos, termoeléctricos, dispositivos optoelectronicos,
superconductores de deteccion de gas y televisores de pantalla plana que incluyen LCD,
plasma y OLED, que requieren cada vez mejor calidad de imagen y mayor tamafo de pantalla

(11121 [3].

Es importante mencionar que los TCO se encuentran integrados en diversos materiales tales
como: semiconductores, compuestos organicos moleculares y poliméricos, ceramica, vidrio,
metal y plastico, siendo necesario continuar trabajando en la mejora de su rendimiento,
procesabilidad y morfologia [1] [3] [4].

Por otro lado, la creciente actividad cientifica de los TCO, ha dado lugar a la sintesis de
nuevos materiales de tipo n y de tipo p, asi como a materiales compuestos TCO y a un mayor
conjunto de herramientas teéricas y de modelado, para comprender y predecir su
comportamiento. Su estudio, ha sido principalmente empirico a lo largo de los ultimos 30
afios, con variantes de ZnO, In203 y SnOz. Un hecho importante es que, a pesar de un
prolongado periodo de su aplicacion, aun no existe una comprension teérica completa de
estos materiales ni la posibilidad de predecir de forma fiable las propiedades de nuevos
materiales. Esto ha sido enfatizado por la aparicion de materiales amorfos de TCO de 6xidos
metalicos mixtos, tipificados por el In-Zn-O amorfo, donde ni siquiera se comprende la fisica
basica del transporte [4].

Hasta aqui un breve panorama sobre los TCO, pero ;qué los caracteriza? Basicamente, una
combinacion de una buena conductividad eléctrica y alta transparencia a la luz visible; es
decir, una baja resistividad eléctrica alrededor de 10— 10~ Q-cm, y una alta transparencia
optica T > 80%, en la region del espectro visible, 400 nm <A <700 nm [2] [5] [6] [1].

En relacion a la produccion de TCOs, se utilizan varios materiales, tales como 6xido de
estafio (Sn0O»,), 6xido de indio (In203) y 6xido de zinc (ZnO) con diferentes dopantes,
destacando el 6xido de indio estafio (ITO) como el mas empleado en la industria fotovoltaica
y electrénica. Sin embargo, debido a la combinacion de las propiedades antes mencionadas,
su demanda en la industria alerta de un posible agotamiento de reservas de indio en el corto
plazo, principal componente del ITO. En consecuencia, esto ha impactado en su costo de
fabricacion, siendo cada vez mayor [7] [8], lo que justifica la importancia de continuar
investigando los TCOs, con el fin de contar con alternativas viables al ITO. En este contexto,
muchas investigaciones han buscado alternativas al ITO [5] [9]. Entre estas alternativas
destacada el 6xido de zinc dopado con aluminio (Zn O: Al o AZO) por su baja toxicidad,
bajo costo de produccion y buena estabilidad quimica, ademas de que el dopaje de Al en el
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ZnO disminuye su resistividad eléctrica. Adicionalmente, el AZO se puede sintetizar sobre
diferentes tipos de sustrato mediante diversas técnicas, como: deposicion de capa atomica
[10][11] ablacién por laser pulsado [12] (PLD, por sus siglas en inglés) [11] [13], deposicion
electroquimica [11] [14] y pulverizacidn catddica (sputtering por su designacion en inglés)
[3] [15] [16] recubrimiento por centrifugacion (spin coating), sol-gel [17], rocio pirolitico
neumatico (PSP, por sus siglas en inglés) y rocio pirolitico ultraséonico (RPU) [2]. Las
técnicas de sputtering y PLD, tienen la desventaja de usar sistemas de vacio por lo que son
técnicas costosas [6] [3], mientras que las técnicas de sol-gel, recubrimiento por
centrifugacion y rocio pirolitico ultrasonico, no requieren sistemas de vacio [12], por su parte
la técnica RPU, requiere de temperaturas relativamente bajas para conseguir peliculas con
buenas propiedades Opticas y para ser aplicables como contactos conductores transparentes,
por lo que se decidi6 llevar a cabo la metodologia de la presente investigacion mediante RPU.

El enfoque de la presente tesis fue estudiar la influencia del tipo de sustrato (sal versus vidrio)
y del tiempo de deposito en las propiedades estructurales y morfoldgicas de peliculas de AZO
crecidas por RPU a temperatura de sustrato de 350 °C para verificar la hipdtesis:

“Es posible crecer, de manera reproducible, peliculas de AZO, sobre sustratos de sal,
mediante la técnica RPU”, ya que en la literatura en la sintesis de peliculas de AZO por RPU,
no se ha discutido el efecto de sustratos de NaCl en las propiedades de dichas peliculas.

En resumen, el ITO es el principal TCO en la industria de la tecnologia de dispositivos
electrénicos, que se caracteriza por poseer una combinacion de propiedades optoelectronicas
de alta transmitancia y baja resistividad eléctrica, pero que se ha encarecido debido a la
escasez generada por su creciente demanda en las tltimas décadas y cuyo grado de toxicidad
es alto,, ademads de poseer una conductividad insuficiente en dispositivos de alta intensidad
[18] por lo que es urgente tener una alternativa sin estas desventajas, siendo a la fecha el
ZnO: Al (AZO), el mas viable [6] [12]. En este sentido, la presente tesis pretende ser una
contribucion al estudio de los TCO, en especifico del AZO. A continuacidn, se presenta una
breve descripcion sobre los 4 Capitulos que conforman la presente investigacion:

El Capitulo 1, presenta los objetivos e hipotesis de esta investigacion. El Capitulo 2 es el
Marco Teorico, que se divide en 7 secciones: La primera seccién expone la teoria de bandas.
La segunda seccion expone brevemente las técnicas de depdsito mas empleadas para obtener
contactos conductores transparentes basados en AZO e incluye la descripcion de la técnica
RPU, la cual fue empleada para el depdsito de las peliculas de AZO. La tercera seccion
expone los parametros de deposito optimizados requeridos para sintetizar peliculas delgadas
de AZO por RPU. La cuarta seccion presenta las bases de la fisica de los TCO basados en
oxido de zinc, tales como su estructura atomica, sus propiedades Opticas, electronicas y
estructurales. La quinta menciona brevemente las aplicaciones mas relevantes de los TCO
basados en AZO. La sexta y séptima, se enfoca en una breve descripcion de las técnicas de
microscopia electrénica de barrido (SEM) y transmision (TEM) utilizadas para la
caracterizacion morfoldgica y estructural de las peliculas realizadas. EI Capitulo 3 es un



breve estado del arte de los TCO basados en AZO. En la primera seccion se contextualiza
brevemente a los 6xidos conductores transparentes en la fisica del estado sélido y se
mencionan las aplicaciones mas relevantes en un contexto tecnoldgico. La segunda secciéon
trata acerca de las aplicaciones actuales. La tercera seccién expone brevemente los
antecedentes relevantes. El Capitulo 4, corresponde a la Metodologia Experimental
empleada para depositar las peliculas de AZO, la preparacion de los sustratos empleados, los
parametros de depdsito y la preparacion de la solucion precursora. Se explica como se
prepararon las muestras de AZO depositadas sobre los sustratos de vidrio y sobre los sustratos
de sal, para su posterior andlisis en TEM y SEM. Posteriormente, en el Capitulo 5 se
presentan las imagenes de TEM y SEM mas representativos de toda la fase experimental con
sus respectivos planos cristalograficos para confirmar cristalinidad, asi como para estudiar la
influencia del tiempo de depdsito y del tipo de sustrato en sus propiedades morfoldgicas.
Finalmente se exponen las conclusiones que de este analisis derivan.
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1 Justificacion, objetivos e hipotesis
1.1 Justificacion

El 6xido de indio estafio (ITO) es un semiconductor de fundamental importancia para la industria
fotovoltaica y microelectronica. Lo anterior, se debe a que exhibe, de manera simultanea, alta
transmitancia optica (T > 80 %) y bajas resistividades eléctricas que oscilan en el rango (102 -
10 ) Q-cm. Sin embargo, la creciente demanda de indio y su relativa escasez en la corteza
terrestre, ha derivado en que sus costos de produccion sean cada vez mas altos. Ademas, estudios
recientes [19] [20] [21] [22] indican que la extraccidn y recuperacion del indio es un proceso
contaminante y ciertamente toxico. [19] Por ello, multiples autores [6] [12] [23] sefialan que el
oxido de zinc dopado con aluminio (AZO) podria ser un excelente sustituto para el ITO, ya que
posee propiedades optoelectronicas similares a las del ITO, con las ventajas de que el zinc, es
abundante en la corteza terrestre y no presenta niveles de toxicidad significativos. Sin embargo,
se ha reportado que los espesores de las peliculas de AZO son superiores a los del ITO, por lo
tanto, se estd investigando su estructura para tratar de reducir sus espesores, ya que sus
propiedades estructurales estan relacionadas con las propiedades optoelectronicas. No obstante,
hay un problema importante: generalmente el AZO se deposita sobre sustratos de vidrio, cuarzo
y silicio, cuya estructura, dificulta su caracterizacion por microscopia electronica de transmision
(TEM). Por lo tanto, en este trabajo hemos depositado AZO sobre NaCl para identificar las
caracteristicas de este sustrato, y su influencia en el crecimiento y las propiedades estructurales
de las peliculas de AZO.

1.2 Objetivo general

Sintetizar peliculas delgadas de AZO sobre la superficie de sustratos de vidrio y sustratos de
sal por medio de RPU, para estudiar la influencia de la variacion del tiempo de depdsito y de
de la sal en la morfologia y la estructura de las peliculas.

1.3 Objetivos especificos

1. Sintetizar peliculas delgadas de AZO sobre sustratos de vidrio y sobre sustratos de
sal, mediante RPU, en funcion de la variacién del tiempo de depdsito, para estudiar la
influencia de este parametro en la morfologia de las peliculas.

2. Caracterizar mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia
electrénica de transmision (TEM) las peliculas delgadas de 6xido de zinc dopado con
aluminio (AZO) depositadas sobre la superficie de sustratos de sal y sobre sustratos de vidrio
a temperatura de sustrato T = 350 °C por RPU, para estudiar la influencia del tipo de sustrato
en la morfologia de las peliculas.
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1.4 Hipdtesis

1. Es posible sintetizar, de manera reproducible, peliculas delgadas de 6xido de zinc
dopado con aluminio (AZO), sobre la superficie de sustratos de sal (NaCl), mediante la
técnica de rocio pirolitico ultrasonico (RPU) para facilitar la caracterizacion de las peliculas
por microscopia electronica de transmision (TEM).

2. El tiempo de deposito y el tipo de sustrato sobre el cual crece una pelicula delgada de
AZO tiene influencia considerable en sus caracteristicas nanoestructurales finales.
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2 Marco teorico

2.1 Teoria de Bandas

Para entender los fendmenos de conductividad térmica y eléctrica de los materiales s6lidos
desde el punto de vista energético, existen dos enfoques que se basan en la teoria de bandas:
la teoria de Bloch y teoria de enlace de valencia, desarrollada por W. Heitler (1904-1981) y
F. London (1900-1954).

La teoria de Bloch describe las interacciones entre los electrones como un “potencial de
electron efectivo”. Asi el movimiento de los electrones obedece la ecuacion de Schrodinger
para un electron independiente, sujeto a un potencial reticular en el cristal. Tales electrones
son conocidos como electrones de Bloch [24].

La teoria del enlace de valencia intenta explicar como dos atomos se enlazan entre si,
buscando una interpretacion para los enlaces covalentes con base en la superposicion de
orbitales atomicos y el apareamiento de electrones con espines opuestos. Sus postulados son:

la superposicion de dos orbitales de valencia medio llenos de dos atomos diferentes da como
resultado la formacion del enlace covalente. La superposicion hace que aumente la densidad
de electrones entre dos &tomos enlazados. Esto le da la propiedad de estabilidad a la molécula.

En caso de que los orbitales atobmicos posean mas de un electron desapareado, se puede
formar mas de un enlace y los electrones emparejados en la capa de valencia no pueden
participar en la formacion de dicho enlace.

3) Un enlace covalente es direccional. Dicho enlace también es paralelo a la region de
orbitales atobmicos superpuestos.

4) Basado en el patron de superposicion, hay dos tipos de enlaces covalentes: enlace sigma
y enlace pi. El enlace covalente formado por superposicion lateral de orbitales atdmicos se
conoce como enlace pi, mientras que el enlace formado por superposicion de orbitales
atomicos a lo largo del eje entre nucleos se conoce como enlace sigma [25].

El concepto de banda de energia permite comprender varias propiedades de los s6lidos. Para
entender facilmente el concepto, supongamos que se tiene una gran cantidad N de atomos
idénticos suficientemente distanciados entre si, como para que sus interacciones sean
despreciables. Cada atomo tiene el mismo diagrama de energia. Se puede trazar un diagrama
de niveles de energia para todo el sistema.

Ahora si imaginamos que los atomos estan uniformemente cercanos entre si, debido a las
interacciones eléctricas y el principio de exclusion de Pauli, las funciones de onda se
comienzan a distorsionar, en especial, las de los electrones de valencia. Las energias
correspondientes también se desplazan, alunas hacia arriba y otras hacia abajo, en cantidades
variables, a medida que las funciones de onda del electron de valencia se vuelven menos
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localizadas y se extienden sobre cada vez mas atomos. Entonces, los estados de valencia que
antes producian un estado en el sistema, con un nivel definido de energia que podia dar cabida
a N electrones, ahora producen una banda que contiene N niveles muy cercanos. De
ordinario, N es muy grande, del orden del niimero de Avogadro por lo que podemos
considerar con exactitud que los niveles forman una distribucion continua de energias dentro
de una banda. Entre bandas de energia adyacentes hay espacios o regiones prohibidas, donde
no hay niveles de energia permitidos. Los electrones internos de un atomo se afectan mucho
menos por los dtomos cercanos que los electrones de valencia, y sus niveles de energia
permanecen relativamente definidos.

Aislantes, semiconductores y conductores

La naturaleza de las bandas de energia determina si el material es aislante, semiconductor o
conductor. En particular, lo que importa es el grado con que los estados de cada banda estén
ocupados, y la distancia, o intervalo vacio de energia, que haya entre bandas adyacentes. Un
factor crucial es el principio de exclusion que establece que solo un electron puede ocupar
determinado estado mecanico-cuantico.

En los semiconductores y en los aislantes, la banda de valencia no se solapa con la de
conduccion. Hay una zona intermedia llamada banda prohibida. En los semiconductores,
como el Silicio o el Germanio, el ancho de banda prohibida no es muy grande y los electrones
con suficiente energia cinética pueden pasar a la banda de conduccion, por esa razon, los
semiconductores conducen la electricidad mejor. Sin embargo, en los aislantes la banda de
conduccidn estd siempre vacia, ya que la banda prohibida es tan ancha que ninglin electron
puede saltarla.

En los aislantes, a temperatura del cero absoluto, la banda de valencia est4 totalmente llena
de electrones, pero la banda de conduccion estd totalmente vacia; es decir, no hay electrones
en sus estados. Para cualquier temperatura mayor al cero absoluto, hay probabilidad de que
salten los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion, debido a la energia
adquirida por movimientos térmicos. Sin embargo, en un aislante la energia entre las bandas
de valencia y de conduccion pueden ser de 5 eV o mas, y en condiciones normales, esa
energia térmica no estd disponible. Por consiguiente, pasa poca o nula cantidad de corriente
como respuesta a un campo eléctrico externo aplicado, y en consecuencia, las
conductividades eléctricas y térmicas son casi nulas, sin embargo, si se somete a un campo
eléctrico suficientemente grande; a esto se le llama ruptura del dieléctrico. Si el campo
eléctrico es del orden de 1010 V /m, hay una diferencia de potencial de algunos volts en una
distancia comparable a los tamafnos atomicos. En este caso, el campo puede efectuar el
trabajo suficiente sobre un electrén de valencia para impulsarlo a cruzar el intervalo vacio de
energia y penetrar en la banda de conduccion. En la practica, la ruptura del dieléctrico se
presenta con campos mucho menores que 1010 V / m, por las imperfecciones en la estructura
de un aislante.

En los semiconductores, la estructura de bandas de energia es similar a la de un aislante; ya
que en el cero absoluto, tiene una banda de conduccion vacia arriba y una banda de valencia
llena, sin embargo, la banda prohibida es mucho mas estrecha que la de un aislante, por lo
tanto, al aumentar la temperatura circundante, su brecha se puede cerrar, provocando que los
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electrones de la banda de valencia puedan atravesar la banda prohibida y llegar a la banda de
conduccion. A medida que aumenta la temperatura de un semiconductor, la poblacion de
electrones en la banda de conduccién aumenta con gran rapidez, y también su conductividad
eléctrica. Ademas, los semiconductores al tener un espacio tan estrecho entre las bandas de
valencia y conduccidn, también pueden sufrir un aumento dréstico de su conductividad
mediante la presencia de un porcentaje pequefio de material dopante. Por ejemplo, el dopaje
de Al genera un electrén libre en la banda de conduccién, que se puede considerar como un
polaron (un electrén y un campo de deformaciones asociado) de electrones de gran radio que
aumenta la conductividad eléctrica de tipo n en el cristal de acuerdo con datos experimentales
conocidos.

En los conductores, que son generalmente metales, la banda de valencia y la banda de
conduccion, a diferencia de los aislantes, no tienen espacio entre si; es decir, no tienen banda
prohibida, de manera que su estructura electronica permite el paso de corriente eléctrica a
temperaturas relativamente bajas o a temperatura ambiente, y su resistividad resulta ser muy
baja. Los electrones de valencia en un atomo, son los que se encuentran en el nivel externo
mas energético y permiten el entrelazamiento atomico en los compuestos o entre atomos del
mismo tipo en una molécula o un cristal. Por otro lado, los electrones de conduccion son los
que se han promovido a niveles energéticos vacios, lo que permite mayor movilidad y, en
consecuencia, el origen de corrientes eléctricas.

Clasificacion de los semiconductores:

Semiconductores intrinsecos. Son materiales puros cuya cantidad de vacancias o huecos en
su banda de valencia - debido a la salida de electrones- es igual a la cantidad de electrones
presentes en la banda de conduccion de dicho material.

Semiconductores extrinsecos. Son materiales intrinsecos sometidos a un proceso de
impurificacion o dopaje, con el fin de aumentar su conductividad. Este proceso consiste en
introducir 4&tomos de otros elementos quimicos a la red cristalina de dicho material intrinseco.
Dependiendo la naturaleza de la impureza, se puede tratar de un semiconductor tipo p o uno
tipo n. Semiconductor tipo p: Se emplean elementos trivalentes como dopante, por lo que no
aportan los electrones necesarios para establecer los cuatro enlaces covalentes, lo que
produce defectos por ausencia de electrones (huecos) en la red cristalina. A este material,
también se le conoce como “donador de huecos”. Semiconductor tipo n: Se emplean
elementos pentavalentes como dopante, por lo que el &tomo donante aporta electrones en
exceso a la red cristalina, permitiendo que estos sean trasladados facilmente a la banda de
conduccion, desplazandose a través de la red cristalina, aumentando la conductividad del
material. De ese modo, el material tipo n se denomina también “donador de electrones”.

Un parametro importante en la Teoria de Bandas es el Nivel de Fermi, la parte superior de
los niveles de energia de electrones disponibles a bajas temperaturas. La posicion del nivel
de Fermi con relacion a la banda de conduccién es un factor crucial para determinar las
propiedades eléctricas (ver fig. 2-1.).
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Energia de Fermi Superposicion

Nivel de Fermi Ancho de banda

Conductor Semiconductor Aislante

Fig. 2-1 Energia de Fermi en funcion del ancho de banda de los materiales conductores, semiconductores y
aislantes.

2.2 Técnicas de depdsito de CCT

Existen varias técnicas para depositar 6xidos conductores transparentes (TCO), tales como:
oxido de estafio (TO) dopado con antimonio (ATO) o flior (FTO), 6xido de indio estafio
(ITO), o6xido de zinc (ZO) dopado con indio (IZO) y estanato de cadmio (CTO). Dado que el
transporte eléctrico y Optico en estas peliculas depende fuertemente de su microestructura,
estoquiometria y la naturaleza de las impurezas presentes, cada técnica de depdsito con sus
parametros asociados produce peliculas de diferentes propiedades [26].

Dependiendo de la técnica de depdsito empleada, el sustrato puede tener una influencia
significativa en las propiedades de las peliculas. Los sustratos de vidrio se utilizan con mayor
frecuencia. Los procesos a baja temperatura, como el sputtering de magnetrones, el sputtering
de haz de iones y el chapado reactivo de iones, permiten la deposicion de las peliculas de
oxido en sustratos poliméricos, tales como plastico, mylar y poli(etileno-teretalato) [27] [28].
El coeficiente de expansion térmica del sustrato afecta las propiedades eléctricas de estas
peliculas, especialmente en procesos de enfriamiento como la pulverizacion y la inmersion.
También se ha demostrado que el coeficiente de expansion térmica afecta a la orientacion
preferida de los cristales en las peliculas de 6xido de zinc (ZnO) [26].

Las técnicas mas cominmente usadas son: evaporacion, evaporacion reactiva, evaporacion
reactiva oxidativa, evaporacidon reactiva activada y evaporacion directa, sputtering,
deposicion por vapor quimico y rocio pirolitico [26] [3] [16].
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A continuacion, se discuten estas técnicas en funcidn de sus respectivos parametros
asociados, tales como la tasa de evaporacion, la temperatura del sustrato, la distancia del

sustrato al origen y la presion parcial de oxigeno, para la produccion de peliculas basadas en
oxido de zinc (ZnO) [26].

2.2.1 Pulverizacion catodica

La pulverizacion catddica o sputtering, es una de las técnicas mas usada para realizar
depositos de TCOs de alta calidad, cuyas propiedades son fuertemente dependientes de la
presion parcial de oxigeno presente en el sistema durante el depdsito. Las variantes mas
empleadas de esta técnica son de corriente directa (d.c. sputtering) y el de radiofrecuencia
(r.f. sputtering) [3] [26].

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 atomos de la superficie, dando lugar a la eyeccion de
los atomos cuando la energia transferida es suficiente para superar la energia local de enlace
[3] [26].

Las condiciones tipicas para producir peliculas de 6xido de zinc por sputtering, requieren una
mezcla de gas reactivo Ar: O» (1:1) d.c. con una presion de argén y oxigeno de 10 Torr y
(3-4) 10 Torr, respectivamente, una tasa de flujo de argén de 20 cm® min. ! a temperatura y
presion estandar y una temperatura de sustrato de 450°C. La tasa de deposicion es
generalmente en el rango 100 — 200 A min. ' [3] [26].

2.2.2 Deposicion por vapores quimicos

La deposicion quimica de vapor (CVD, por sus siglas en inglés), consiste en una reaccion
superficial, sobre una superficie solida, que implica una o mas especies de reaccion gaseosa.
Los 6xidos metalicos generalmente se depositan mediante la vaporizacion de un compuesto
metalico adecuado (que es volatil, térmicamente estable a una temperatura lo suficientemente
alta como para producir una presion de vapor adecuada y térmicamente inestable a
temperaturas mas altas de criterios de deposicion generalmente cumplidos por compuestos
organometalicos) y su oxidacion in situ con Oz, H O o HxOz, N> o argdén se utilizan
generalmente como gases portadores [26].

Peliculas delgadas de ZnO han sido depositadas por CVD por la oxidacion de propianato de
zinc o dietil zinc [26].

Los principales parametros de depdsito son: el flujo de gas, la composicion del gas, la
temperatura de sustrato y la geometria del aparato de la deposicion. La tasa de deposicion
depende principalmente de la tasa del flujo de gas y de la temperatura del sustrato. La
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conductividad de las peliculas decrece con el incremento de la concentracion de O» y H>O.
La temperatura del sustrato esta generalmente en el rango de 350 a 400 °C [18]. Altas
temperaturas pueden favorecer la cristalinidad y aumentar el tamafo de grano resultando en
altas movilidades. La geometria del sistema de la deposicion es de mayor importancia,
especialmente para aplicaciones a gran escala de produccion industrial [26].

2.2.3 Rocio pirolitico

El rocio pirolitico consiste en rociar una solucion usualmente acuosa que contiene sales
solubles de los atomos constituyentes de precursores quimicos sobre sustratos a temperatura
conocida para asegurar la vaporizacion de los reactivos antes de que sufran una reaccion
heterogénea en el sustrato. Varios trabajos han reportado usar temperaturas alrededor 200 -
500 °C [26] [29], donde la reaccion de hidrdlisis esta involucrada. Para que el proceso se
clasifique como CVD, depende de si las gotas liquidas se vaporizan antes de llegar al sustrato
o de si reaccionan sobre €l después de rociarse. La técnica es muy sencilla y adaptable para
la produccion de recubrimientos de gran superficie para aplicaciones industriales. Se emplean
varias geometrias de configuraciones de pulverizacion, incluyendo un arreglo en el que se
evita que las gotas mas grandes y los precipitados en fase gaseosa lleguen al sustrato, lo que
resulta en peliculas de mejor calidad.

Peliculas de ZnO y AZO han sido depositadas por esta técnica, usando ZnCI2 o Zn
(CH3COO),. Las peliculas depositadas con la solucion de acetato revelan mejores
propiedades oOpticas. El dopaje de aluminio o indio en estas peliculas se logra por adicién de
cloruro. El agua es el agente oxidante mas comun y ayuda a diluir la solucion por adicion de
etanol o en algunos casos metanol, propanol o acetato de butilo. Estos solventes tienen altas
volatilidades y bajas tensiones superficiales. La adicion de pequenas cantidades milimétricas
de HCl o CH>COOH mejora la calidad de las peliculas. El N2 o el O», argdn o aire son
generalmente usados como gases de transporte y producen resultados comparables [26].
Los parametros importantes en esta técnica son la naturaleza y la temperatura del sustrato, la
composicion de la solucion, los flujos de gas director y de arrastre, la solucion, el tiempo de
deposito y la distancia de la boquilla al sustrato. Se ha reportado que cuando la temperatura
aumenta, el tamafio de grano de las peliculas también aumenta, pero los efectos de la
orientacion preferida disminuyen. El aumento de la resistividad a altas temperaturas se
atribuye a contaminacion del sustrato [26].

La tasa de crecimiento de la pelicula normalmente es 5000 A / min. El tamafio de las gotas y
su distribucion afectan la uniformidad de la superficie y la transmision de las peliculas. El
tamafio tipico de las gotas estd entre 1 um y algunas micras. Para lograr una mejor
uniformidad de su tamaio, se ha utilizado un sistema de rocio pirolitico ultrasénico para
producir una distribucion mucho mejor en tamafo de gota en comparacion con la atomizacioén
neumatica, lo que permite obtener mejor uniformidad en la superficie y mejor transmision
optica en las peliculas [26].
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2.2.4 Crecimiento de solucion quimica

La técnica de crecimiento de solucion quimica es muy conocida por las peliculas de
calcogenuro, y se ha empleado también para depositar peliculas de 6xido (Mn20O3, FexOs,
Zn0O y Sn0»). Los iones metalicos en solucion acuosa, bajo ciertas condiciones forman fases
solidas de hidréxidos M (OH) y 6xidos hidratados (M20n x H20O) que al calentarse producen
los 6xidos metalicos.

Los principales parametros que controlan el proceso de deposicion son la composicion de la
solucion, su pH y su temperatura. Se han depositado peliculas conductoras transparentes de
TO con resistividades del orden de 102 Qcm y transmitancia promedio a la luz visible
alrededor de 70 %. Las peliculas alcanzan una concentracién de carga de alrededor de 102°
cm™ y movilidad cerca de 3 — 4 cm*V-!s! [26].

2.3 Rocio pirolitico ultrasoénico (RPU)

El RPU como se menciond, es una de varias técnicas que se emplea para la sintesis de
peliculas delgadas, revestimientos ceramicos y polvos, asi como para la produccion de
peliculas multicapas. El costo de esta técnica es econdmico comparada con el de otras
técnicas que requieren sistemas de vacio y quimicos o soluciones de muy alta pureza.
Ademas, ha sido ampliamente aplicada en la industria del vidrio y en la generacion de celdas
solares. [30]

Algunas ventajas de esta técnica son: Permitir la sintesis de semiconductores
complementarios de o6xido metalico, es econOmica., permite fabricar sustratos con
geometrias complejas y sirve para fabricar revestimientos de alta calidad y homogéneos.

2.3.1 Descripcion del RPU

El sistema consiste esencialmente de: un atomizador, una solucion precursora que da lugar a
la sintesis de las peliculas delgadas, un calentador donde se transfiere calor al sustrato y un
control de la temperatura (ver fig. 2.2). Los atomizadores que se usan principalmente, trabajan
a chorro de aire ultrasonico y por electroestatica [31].
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Fig. 2.2. Esquema basico del funcionamiento del RPU

Durante la deposicion del rocio pirolitico, la solucidon precursora se rocia constantemente
sobre el sustrato, que, al entrar en contacto con las gotas de solucion, modifica la temperatura
del mismo. A su vez, los componentes de la solucion precursora reaccionan para sintetizar
un nuevo compuesto quimico sobre la superficie del sustrato, y en paralelo, algunos
productos se liberan al ambiente [31].

Los atomizadores generan variaciones en el tamafio de la gota, el rango de atomizacion y la
velocidad inicial de las gotas, siendo esta Gltima un factor importante ya que tiene efectos
directos sobre las propiedades de la gota, tales como: la velocidad a la que llega a la superficie
del sustrato, su calentamiento por friccion y el tiempo en que se encuentre en movimiento
[32][31].

Las propiedades y caracteristicas de la pelicula depositada dependen de la solucion
precursora; es decir, de su composicion cualitativa como cuantitativa, del radio de rocio y la
temperatura del sustrato, la atmosfera ambiental, el gas portador, el tamafio de la gota del
rocio y el enfriamiento posterior a la aplicacion del precursor. Por su parte, el espesor de la
pelicula se ve afectado por la distancia que existe entre la boquilla del atomizador y el
sustrato, la temperatura del sustrato, la concentracion de la composicion quimica del
precursor y la cantidad de éste rociada al sustrato [32] [31].

La formacion de la pelicula depende de la evaporacion del solvente durante el rocio de la
solucion precursora sobre el sustrato. Idealmente, todo el solvente se consume o se evapora,
quedando depositado sobre el sustrato, inicamente el compuesto de la solucidon precursora
[33].
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Dada la gran cantidad de materiales que se pueden procesar por medio de esta técnica, su
bajo costo y facilidad de implementacion, existe una amplia gama de aplicaciones, siendo
destacados los materiales utilizados para celdas solares a base de TiO2, CuO, CulnS; y
CuSbS;,. La fabricacion de sensores resistivos de capa delgada, con la finalidad de generar
pequeios dispositivos con buenas propiedades eléctricas [33] [31].

2.3.2 Procesos del RPU

2.3.2.1 Atomizacion ultrasonica

La atomizacion ultrasonica se refiere al proceso de obtener el rocio a partir de la solucion
precursora. Para esto se requiere generar ondas ultrasonicas (10 KHz-10 MHz) a través de
un piezoeléctrico que entra en resonancia con la solucion. Cuando se sobrepasa cierto umbral
de intensidad, se producen gotas muy pequenas, generando gotas de aerosol [34]. Estas gotas
al salpicar sobre el sustrato, se vaporizan, dejando un precipitado en el que se produce la
descomposicidn de los precursores de los precursores quimicos [35].

2.3.2.2 Transporte

Este rocio tiene su trayectoria a través de un conducto o manguera hasta la regiéon donde
ocurre la reaccién pirolitica, como flujo de gas laminar. Requiriendo que ningiin compuesto
de la solucién reaccione con el gas de arrastre, ademas el gas no debe formar parte de la
solucion precursora [34]. El solvente se evapora antes de que la gota alcance la superficie y
el precipitado incide sobre la superficie donde ocurre la descomposicion [35].

2.3.2.3 Pirolisis

La palabra "pirdlisis" proviene del griego pyro (mvpo) que significa fuego y lisis (A0o15) que
significa separacion, por lo que pirolisis significa separacion por fuego o calor.

Asi, la pirolisis o termolisis, en términos generales, es la descomposicion de un compuesto
quimico, por accidn del calor; es decir, es un proceso termoquimico irreversible, que consiste
en someter sustancias quimicas so6lidas o liquidas a temperaturas muy elevadas en una
atmosfera libre de oxigeno, donde la velocidad de dicho proceso depende directamente de la
temperatura. Como es practicamente imposible lograr una atmdsfera completamente libre de
oxigeno, habra una pequena cantidad de reacciones de oxidacion, también. El rendimiento
de los productos de pirdlisis se deben tanto a las reacciones de descomposicion primaria de
la materia prima como a las reacciones secundarias posteriores de los volatiles primarios
[36].
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Un proceso similar al proceso de pirolisis consiste en enterrar sustancias organicas de origen
biologico para transformarlas en fosiles combustibles bajo la accion de la temperatura y la
presion a la que se someten los agentes quimicos [37].

En la técnica de rocio pirolitico, durante la reaccion pirolitica, el disolvente se evapora
conforme se acerca al sustrato previamente sometido a calor, provocando que sus compuestos
se depositen en el sustrato. Este proceso, depende principalmente de la temperatura del
sustrato, ya que este parametro controla el proceso de deposito y las propiedades resultantes
de la pelicula delgada. Por otro lado, la morfologia de la pelicula, también estard influenciada
por la adherencia y la cristalinidad de la pelicula al sustrato [36].

2.3.3 Parametros de deposito de peliculas delgadas de ZnO: Al por RPU

2.3.3.1 Concentracion de la solucidon precursora

La tasa de crecimiento de las peliculas delgadas tiene una relacion directa con Ia
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 funcion de la temperatura de la solucion.

2.3.3.2 Flujos del gas de transporte

Los flujos de gas de transporte requeridos para el depdsito de las peliculas delgadas de AZO
por RPU son el flujo del gas de arrastre y el flujo del gas director.

Flujo del gas de arrastre: Su funcion es arrastrar la solucion precursora contenida en el
cilindro contenedor de la misma hacia la campana de deposito. Como la produccion de rocio
debe ser lo mas uniforme posible, el flujo limite de este gas debe ser 15 1/min, para evitar
posibles turbulencias causantes de un aumento del tamafio de gotas del rocio y evitar que la
tasa de arrastre sobrepase la tasa de produccion de solucion atomizada derivando en un flujo
irregular de rocio [38].

Flujo del gas director: Su funcion es direccionar y estabilizar la solucidon precursora rociada,
una vez que es transportada por el gas de arrastre hacia la campana de deposito, de manera
que el calor de la mufla no la evapore antes de depositarse sobre la superficie del sustrato.
Este flujo no debe ser muy grande, ya que el rocio debe tener el tiempo suficiente para llevar
a cabo la reaccion pirolitica en la superficie del sustrato, pero tampoco debe ser muy pequefio,
ya que el rocio debe llegar al sustrato antes de su evaporacion [34].
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2.3.3.3 Temperatura de sustrato

La temperatura de sustrato es el pardmetro mas importante de esta técnica, ya que permite
controlar la reaccion quimica que ocurre durante la deposicion. Esta reaccién quimica
determina las propiedades de la pelicula obtenida, tales como su cristalinidad.

Si la temperatura es inferior a la requerida, las gotas de rocio llegan en fase liquida al sustrato,
provocando que el solvente de la solucion se evapore poco a poco, dejando un precipitado
sobre la superficie del sustrato.

2.3.3.4 Tiempo de deposito

El tiempo de deposito determina las caracteristicas morfoldgicas que obtendran los depositos,
tales como su espesor, y por ende las propiedades optoelectronicas, ya que mientras mayor
sea el tiempo en que se lleve a cabo el deposito, mayor el tiempo en que se producira
nucleacion en la superficie del sustrato, lo que se traduce en un mejor crecimiento y mayor
espesor de la pelicula delgada.

2.3.4 Concentracion de la solucion precursora

La descomposicion del Al(CsH702); 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.O; y temperaturas
mayores que 300 °C forman otros compuestos de aluminio.

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(CH3CO»), seran completamente descompuestas por la reaccion pirolitica, que lleva a la
eficaz formacion de una pelicula de ZnO.

Paralelamente a la reaccion, las moléculas de Al(CsH70»); serdn también descompuestas
completamente, lo cual, como se dijo antes, formara compuestos de aluminio, lo que produce
la incorporacidon de una pequefia cantidad de 4tomos de aluminio en el crecimiento de la
pelicula de ZnO, mediante la sustitucion de atomos de zinc.

Este dopaje sustitucional se lleva a cabo debido a que los cationes Zn** de la estructura
wurtzita son sustituidos con 4&tomos de elementos con mayor valencia, en este caso aluminio.

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 &tomos de Zn tienen

solo dos electrones de valencia, generando asi un electrdn libre en la banda de conduccion,
disminuyendo asi la resistividad de la pelicula depositada.
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2.3.5 Preparacion de la solucion precursora

Para preparar la solucion precursora, suele emplearse una mezcla de metanol anhidrido, agua
desionizada y 4cido acético. Donde el agua desionizada evita interacciones de iones en la
reaccion de pirdlisis, que podrian dar lugar a efectos no deseados en el crecimiento de las
peliculas de AZO. Por su parte, el acido acético evita la precipitacion de hidroxido de zinc y
mejora la transparencia de la solucion como solvente. Sin embargo, también es posible usar
en la solucion alcohol isopropilico, etanol o 2-metoxietanol y monoetanolamina en vez de
metanol anhidrico. Como estas mezclas evitan reacciones, tienen bajas temperaturas de
ebullicion, por lo tanto ocurre el proceso de pirdlisis [24].

Para la formacién de ZnO, suele usarse como soluto en la solucion precursora: dihidrato de
acetato de zinc [Zn(CH3CO2)2 + 2H20], generalmente con una molaridad de 0.2 M, sin
embargo, también se ha reportado el uso de cloruro de zinc (ZnCl,) [24].

Se ha reportado que cuando se emplea dihidrato de acetato de zinc para la formacion de la
solucion precursora, la presencia de vapor a ciertas temperaturas, se lleva a cabo la siguiente
reaccion quimica:

Zn(CH3CO2)2 + H2 O A— ZnO + >,CH3COOH

Donde CH3COOH representa los gases residuales como resultado de la reaccion de pirolisis
presente en el deposito.

Por otra parte, diversos precursores han sido empleados como precursores quimicos para
llevar a cabo el dopaje del ZnO con Al, tales como: el cloruro de aluminio [ AICl3] el nitrato
de aluminio [AI(NOs3)3] y el acetilacetonato de aluminio [Al(CsH702)3] 3 at. % [34]siendo
este ultimo, el compuesto que se empled para producir las peliculas que se caracterizaron en
el presente trabajo.

2.4 Propiedades Opticas electronicas y estructurales

Las propiedades Opticas, electronicas y estructurales, de los conductores transparentes
exhiben una marcada dispersion. Esto no es sorprendente, considerando la diversidad de las
técnicas empleadas y la fuerte influencia de las condiciones de deposito en las propiedades
de las peliculas. Dos parametros que son medidas practicas de la conductividad o, y la
transparencia son la resistencia de capa Rs y el promedio de la transmitancia T. R estd
relacionada con la resistividad p por:

Ry=—"= ——

t  o(bt

Donde la dependencia de o en el espesor t, de las peliculas esta implicito a través de los
cambios estequiométricos y microestructurales debidos al cambio de t.
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El promedio de la transmitancia de una pelicula a cualquier longitud de onda esta dado por:

T, = (1 — Ry)%exp(—a;t)

Donde R; es el coeficiente de reflexion y a; es el coeficiente de absorcion el cual es
principalmente debido a los portadores de carga libre.

Los fendomenos de conductividad y transparencia estan estrechamente relacionados. La
dependencia de estas propiedades depende de la influencia de los parametros de deposito en
las propiedades optoelectronicas de las peliculas. Sin embargo, las condiciones Optimas de
Ry y T, dependen considerablemente del espesor de las peliculas (fig. 2.3) [26].

En la tabla 2.1, se muestran los parametros Opticos y electronicos éptimos de los principales

oxidos como conductores transparentes preparados por diversas técnicas.

Tabla 2.1 Propiedades Opticas y eléctricas de principales conductores transparentes preparados por varias

técnicas [26].
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Fig.2.3 Valores de Ry y T, obtenidos tipicamente de 6xidos conductores transparentes preparados por varias
técnicas. Abreviaturas para las diferentes técnicas han sido empleadadas para las diferentes técnicas. Las barras
muestran las fluctuaciones en comparacion con datos reportados por varios trabajos [26].

2.4.1 Oxido de zinc

El ZnO (ZO) es un material tecnoldégicamente importante. Las propiedades eléctricas y
opticas del ZO puro y también dopado han sido estudiadas ampliamente y revisadas. Las
peliculas delgadas de ZO han sido preparadas por diversas técnicas. El ZO tiene uno de los
mayores coeficientes de acoplamiento electromecdnico de todos los materiales no
ferroeléctricos, lo que resulta en su amplio uso como transductores en dispositivos de ondas
acusticas superficiales y lineas de retardo de microondas. La mayor parte del trabajo inicial,
especialmente en peliculas ZO salpicadas, esta relacionada con estos dispositivos, con énfasis
en el estudio de la morfologia superficial y los efectos de orientacion preferidos, las
propiedades eléctricas y Opticas [26].

2.4.1.1 Oxido de zinc sin dopar

Las peliculas de ZO conservan la estructura tipo wurtzita y estan compuestas de cristales
columnares con tamafios de grano en el orden de los 50 a los 300 A (5 nm — 30 nm). Las
peliculas de ZO obtenidas por sputtering, tienen una fuerte orientacion en el eje perpendicular
o paralelo al sustrato [3], dependiendo principalmente de los parametros de deposito. Las
peliculas preparadas por CVD vy rocio pirolitico también exhiben orientacion preferencial
(eje c; es decir, el eje perpendicular a la superficie del sustrato) [39] [26] [40].
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2.4.1.2 Oxido de zinc dopado

Las peliculas de ZO dopadas con cationes trivalentes tales como el indio y el aluminio, han
sido depositadas por rocio pirolitico. El dopaje ha sido conseguido por adicion de AICl3 o
InCl; a la solucidn de acetato de zinc. Las peliculas depositadas resultan ser policristalinas
(con tamafio de grano alrededor de los 100 A, conservando la estructura de wurtzita
hexagonal. Mientras que las peliculas de ZO exhiben orientacion preferencial con el eje ¢, no
se observan efectos debidos a las peliculas dopadas con indio. Alta conductividad y
transparencia han sido logradas en peliculas dopadas con indio independientemente de
cualquier tratamiento posterior a la deposicion. Se han obtenido peliculas de IZO con espesor
de 0.6-0.8umconN=5x10 cm™ p=15cm’V's! p=8x10*Qcm (Rc=10-15
Q/cm)yT=80% (ver fig.2-3 ) [26].

2.5 Aplicaciones de los Contactos Conductores Transparentes (CCT)

Peliculas transparentes reflectoras de calor

Estas peliculas son usadas para aislamiento térmico cuando se requiere transmision

de luz en el espectro visible y una alta reflectancia en el infrarrojo, de manera similar a los
materiales que son altamente conductivos [6].

Celdas solares heterounidnicas

Las celdas solares heterounionicas son aquellas que estan construidas con dos
semiconductores de diferente banda prohibida. Una capa conductora es transparente y
posibilita fabricar estas celdas a bajo costo con rendimiento 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 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 pequefa a la union y como un recubrimiento anti reflejante de la
region activa [41].

Sensores de gas

La concentracion electronica en la banda de conduccion de sensores semiconductores puede
variar con la presion de forma aproximadamente lineal, mientras que las variaciones en la
movilidad de portadores son en general pequefias [5]. Esta variacion reversible de
conductancia con la presion de gas hace a los materiales semiconductores atractivos para la
fabricacion de transductores electronicos sensores de gas. Estas propiedades
semiconductoras de las peliculas conductoras transparentes han sido explotadas para censar
gases [5] [34] [42].
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2.6 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) se utiliza para estudiar la superficie de solidos,
pero con una resolucion mucho mayor que el microscopio optico. Esta se basa en el barrido
de la superficie de la muestra por medio de un haz de electrones de seccion transversal
pequeia y alta energia, generando una imagen punto a punto de la superficie. Cuando el haz
de electrones incide en la muestra, se producen sefiales diversas que permiten estudiarla y
caracterizarla. Estas sefales son: electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos,
Auger, transmitidos y rayos X [43].

Los electrones retrodispersados y secundarios dan informacion acerca de la superficie de la
muestra permitiendo obtener una imagen topografica de ella. Estos electrones son fuente de
informacion para la microscopia electronica de barrido. Por su parte, los electrones Auger y
los rayos X caracteristicos dependen de la composicion quimica de la muestra,
permitiéndonos hacer un andlisis quimico de ella a través de la espectroscopia de energia
dispersiva de éstos (EDS) [43].

Los electrones secundarios emergen del material con una energia inferior a 50 eV tras haber
tenido (en su mayoria) choques inelasticos con los &tomos del material. Estos proporcionan
una imagen de la morfologia superficial de la muestra, mientras que los electrones
retrodispersados, emergen de la muestra con una energia superior a los 50 eV después de
haber interactuado con ella, en su mayoria mediante colisiones elésticas. La sefial proveniente
de estos electrones genera una imagen cualitativa de zonas en la muestra con diferente
nimero atémico medio. A mayor nimero atobmico mayor intensidad, debido a que el peso
del ntcleo impide que el haz sea transmitido. Por ello, los electrones retrodispersados
permiten distinguir las fases de un material con diferentes composiciones quimicas. [43]

A continuacion, se muestra un esquema de partes y funciones del SEM (fig. 2-4)

}:U: Cafion de

electrones
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Bobinas de — =
almacenamiento

Diafragma
| condensador

Primera lente
condensadora

Apertura de = Segunda lente
condensadores I condensadora

Estigmador

Bobinas
_ deflectoras

Detector de
electrones
secundarios

Tercera lente
condensadora

Portamuestra

Fig.2-4 Diagrama de un microscopio electronico de barrido (SEM) [43]
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1. El cafion de electrones es la fuente de los electrones acelerados.

Anodo: Forma parte del cafion de electrones que acelera los electrones

emitidos desde el catodo por medio de un gran potencial positivo que los atrae.

Diafragma concentrador: regula el paso de los electrones hacia las lentes

Bobinas de alineamiento: alinea el tamafio del objetivo.

Primera lente condensadora: enfoca los electrones hacia el objetivo.

Segunda lente condensadora: enfoca los electrones a mayor intensidad hacia

el objetivo reduciendo la imagen del filamento otorgando una mejor

resolucion.

Estigmador: enfoca la muestra, reduciendo el astigmatismo.

8. Bobinas deflectoras: barre un fino haz de electrones sobre la muestra punto
por punto y linea por linea.

9. Detector de electrones secundarios: otorga resolucion a la imagen reflectando
los electrones.

10. Tercera lente condensadora: enfoca la imagen con la mayor resolucion por
electrones.

11. Porta espécimen: se coloca la muestra a observar y se genera el vacio para la
muestra.

12. Sistema de vacio: permite generar un haz de electrones de mayor intensidad.

N

AN

~

2.7 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (TEM), es una herramienta muy poderosa para la
ciencia de materiales ya que se usa para observar: materiales-como: metales, ceramicas,
vidrios, polimeros, semiconductores, asi como compuestos de estos materiales, y en algunos
casos: maderas, textiles y concreto.

Su alta resolucion permite obtener imagenes con muchos ordenes de magnitud respecto al
microscopio Optico, ya que la longitud de onda de los electrones es mucho mas pequefia que
la de la luz. Por lo tanto, puede revelar los detalles mas finos de una estructura interna, en
algunos casos tan pequefios como atomos individuales, posibilitando el estudio y
caracterizacion de materiales; es decir, conocer el crecimiento de capas, composicion
quimica, estructura cristalina, defectos como dislocaciones y limites de grano, forma y el
tamafio de los granos de una muestra cristalina, densidad de pozos cuanticos, cables, puntos
cuanticos, etc.

El TEM se compone fundamentalmente de un cafion de electrones, lentes condensadoras,
lente objetiva, lentes intermedias y lente proyectora (fig 2-5).

Su funcionamiento se basa en los mismos principios basicos del microscopio optico, con la
diferencia de que usa electrones en vez de luz, y consiste en hacer incidir un haz de electrones
de alta energia a través de una muestra muy delgada, donde las interacciones entre los
electrones y los atomos de la muestra permiten formar las imagenes de alta resolucion que
permiten estudiar el material (fig. 2-6).
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Fig.2-5 Diagrama de un microscopio electronico de transmision (TEM) [43]

El haz de electrones (proveniente del cafidon de electrones) se enfoca en un haz pequefio,
delgado y coherente mediante el uso de la lente condensadora. Este haz esté restringido por
la apertura de la lente condensadora.

A continuacion, el rayo incide en la muestra y parte de éste, es transmitido en ella, segun su
grosor y transparencia electronica. Esta porcion transmitida es enfocada por la lente del
objetivo en una imagen en la pantalla de fosforo o en la camara del dispositivo de carga
acoplada.

Se pueden usar aperturas de la lente objetiva opcionales para mejorar el contraste. La imagen
que luego pasa por la columna a través de las lentes intermedia y del proyector, se amplia
por completo.

Los electrones inciden en la pantalla de fosforo y se genera luz, lo que permite ver la imagen.

Las areas mas oscuras de la imagen representan aquellas areas de la muestra a través de las
cuales se transmiten menos electrones, mientras que las 4reas mas claras de la imagen
representan aquellas areas en las que se transmitieron mas electrones.

La figura 2.6, muestra un esquema simple de la trayectoria de un haz de electrones en un
TEM desde justo encima de la muestra y hacia abajo de la columna hasta la pantalla. A
medida que los electrones atraviesan la muestra, son dispersados por el potencial
electrostatico creado por los elementos constituyentes de la muestra.
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Fig.2-6 Trayectoria seguida por los electrones para formar una imagen en el TEM. [43]

Después de que el haz atraviesa la muestra, pasa a través de la lente del objetivo
electromagnético que enfoca todos los electrones dispersos desde un punto de la muestra a
un punto en el plano de la imagen. Ademas, se muestra una linea de puntos donde los
electrones dispersados en la misma direccidon convergen en un solo punto. Este es el plano
focal posterior a la lente del objetivo y es donde se forma el patron de difraccion [43].
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3 Estado del Arte

3.1 Antecedentes relevantes de los TCO

3.1.1 Peliculas delgadas como contactos conductores transparentes (CCT)

Las peliculas delgadas son capas de materiales delgados con espesores del orden de
nandémetros hasta algunos cientos de micrometros, las cuales son creadas por condensacion
una a una de materia, como dtomos o moléculas. Sin embargo, para cumplir su funciéon como
CCT, deben presentar simultdneamente dos importantes propiedades optoelectronicas, una
baja resistividad eléctrica y una alta transparencia oOptica.

3.1.2 Los 6xidos conductores transparentes (TCO) como CCT

Los TCO son materiales de o6xidos metalicos, que consisten de una capa o pelicula
opticamente delgada (del orden de nandmetros) y eléctricamente conductora (en inglés, Thin
Conducting Film, abreviadamente TCF) [44] [2] [45] sin afectar su transmision Optica [46],
caracterizadas por poseer una resistividad de 107 a 10 Q cm, la cual no es posible en
materiales estequiométricos intrinsecos , una transmitancia T aproximada de 80% en la
region visible del campo electromagnético [47] [12] y una excelente adherencia al sustrato,
dureza e inercia quimica, mesoporosidad 3D bien definida y alta area superficial en un
material.

Los dispositivos optoelectronicos compuestos que usan ITO mesoporoso como TCO facilitan
el transporte de electrones y luz a través de las paredes mesoporosas a los centros activos, y
recolecta eficientemente la respuesta optica inducida por electrones o, viceversa, el flujo de
electrones inducido por fotones. Ademads, los iones en el electrolito se pueden insertar
facilmente en los materiales optoelectronicos, ya que las paredes de poros nanométricos
acortan la longitud de difusion de los iones y las estructuras porosas en 3D aceleran la
velocidad de difusion de los iones [34].

3.1.3 Los TCOs y sus propiedades optoelectronicas

Sus principales caracteristicas radican en su delgadez y en su conductividad eléctrica.
Actualmente no existen reglas para identificar qué 6xidos metélicos pueden ser TCO, solo
existen unas reglas empiricas para los dopantes. Los principales compuestos de 6xido son:
oxido de indio (In203), el 6xido de estafio (SnO»), 6xido de cadmio (CdO) y 6xido de zinc
(ZnO) [2].
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Se ha encontrado que las peliculas de AZO presentan propiedades de gran interés en la fisica
de semiconductores, como son las siguientes: alta resistencia al ataque quimico, estabilidad
térmica, estabilidad en plasma de hidrogeno usado en la fabricacion de celdas solares de
silicobn amorfo, no presentan toxicidad y tienen buena adherencia a muchos sustratos.

3.1.4 Aplicaciones de los TCO

Los TCO son ampliamente aplicados en dispositivos optoelectronicos como: pantallas de
cristal liquido, paneles sensibles al tacto, monitores de pantalla plana electroluminiscente
[48] y ventanas Opticas infrarrojas, diodos emisores de luz organica (OLED), transistores de
pelicula delgada transparente (TTFT) [49], células fotovoltaicas [7] [17] [50] y sensores de
pantalla tactil.

3.2 Aplicaciones del AZO

El AZO tiene una variedad de aplicaciones interesantes, algunas relevantes son para: celdas
solares [51], dispositivos optoelectronicas, cristales liquidos (LCD), diodos de emision de
luz organicos (OLED), dispositivos de emision ultravioleta (UV), dispositivos
piezoelectronicos, resonadores acusticos, sensores quimicos y diodos Schottky [3] [52].

3.3 Antecedentes relevantes de peliculas delgadas de AZO

Existen antecedentes relevantes en torno al deposito de peliculas delgadas de AZO por medio
de la técnica de RPU, con el fin de ser aplicadas como Contactos Conductores Transparentes.
A continuacion, se exponen algunos de los mas relevantes de las Gltimas décadas, tomando
en cuenta los parametros de depdsito de: temperatura, flujo de gases de transporte y tiempo
de deposito, asi como los resultados obtenidos por otros autores en relacion a las propiedades
morfologicas de las peliculas de AZO, ya que son las que se analizaron en la presente
investigacion.

Los autores de [6] depositaron peliculas delgadas de AZO sobre sustratos de vidrio, con
espesores de 550 nm, mediante RPU, a partir de acetato de zinc y pentadionato de aluminio
como precursores quimicos de ZnO y Al respectivamente. Todas las peliculas resultaron con
transmitancias en el rango visible por encima de 85%, la resistividad mas baja fue 2.4 x107
Q-cm con un dopaje de 2 at.%. Los estudios de XRD mostraron que, en condiciones Optimas,
se obtienen peliculas policristalinas con orientacion preferencial (0 0 2) y estructura wurtzita
hexagonal. Se observo que el tamafio de grano disminuy6 de 41.62 nm a 19.82 nm al variar
la concentracion de dopaje de 0 at. % a 6 at. %, respectivamente, también que al aumentar la
concentracion de dopaje de 0 at. % a 10 at.%., la brecha 6ptica incremento de 3.18 eV a 3.35
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eV, asi que se concluyd que las peliculas producidas en condiciones adecuadas Optimas
pueden ser aplicadas en dispositivos Opticos y electronicos debido a su baja resistividad y
alta transmitancia Optica en el rango visible.

Rivera et al, M [12] sintetizaron peliculas de AZO de~1000 nm de espesor, sobre sustratos
de vidrio mediante la técnica RPU, usando temperatura de sustrato en el rango de 285°C a
360°C. Con base en el analisis termogravimétrico especularon la posibilidad de que los
mecanismos de crecimiento de las peliculas pueden explicar las propiedades eléctricas y de
composicion de las mismas. Los resultados respecto a las propiedades morfologicas mediante
AFM y SEM revelaron que las peliculas depositadas a altas temperaturas crecieron con
granos en forma de agregados hexagonales, y las depositados a bajas temperaturas tuvieron
forma de agregados en forma de arroces. XRD reveld nanocristalinidad con estructura de
wurtzita hexagonal con orientacion preferencial en el plano (002) en todas las peliculas. El
tamafio de grano de las peliculas fue de 28 a 35 nm. La transmitancia de todas las peliculas
fue alrededor de 82%. A temperaturas de 360°C y 340°C, las peliculas tuvieron
resistividades de 2.2 x 10 ® Q-cm y 4.3 x 107 Q-cm, respectivamente. Todas las peliculas
fueron de tipo n. Su concentraciéon y movilidad de carga fueron 3.71 — 2.54 x 10¥cm 3 y
7.4-5.7 cm?/ Vs, respectivamente. La figura de mérito de estas peliculas estuvo en el rango
de 2.6 x 102 Q' — 4.1 x 102 Q. Todas las peliculas tuvieron una T~82% Las peliculas
depositadas a 300 °C y 285 °C tuvieron resistividades mucho mas altas que las depositadas
en el rango de 360 °C a 340 °C. Concluyeron que en las peliculas depositadas a 300 °C y 285
°C las peliculas tuvieron buenas propiedades Opticas y eléctricas para ser aplicables como
contactos conductores transparentes y que las peliculas depositadas a 300°C tuvieron una
mayor resistividad a pesar de tener mas Al, especularon que la resistividad de estas peliculas
se debid a que, a esta temperatura de sustrato, los precursores de [Zn(CH3COO), + 2H>O] se
descomponen de forma incompleta.

Marouf et al, S [5] depositaron peliculas de ZnO: Al a 300°C por RPU, seguido de un
tratamiento de recocido. Al investigar las propiedades morfologicas, estructurales, eléctricas
y opticas de las peliculas, se mejord la conductividad debido a los efectos de incorporar Al**
en ZnO, mejorando la calidad del cristal, proporcionando mejor movilidad electronica y
rapido recocido térmico que libera electrones a causa de la absorcion de oxigeno y por lo
tanto aumenta la densidad del portador libre. Se observd que bajo condiciones Optimas de
deposicion se obtuvieron peliculas con baja resistividad y alta transmitancia optica alrededor
de 4x10°Qcm y 87%, respectivamente. La aplicacion del recocido térmico después del
crecimiento a temperaturas bajas tuvo algunas ventajas relacionadas al crecimiento a altas
temperaturas 400 a 575°C, asi como un tiempo de crecimiento mas corto y de menor costo
asociado a la produccion y uso del equipo de rocio pirolitico. Los resultados sugieren que las
propiedades Opticas y eléctricas de las peliculas de AZO pueden mejorar mediante el control
de temperatura del recocido posterior a la deposicion.

Kenanakis, G. [53] crecieron peliculas de AZO por RPU a 400°C, la morfologia, concluyeron
que la estructura de las peliculas depende considerablemente de los parametros de deposito.
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En este trabajo obtuvieron peliculas nanoestructuradas, nanopétalos y nanotubos al variar el
tiempo de depdsito y la solucidn precursora.

En la tesis de Cisneros,R. [38] se evaluaron las propiedades Opticas y eléctricas de peliculas
delgadas AZO sobre sustratos de vidrio y sustratos de cuarzo recubiertos con grafeno, y llevo
a cabo el andlisis de su estructura, asi como de su composicion a través de la técnica de
difraccion de rayos X (XRD) y microscopia electronica de barrido (SEM). Se mostrd
mediante el estudio de difraccidon 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; ademas, el analisis de SEM reveld granos de tipo
columnar con forma hexagonal y circular. Por otro lado, se determind mediante analisis EDS
que la composicion atomica de los contactos fue aproximadamente 81% conformada por
atomos de Zn y 16% por atomos de O, mientras la presencia de aluminio no fue detectada
debido al pequeio porcentaje de dopaje realizado. Con base en lo anterior, se concluy6 que
a través del RPU disefiado y construido en el laboratorio de fotonica del silicio del [IFUNAM
es posible llevar a cabo peliculas delgadas de AZO para gran variedad de aplicaciones, como
las descritas en el marco tedrico del presente trabajo, sin embargo, la reproducibilidad en sus
propiedades opto-eléctricas y espesor sigue en investigacion.

Von Toon,2021 [11] El ZnO tiene un band gapde 3.3 Ev A 300 K (27°C), un médulo de
Young de 150 -240 GPa, alta estabilidad térmica, quimica y compatibilidad con micro y
nanotécnicas de fabricacion. Su conductividad mejora mediante el dopaje de Al. Ademas,
para lograr buenas propiedades en las peliculas es necesario optimizar la temperatura, la
presion y los flujos de gas. El agua desionizada como parte de la solucion precursora permite
la formacion del ZnO.
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4 Metodologia Experimental

La metodologia experimental para realizar este trabajo se compuso de dos partes: Depdsito
de las peliculas delgadas (4.1) y preparacion de dichas peliculas para su caracterizacioén por
microscopia electronica (4.2).

El presente capitulo, reporta el procedimiento para el deposito por rocio pirolitico ultrasonico
(RPU) y la preparacion de las peliculas para su caracterizacion mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) y transmision (TEM). Asimismo, se describe brevemente la
técnica para crecer monocristales de cloruro de sodio puro (NaCl) con el que fue posible
obtener los sustratos. Ademads, se mencionan las caracteristicas y los modelos de la
instrumentacion utilizada. Por su parte, los fundamentos de dichas técnicas y de los sustratos
empleados, se encuentran en el capitulo 2.

4.1 Deposito de peliculas delgadas

El depésito de las peliculas delgadas de 6xido de zinc dopado con aluminio (ZnO: Al) por
RPU, consistio en preparar los sustratos 4.1.1 en cuyas superficies fueron depositadas. Dicha
preparacion comprende la obtencion y la limpieza de los mismos. La solucion basada en los
precursores quimicos que di6 lugar al crecimiento de las mismas mediante la técnica de rocio
pirolitico ultrasoénico (RPU) se explica en 4.1.2. El sistema RPU, se explica mediante un
esquema del funcionamiento de partes en 4.1.3, cuya operacion se llevd a cabo con los
parametros de deposito optimizados (4.1.4).

4.1.1 Preparacion de sustratos

La preparacion de los sustratos de vidrio (SiO2) y sal (NaCl), en cuyas superficies se
depositan las peliculas es imprescindible, ya que esto permite que los resultados de la
caracterizacion de las peliculas sean de alta confiabilidad; esto significa que deben tener el
minimo de impurezas, ya sean adquiridas por almacenamiento y/o manipulacion. Esta
preparacion consistio en la obtencion de los sustratos de SiO2 y NaCl, asi como en la limpieza
a la que fueron sometidos inicamente los sustratos de vidrio ya que estos se manipulan para
al cortarlos manualmente antes del deposito de dichas peliculas, lo que implica cierto nivel
de contaminacién en ellos. Por su parte, para los sustratos de NaCl, no fue necesaria la

limpieza. A continuacidn, se describen estos procedimientos por tipo de sustrato, para mayor
claridad.
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4.1.1.1 Obtencion de los sustratos de Si10,

Se obtuvieron los sustratos de SiO2 a partir del corte de portaobjetos de 75 cm x 25 cm
(Sigma Aldrich) mediante un cortador de punta diamante para conseguirlos con dimensiones
de 2.5 x 2.5 cm (fig. 4.1).

7.5cm

rF
L J

2.5 em
1.25 l:mI

—
125 em

Fig. 4-1 Esquema extraido de [34] que muestra las dimensiones (1.25 cm x 1.25 c¢cm) de los sustratos obtenidos
del corte de portaobjetos de SiO, (Corning Pyrex Sigma Aldrich).con dimensiones de 2.5 cm x 7.5 cm, mediante
cortador de punta diamante.

4.1.1.2 Obtencion de los sustratos de NaCl

Los sustratos de NaCl fueron obtenidos a partir del crecimiento de un monocristal de NaCl
puro como el que se muestra en la fig. 4-2 b), donde también se visualiza la navaja con la que
se cortd. El monocristal se crecid mediante el método de Czochralski. A continuacion, se
menciona brevemente el procedimiento:

Se coloca una semilla de NaCl puro en la varilla porta-semilla. Ver fig. 4-2 (derecha)
Posteriormente, se agrega a un crisol de carbén amorfo $0 g de NaCl pura en polvo (Sigma-
Aldrich) para introducirse dentro del horno, luego se cierra la tapa de la varilla porta-semilla
y se hace vacio mediante la bomba mecénica. Hecho el vacio, se introduce argén, que es un
gas inerte (esto se hace para que no hierva el NaCl y evitar que se derrame dentro del horno).
La presion de trabajo fue 67.727 kPa, aproximadamente. A su vez, se introduce un flujo de
agua para enfriar la camisa del horno.

Fig. 4 -2 a) Monocristal de NaCl puro crecido mediante el método de Czochralski. b) y ¢) Varilla con la semilla
de NaCl
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Después, mediante un controlador de temperatura (West), se eleva la temperatura hasta 801
°C. A esta temperatura, el NaCl en polvo se funde y se procede a bajar lentamente la semilla
mediante un motor que desliza a la varilla, hasta que la semilla toque la superficie del NaCl
fundido, luego se gira la semilla unos 20 min. aprox. (sin jalar hacia arriba), ésto se hace con
el fin de ensanchar la interface o diametro del futuro cristal. Transcurrido este tiempo, se jala
la semilla con una velocidad de aprox. 0.7 cm/ h y a su vez se rota dicha semilla con una
velocidad de giro de 0.24 rpm, aproximadamente.

Luego de que el monocristal alcanza un tamafo adecuado, se separa dicho cristal del NaCl
fundido, ésto se logra jalando mas rapido. Hecha la separacion, se deja enfriar durante 15 h.,
aprox. Finalmente, se cortan (utilizando guantes) y se almacenan en una bolsa plastica
perfectamente limpia.

Hecho lo anterior, ya es posible usar los sustratos de NaCl, para el deposito de las peliculas
sin necesidad de someterlas a un proceso de limpieza, ya que los cristalitos previamente
almacenados, ya son lo suficientemente pequefios como para hacer los depoésitos. En caso de
requerir mayor cantidad de sustratos de sal, dado su caracter cristalino, es posible clivarlos
sin necesidad de sacarlos de su bolsa, por simple presion con las puntas de los dedos.

4.1.1.3 Limpieza de los sustratos

Como se explico en la seccion anterior, los sustratos de NaCl, fueron cortados sin
contaminacion a diferencia de los sustratos de SiO2, por lo que no fue necesario someterlos
a limpieza, lo que posibilit6 su uso directamente desde su bolsa de almacenamiento a la placa
de nitruro de aluminio del RPU.

Por otro lado, como los sustratos de vidrio se contaminaron por manipulacion durante la
optimizacion explicada en 4.1.1., fueron sometidos a un riguroso proceso de limpieza. Esta
limpieza, consistid en enjuagarlos inicialmente con agua destilada para retirarles posibles
impurezas, seguidamente, fueron sometidos a 4 ciclos consecutivos de lavado ultrasonico
(fig. 4- 3) durante 5 minutos cada uno, con las sustancias siguientes: tricloroetileno (Sigma
Aldrich) al 99.5%, alcohol metilico, acetona y metanol. Posteriormente, se almacenaron en
un vaso de pp. con metanol, el cual se tapé con papel film para evitar evaporacion. Con este
lavado, se concluyo la preparacion de los sustratos para el posterior deposito de peliculas
delgadas, por RPU.
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Fig. 4- 3 Bafio Ultrasonico (Modelo 8892). Limpieza de los sustratos de SiO», mediante un Bafio Ultrasénico
durante Smin.

4.1.2 Preparacion de la solucion precursora

La solucién precursora SP, empleada para la sintesis de las peliculas, se constituyd por los
solutos o precursores quimicos (Sigma Aldrich) al 99.99%: acetil acetonato de aluminio y
acetato de zinc dihidratado (tabla 4-1) y un disolvente compuesto por: metanol, agua
desionizada y &cido acético.

Tabla 4-1. Precursores quimicos constituyentes de la SP

Precursor Molaridad Formula Peso Pureza Estructura molecular
quimico ™M) quimica Molecular, (%)

PM (g/mol)
acetil 0.2 Al(CsH70,)3 324.31 99.99

acetonato de

aluminio © \[/\n/c 5
s a3
3

acetato de 0.2 Zn(CH3COO), - 219.51 99.99
zinc 2H,0, 0
dihidratado
H30AO' Zn2+ + 2H,0
2

Fuente: Sigma Aldrich [54].
Para conocer la cantidad de masa de soluto, m, se realiza el siguiente calculo:

m=PM*V+xM (g (4-1)
Donde:
PM = Peso Molecular del soluto
V = Volumen de solvente
M = Molaridad del soluto

Asi entonces para un volumen de solvente V=100 mL, las cantidades m1 y m2 de los solutos:
Zn(CH3COO); - 2H,0 y de Al(CsH70,); se calcularon por medio de la ecuacion 4 -1, sustituyendo los
valores de M y PM (ver tabla 2) como sigue:
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m, = (21951 ﬁ) (0.14) ( 0.2 %) = 4.390 g de Zn(CH;COO); - 2H,0

m, = (0.03) ( 324.31 i) (0.1L) ( 0.2 mTf’*) = 0.195 g de Al(CsH;02)3

Donde 0.03, indica que el dopaje de acetil acetonato de aluminio, que se llevo a cabo con un
3 at. %.

Por otro lado, las cantidades requeridas de metanol V metanol, agua desionizada Vagua-des y acido
acético Vicidoac., para el solvente de la solucion precursora fueron:

Vinetanol = (87/100) (100 mL) =87 mL
Vagua-des = (10/100) (100 l’IlL) =10 mL
Vicido-ac= (3/100) (100 mL) = 3 mL

Una vez que se determinaron las cantidades de solutos y solventes, se almacenaron en un
matraz Erlen Mayer, en el siguiente orden: acetato de zinc dihidratado, dihidrato de acetato
de zinc, metanol, agua desionizada y 4cido acético. Para proteger dicha solucion se tapd con
papel film inmediatamente con el fin de evitar contaminacion y evaporacion de la solucion
en lo posible. Posteriormente, esta solucion se llevo a agitacion al menos durante 8 minutos
(fig. 4 -6).

4.1.3 Equipo de depdsito por rocio pirolitico ultrasénico (RPU)

El equipo RPU fue disefiado en el Instituto de Fisica de la Universidad Nacional Auténoma
de México (IFUNAM) (fig. 4.4). A continuacion, se muestra un esquema del funcionamiento
de dicho sistema (fig.4-4b).
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Fig. 4-4 Esquema del RPU. La caja esta hecha de paredes de acrilico cuya funcion es aislar al sistema del aire,
con el fin de evitar perturbaciones en los parametros de depdsito.

1. Atomizador ultrasonico (AU) SunShine modelo ELEHUMOOI1E. Cuenta con un
control de intensidad acustica generador de géiser. El AU cuenta con un deposito donde se
almacena agua para su funcionamiento. El volumen de agua requerido para conseguir la
mejor atomizacion de la solucion precursora es: (270 + 5) ml. Esta atomizacion es posible
gracias a la resonancia de su piezoeléctrico con dicha solucion.

N,

o

> 9

Fig. 4-5 Atomizador ultrasonico (AU) casero SunShine modelo ELEHUMOOIE.

2. Contenedor de la solucion precursora (CSP) disefiado por el IFUNAM especialmente
para el sistema de RPU. Este contenedor de cuarzo con geometria cilindrica sin base,
almacena la solucion precursora sometida a resonancia en el AU (fig. 4-6).
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Fig. 4.6 Contenedor de solucion precursora (CSP) sin base.

3. Membrana pléstica (MP). Membrana de polipapel (comercialmente conocido como
“pléstico para panaderia”) su funcion es formar la base hermética del CC para posteriormente
vaciar la SP y una vez encendido el AU, permitir que las vibraciones generadas por el AU
entren en resonancia con la solucion precursora y asi formar el rocio de la misma (fig. 4-7).

(a)

Fig. 4-7 a) Membrana de polipapel (polietileno) b) CSP con la membrana de polipapel suficientemente tensa
de manera que garantice hermeticidad, pero no demasiado tensa como para propiciar fisuras.
RECOMENDACIONES: conocer la resistencia y espesor del polipapel para un mejor control, asi como una
liga ancha en vez de delgada, porque las delgadas podrian romper el polipapel. Cambiar la membrana en cada
uso, ya que se desgasta durante cada deposito.

4. Solucion precursora (SP) contenida dentro de CC. Esta solucion es la que permite la
sintesis de las peliculas de 6xido de zinc dopado con aluminio a partir de los precursores
quimicos: acetilacetonato de aluminio y acetato dihidratado de zinc (fig. 4-8). Su preparacion
se explica en la seccion: 4.1.2.
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Fig. 4 -8 a) SP en agitacion durante al menos10 min., a 200 rpm y temperatura ambiente, previo a la deposicion
y protegida por papel film, b) SP contenida en CSP durante el proceso de RPU.

5. Conducto del CSP. Permite entrar al gas de arrastre (GA). Ver fig.4-6 b).

6. Tapon (T) para el CSP. Evita el escape de SP del CSP durante la deposicion.
RECOMENDACION: En caso de observar disminucién de rocio (DR) (ver seccion 5.1)
durante el proceso, se debe retirar para ingresar mas cantidad de SP con el fin de reestablecer

la intensidad de rocio inicial. Para determinar la cantidad requerida con mayor precision se
disen6 la Tabla 5-2.

7. Pinzas para soporte universal (SU). Mantienen fija la posicion del CD y el CSP,
durante el RPU. Es importante mencionar que para que la SP sea atomizada, el CSP debe
estar ligeramente inclinado respecto al plano normal de la base del AU. Se observa por medio
de la flecha azul que el SU sujeta al CSP, de manera que la base quede en el mismo plano
que el de la mufla, evitando pérdidas de SP pulverizada, durante el proceso de RPU (fig. 4-
9 a).

8. Manguera (M). Manguera para altas temperaturas, permite que el gas de arrastre
transporte la SP atomizada hacia la CD (fig. 4 -9 b).

9. Campana de deposito (CD). Esta campana se interconecta con la CSP con el gas
director (CG). A través de ella, la SP es depositada sobre el sustrato en forma de rocio dando
lugar a la sintesis de la pelicula, y a su vez, dada su geometria y posicion, evita pérdidas de
SP pulverizada con ayuda del AU (fig. 4-9 c).
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Fig. 4 -9 a) Pinzas para soporte universal (SU) sujetando la CSP y la CD. b) Manguera M interconectando la
CSP y el CD, permitiendo también que el gas de arrastre transporte la SP hacia la CD, ¢) CSP, d) CD.

10.  Mufla. Esta mufla precalentada a temperatura T = 350°C, se encarga de transferir
calor al sustrato sobre el que se sintetiza la pelicula (fig. 4 -10).

Fig. 4-10 Mufla en forma cuadrada con placa térmica circular sobre la cual se coloca el sustrato justo antes de
iniciar el depdsito. Ademas, la mufla contiene en su superficie un bafio de estafio.

11. Termopar. Sensa la temperatura de la mufla y se conecta al control de temperatura
(CT).

12.  Resistencia eléctrica (R). Transfiere calor a la mufla.

13.

CT. Permite al operador regular la temperatura de la mufla, detectada por el termopar
(fig. 4-11).
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Fig. 4.-11 a) Esquema del control de temperatura CT conectado al termopar y a la corriente eléctrica b) CT.

14. Bafio de estafio (B-Sn). Transfiere calor a la placa térmica de nitruro de aluminio
(PT-AIN) sobre la cual se coloca el sustrato (fig. 4-12 b) y se encarga de reducir los defectos
en la pelicula, mejorando su calidad optica.

15. PT-AIN. Cuenta con una conductividad térmica alta~ 170 — 180 W/mK. Es una
ceramica térmica que se encuentra colocada sobre el B -Sn, en cuya superficie se coloca el
sustrato y su funcion es conducirle calor y permitir disipar el calor rapidamente (fig. 4-12 b).

16. Sustrato (S). Material en cuya superficie se deposita la pelicula, sin el cual no seria
posible atrapar la pelicula para caracterizada. Se coloca sobre la PT-AIN (fig. 4 -12 ¢).

e | 3. ¥ W
Fig. 4 -12 a) B -Sn contenido en la mufla, sobre el cual descansa la PT —AIN, b) PT — AIN con sustrato, ¢)
sustrato sobre PT - AIN.

17. Pinzas para soporte universal (SU) para CD. Mantienen fija la posicion de la CD
respecto a la base de la cdmara, con el fin de estabilizar el flujo de pulverizacion de la SP
durante el deposito (fig. 4-13).
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Fig. 4 -13 Vista superior de las pinzas de soporte universal manteniendo fija la posicion del CSP.

18.  Extractor E. Su funcidn es capturar y eliminar los gases residuales.

19. Flujometro Cole Parmer de aluminio de 65 nm con véalvula modelo PMR1-010404
(EW 03216-15). Permite regular el flujo del GD.

20.  Fluyjometro Cole Parmer de aluminio de 65nm sin valvula modelo PMR1 010404 (EW
03266-34). Permite regular el flujo del GA.

21.  Valvula de control de flujo de GA.
22. Base de arcilla. Aisla el calor de la mufla de la base y soporta altas temperaturas.

23. Camara tetragonal. Encierra al sistema para evitar perturbaciones en el mismo y evitar
que parte de los gases residuales salgan de ella.

4.1.4 Parametros de deposito

En esta seccion, se exponen los parametros de deposito con los que operd el sistema de rocio
pirolitico (RPU) para depositar todas las peliculas de 6xido de zinc dopado con aluminio
(ZnO: Al) realizadas para esta investigacion.

4.1.4.1 Temperatura de sustrato, Ts

Se empled una temperatura de sustrato Ts = 350 °C, ya que se tomo6 como referencia de
Cisneros, 2018 [34], quien se baso en los resultados del andlisis termogravimétrico del
Zn0:Al (AZO), reportados en [12] donde se concluyo que a TS = 350 £10 °C se obtienen
depositos con propiedades Opticas y electronicas dptimas, mostrando que el dihidrato de
acetato de zinc se descompone a partir de los 300 °C y el acetilacetonato de aluminio desde
los 150 °C, completando su descomposicion alrededor de los 210°C.
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4.1.4.2 Flujo de gases de transporte

Los valores de flujo de gas de arrastre (GA) y gas director (GD) empleados fueron:

Flujo de GA: 3431 mL / min.
Flujo de GD: 288 mL / min.

4.1.4.3 Tiempo de deposito, tg

Para el presente trabajo de investigacion, se empleo el tiempo de deposito tq optimizado por
Cisneros [55], ya que report6 que para cuando se depositan peliculas de 6xido de zinc dopado
con aluminio (AZO) sobre sustratos de vidrio a temperatura de sustrato T =350 °C, por RPU,
es posible obtener peliculas delgadas de AZO con buenas propiedades optoelectronicas. Asi
que los experimentos preliminares de esta investigacion, consistieron en sintetizar peliculas
de AZO sobre sustratos de vidrio (Si02), con tg = 12min £ 5 min. Estas peliculas resultaron
tener resistencias eléctricas r muy elevadas (del orden de MQ), por lo que se propuso emplear
sustratos de sal (NaCl) en vez de SiO-, ya que en la literatura sobre los contactos conductores
transparentes no se ha investigado el crecimiento de peliculas de AZO sobre sustratos sobre
NaCl por RPU y dada la estructura cristalina del NaCl se espero sintetizar peliculas con buena
adherencia ademas de prescindir del proceso de limpieza que requieren los sustratos de SiO»,
asi como también tiempos Optimos para el crecimiento de peliculas de AZO con estructura
tipo wurtzita hexagonal, derivando en la hipotesis de la presente investigacion (Capitulo 1,
seccion 1.3) para estudiar la influencia de este tipo de sustrato y la variacion del tiempo de
depdsito en la morfologia de peliculas de AZO, siendo el principal objetivo de esta
investigacion (Capitulo 1, seccion 1.2).

Tiempos de depdsito preliminares para crecer peliculas de AZO sobre sustratos de SiO2, por
RPU:

12 min. — 14 min.

Tiempos de depdsito propuestos para crecer peliculas de AZO sobre sustratos de NaCl por
RPU:
t¢= 1 min., minuto a minuto.

Para esta investigacion, se realizaron varios depositos sobre sustratos de NaCl (S1 — Se) y
sobre sustratos de vidrio (V1 - V2), con diferentes tiempos de depdsito tq. Estos tiempos
oscilaron entre 7 min.— 14 min. y entre 1 min. — 7 min., para los depodsitos sobre las
superficies de los sustratos de vidrio (Si0Oz) y para los de NaCl, respectivamente. De estas se
obtuvo informacién sobre su morfologia, a excepcion de Vi y Vi. Paara realizar su analisis
cristalografico se obtuvieron micrografias TEM. El resumen de estas peliculas en funcion del
tiempo de depdsito se muestra en la tabla 4-3.
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Tabla 4-3 Depositos de AZO, mediante RPU, a T = 350°C en funcioén del tipo de sustrato y del tq

DEPOSITO ta (minutos)

S 1

S> 3

S; 4
S4 5

S5 6
S6 7
\%! 7
V2 9
V3 14

El analisis de estos resultados se presenta en el capitulo 5.

4.2 Preparacion de las muestras para microscopia electronica

Para la caracterizacion morfologica de las peliculas mediante microscopia electronica de
transmision (TEM), se requiere preparar las muestras antes de su observacion. Esta
preparacion se presenta en las secciones: 4.2.1 y 4.2.2.

4.2.1 Microscopia electronica de transmision (HRTEM)

Para esta investigacion, se empled un microscopio electrénico de transmision de alta
resolucion (HRTEM) de emision de campo (JEOL, JEM 2010) con un voltaje de operacion
V =200 kV, una constante de aberracion esférica Cs = 0.5 mm y una resolucion tedrica punto
a punto de 0.19 nm. (fig. 4-14)
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Fig. 4-14 Microscopio electronico de transmisién de alta resolucion (HRTEM) de emision de campo (JEOL,
JEM 2010)

4.2.1.1 Preparacién de las muestras depositadas sobre sustratos de sal, para
observarlas en TEM

La preparacion de las muestras para observarlas en TEM, consiste en tomar una parte de la
pelicula crecida sobre el sustrato y capturarla en una rejilla estindar para TEM. A
continuacion, se explica la metodologia que se sigui6 para preparar dichas muestras:

l. Se corta en varias partes el sustrato de NaCl, con el fin de obtener varias muestras y
tener varios respaldos en caso de dafiarlas al momento de prepararlas. El tamafo se estima
conforme al tamafio de las rejillas. Para ello, se apoya la navaja en un punto tangente
cualesquiera del contorno del sustrato, ejerciendo una presién durante el tiempo minimo
posible para conseguir un corte que no fracture o disloque la pelicula que estd adherida al
sustrato.

2. Una vez que se obtienen varias muestras, se toma cualquiera de ellas para
posteriormente desprenderla del sustrato, el resto se guarda para posibles investigaciones a
futuro y/o para reponer posibles muestras dafadas durante esta preparacion. Para conseguir
desprenderla, se lleva dicha muestra a flotacion en agua destilada, cuidadosamente, como se
muestra en la fig. 4- 14 b).

3. Una vez que la pelicula haya sido puesta en flotacion, se procede a su cuidadosa
captura en una rejilla de 300 mesh para TEM (Sigma Aldrich) como se aprecia en la fig. 4 -
14 derecha, usando pinzas apropiadas de laboratorio.
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Fig. 4-14 a) desprendimiento de la pelicula delgada por flotacion de manera que la fuerza con la que se sumerge
en el agua sea lo suficientemente pequefia como para conseguir una tension superficial lo minima posible para
evitar fracturas en la pelicula al ponerla en flotacion, b) rejilla estandar con pelicula previamente puesta en
flotacion.

4. Posteriormente se verifica que la pelicula haya quedado atrapada en la rejilla de
difraccion, mediante un microscopio optico (fig. 4 -15).

= e

i h [ 4 - 5
Fig. 4-15 a) Se verifica que la pelicula haya sido atrapada por la rejilla de difraccion, b) Fotografia de la pelicula
atrapada, obtenida al posicionar el obturador de la camara del celular en el ocular del microscopio.

Una vez que se verificd que la pelicula haya sido capturada por la rejilla de difraccion, se
procede a su introducciéon TEM para su observacion (fig. 4-16).
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Fig.- 4-16 a) Se coloca en el portamuestras la rejilla con la muestra que se pretende observar en TEM, b)
Introduccion del portamuestras en el TEM.

4.2.1.2 Preparacion de las muestras depositadas sobre sustratos de SiO,, para
observarlas en TEM

El procedimiento para esta investigacion, consistié en raspar una parte de la pelicula adherida
al sustrato de SiO», cuidadosamente con la misma navaja mostrada en 4.2.1.1, para obtener
una muestra de la misma. Posteriormente se pone a flotacion para ser capturada por la rejilla
de difraccion de 300 mesh para TEM.

4.2.2 electronico de barrido (HRSEM)

Para esta investigacion, se empled un microscopio electronico de barrido de ultra alta
resolucion (HRSEM - JSM - 7800F) con una magnificaciéon méaxima de x1, 000, 000, una
resoluciéon de menos de 1 nm, mayor drea de coleccion de mapas EBDS a menos
magnificacion sin distorsion, voltaje de aceleracion de 5-15 kV, en escaneo y andlisis de
muestras altamente magnéticas, con generacion de imagen delgada, usando un detector
retractil STEM (fig. 4 -17).

Fig. 4-17 Microscopio electronico de barrido ((HRSEM -JSM -7800F) propiedad del Instituto de Fisica de la
UNAM.

Para observar las muestras se usaron dos portamuestras:
1. Para analizar la superficie y morfologia de las muestras se utiliz6 el portamuestras

STEM.
2. Para ver el espesor de las muestras se utilizd un portamuestras a 45 ° (fig. 4 -18).
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Fig. 4 -18 Muestras depositadas en las-r_ejillas de 300 mesh y colocadas en el portamuestras del microscopio
electronico de barrido (SEM), para su observacion.
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5 Resultados y analisis

5.1 Experimentos preliminares

Los experimentos preliminares, consistieron en hacer varios depositos de oxido de zinc
dopado con aluminio (ZnO: Al) con los parametros de deposito definidos en 4.1.4, con el
proposito de obtener peliculas semiconductoras con resistividades bajas (102-10-> Q-cm) y
apropiada reproducibilidad. La cantidad de depdsitos realizados en esta etapa, fue alrededor
de 30, todas sobre sustratos de vidrio (SiO2). De estos depdsitos, solo fue posible obtener
micrografias por TEM de 3 de ellas, y micrografias SEM de uno de estos depositos, debido
a que el resto de las peliculas presentaron resistencias muy grandes (del orden de kQ - MQ),
siendo necesario conseguirlas con resistencias de 100 Q — 200 Q, para considerarlas como
peliculas delgadas con posibilidad de aplicarse como CCT.

Tabla 5-1 Valores de resistencias de los depositos realizados sobre sustratos de vidrio (SiO2) durante los
experimentos preliminares, con tiempos de deposito de 12 min. — 15 min. Todos tuvieron resistencias del orden
de MQ (* no se registraron por poseer valores de MQ, también).

Deposito D Resistencia (MQ)

Dl 0.02

D2 20

D3 *

D4 .08

D5 .02

D6 *

D7 1.5

D8 Se rompi6 la membrana
del cilindro contenedor

de la SP

D9 *

D10 *

D11 *

D12 *

D13 *

D14 2

D15 0.4

Se especuld que los depositos de los experimentos preliminares, no resultaron con
resistencias aceptables debido a 3 importantes problemas técnicos relacionados a la
calibracion de la balanza analitica (donde se pesaron los precursores quimicos) al control del
parametro tq preliminar (ver 4.1.4) derivando en inestabilidad del rocio, durante el proceso
de RPU, problema que se le denomind en este trabajo como disminucion de rocio DR, ademas
de estos problemas, también hubo eventuales roturas de la membrana plastica empleada para

53



el contenedor de la solucion precursora durante el proceso de depdsito de las peliculas. La
solucion a estos dos ultimos problemas, se explica con apoyo de la tabla 5-2 y en la Fig. 4 -
7 del capitulo 4, respectivamente.

El problema DR, se identifico porque hay una relacién inversamente proporcional entre la
cantidad de masa de pelicula depositada y la cantidad de SP consumida, durante la sintesis.
Para dar solucion a este problema, sélo se repone la SP consumida hasta el tiempo en que se
observe DR, para mayor claridad, a este tiempo se le denomind: tpr, y para cuantificar el DR,
se identificaron 3 calidades de rocio: rocio fuerte, regular y débil, a los que se les asigno:
CRy, CR: y CRy, respectivamente. El objetivo de estas asignaciones se hizo con el fin de
conocer el tiempo de depdsito en el que es necesario reponer volumen de solucidn precursora,
a este tiempo se le llamo tpr, asi como la cantidad de volumen necesaria para pasar de CRq a
CRro de CR; a CRr. Ademas, se observaron pequefios cambios de temperatura durante el
deposito, menores a 10 °C (tabla 5 -2).

Tabla 5-2. Con este registro se logré optimizar la cantidad de SP y se di6 solucion al problema de DR. En el
entendido de que el equipo de RPU utilizado para este trabajo es de manufactura propia, estos resultados
sugieren que seria de gran utilidad agregar un detector de intensidad de rocio y un mecanismo automatico al
sistema de RPU, que permita ingresar la cantidad de SP consumida con el fin de evitar que el usuario lo haga
manualmente. Se estimo que el volumen de SP disminuye 1 ml por cada minuto de deposito, aproximadamente.

Tiempo de Temperatura (°C) SP agregada para
deposito (min) CRr CR: CR4« recuperar CR¢
(mL)
1 349 v -
2 350 v -
3 349 v -
4 350 v -
5 349 4 -
6 350 4 8
7 351 v -
8 349 v -
9 350 v -
10 350 v -
11 349 4 -
12 350 4 2
13 350 v 6
14 349 v -
15 350 v -
16 350 4 -
17 348 v 6
18 350 v -
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Una vez que se solucionaron dichas fallas técnicas, se procedid a continuar con los depositos,
pero ahora sobre sustratos de sal (NaCl), con el fin de verificar la hipotesis planteada en el
Capitulo 1. Dichos depdsitos consiguieron resistencias entre 150 Q y 300 Q (fig. 5-1).

Wil &
AAASE. ki &
Fig. 5-1 Fotografias donde se aprecia la medicion de resistencias correspondientes a un par de peliculas
depositadas sobre sustratos de SiO».

5.2 Caracterizacion de las peliculas depositadas sobre los sustratos de vidrio

La presente seccion se divide en 3 partes: La primera se enfoca en la evaluacion morfologica
por HRSEM de una muestra de AZO depositada sobre SiO2, con el fin de evaluar la influencia
del tiempo de depdsito tq y del sustrato de SiO2 en la morfologia de la pelicula (5.2.1). La
segunda parte es el andlisis de las micrografias de TEM, donde se revela crecimiento de AZO
con estructura tipo wurtzita hexagonal a partir de la obtencion de los planos cristalograficos
mediante el software Digital Micrograph (5.2.2). Todas las imdgenes fueron debidamente
calibradas. Finalmente, se presenta una discusion de estos resultados en 5.2.3.

5.2.1 Evaluacion morfoldgica por HRSEM de las muestras depositadas
sobre SiO; a diferentes tiempos de deposito

Las micrografias obtenidas por HRSEM (con voltaje de aceleracion V= 15 kV), de las
muestras depositadas a diferentes tiempos de deposito, permitieron conocer la superficie y el
espesor de so6lo una de las 4 muestras mas representativas de alrededor de 25 peliculas de
AZO depositadas sobre sustratos de SiO», las razones por las que so6lo resultaron ser 4
representativas, estdn reportadas en: Experimentos Preliminares (seccion 5.1). Esta
representatividad, se basé en las mediciones de resistencia eléctrica aceptables como para ser
consideradas peliculas delgadas, cuyo registro se muestras en la tabla 5-3. Para mayor
claridad, las muestras correspondientes a estas 4 peliculas fueron nombradas como sigue: V1,
V2y, V3y V4, de las cuales solo se observo a V3 ya que se tuvo que hacer una priorizacion
de las muestras debido al tiempo disponible para la presente investigacion. La tabla 5-3
corresponde a las muestras V, con sus respectivos tiempos de deposito, tq.
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Tabla 5-3 Valores de resistencias de 4 peliculas depositadas sobre sustratos de SiO2 (muestras V1-V4) durante

diferentes tiempos de deposito tq.

Muestra ta (min.) Resistencia ()
Vi 7 300
V2 8 270
V3 9 150
V4 14 230

Imagenes de V3 por SEM
Tiempo de deposito: 9min.

Fig. 5-2 Micrografias de V3 por SEM a) Se observan crecimientos granulares sin forma definida con tamafios
de alrededor de 100 nm a x50,000 b) Pelicula fragmentada aunque con superficie uniforme a x65,500 ¢) Perfil
con formacién uniforme que permite apreciar el espesor de algunos trozos de la pelicula d) Se observa un
fragmento de la pelicula con un espesor de ~737 nm, considerandose delgada. Observaciones: La pelicula
resultante se rompid es posible que se haya roto debido a un incorrecto desprendimiento del sustrato de vidrio
durante la preparacion de la muestra V3.
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5.2.2 Cristalinidad de las muestras depositadas sobre SiO,, por HRTEM

El analisis cristalografico por HRTEM, se llevé a cabo en el espacio reciproco aplicando la
Transformada de Fourier rapida (FFT, por sus siglas en inglés) con el software Digital
Micrograph, luego se analizé punto a punto el patron obtenido, aplicando la FFT inversa
(IFFT) para obtener una familia de planos y asi obtener una distancia interplanar promedio
di experimental. Esto permite conocer los planos cristalograficos en los que difractan los
electrones del haz transmitido en la muestra, por HRTEM, dandonos informacion acerca de
su orientacion y el tipo de estructura cristalina. Para esto, se compara la d; promedio
experimental obtenido mediante el software mencionado, con la di teorica del cristal de
interés mas proxima a la experimental, mediante las cartas de difraccion de rayos x (DRX)
de la estructura de interés y de la estructura del sustrato sobre el que se sintetizaron las
peliculas. Por su parte, la di experimental resulta de obtener un promedio entre n picos de
intensidad seleccionados (para este trabajo, se decidié n = 10).

Es importante recordar que los indices de Miller (hkl) correspondientes al punto analizado p,
son los mismos que corresponden al opuesto simétrico p’, por lo que solo se indicaran los
(hkl) de p.

Las cartas de DRX empleadas para confirmar presencia de ZnO, de los sustratos de SiOa, y
de los sustratos de NaCl , fueron obtenidas de materials project [56].

En la presente seccion, se expone el analisis cristalografico solo de la muestra V3. El analisis
de V1 y V4 no fue posible, ya que sus micrografias mostraron que las peliculas no fueron
suficientemente delgadas como para analizarlas mediante sus imagenes TEM (ver figuras 5-
3y 5-7). Ademas, es posible que dichas muestras hayan sido contaminadas, o bien, que hayan
contenido parte del sustrato, debido a una posible preparacion incorrecta de la muestra para
su observacion por HRTEM.

Imagenes de V1 por TEM
ta: 7min.

Fig. 5-3 Micrbgrélfias de V1 por TEM Zonas de la pélicula V1 que muestran que la pelicula resulté ser muy
gruesa como para ser sujeta a analisis cristalografico o posible contaminacion.
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Imagenes de V3, por TEM
ta =9 min.

En la zona analizada (delimitada en rojo) se encontré una d; =2.926 A. Buscando en la carta
cristalografica de XRD para el ZnO el valor més proéximo a esta di, se encontr6 una di = 2.786
A, correspondiente al plano cristalografico (100) indicando crecimiento de ZnO (fig. 5 -4).

Fig. 5- 4 Analisis cristalografico de V3 por HRTEM. patron de difraccion de electrones correspondiente al

area delimitada en rojo (el punto brilloso central corresponde al haz transmitido y los puntos circundantes
corresponden al haz difractado.

Para un mejor andlisis, se analiz6 otra zona de V3 (fig. 5-5):

Fig. 5-5 Analisis cristalografico de V3 por HRTEM (Zona 2) El patron de difraccion de electrones
corresponde a la zona delimitada, las distancias interplanares obtenidas fueron: 3.37 A, 2.76 A y 3.39 A que

corresponden a los planos cristalinos: (100), (101), respectivamente, indicando crecimiento de ZnO en (100) y
SiO; en (101).
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Fig. 5-6 Analisis cristalogrifico de V3 por HRTEM (Zona 3) El patron de difraccion de electrones
corresponde a la zona delimitada, las distancias interplanares obtenidas fueron 2.82A que buscando en la tabla
de difraccion de RX del SiO», la d; més cercana a este valor experimental es d; =2.786 A, que corresponde al
plano cristalino (100) indicando crecimiento de ZnO.

Imagenes de V4 por TEM
Tiempo de deposito: 14min.

(@) (b)

Fig. 5-7 Micrografias de V4, por HRTEM, a) Se observa que la pelicula de AZO es muy gruesa como para
caracterizarla cristalograficamente. Es posible que la orilla gris indique presencia del sustrato del sustrato de
vidrio debido a un incorrecto desprendimiento de la pelicula antes de ponerla en la rejilla estandar para TEM.
b) Otra zona de la misma muestra.

5.2.3 Discusion de resultados

Se confirm6 crecimiento cristalino de ZnO: Al (AZO) en una de las muestras (V3 con tq =9
min.) depositadas sobre los sustratos de SiO»,, mediante la caracterizacion por HRTEM.
Ademas, mediante SEM, se pudo conocer su espesor t = 737 nm.

Las micrografias de las muestras V1y V4 sintetizadas con tiempos de depdsito t¢ = 7 min. y
ta = 14 min., revelaron peliculas gruesas, por lo que no fueron analizadas, como se muestra
en las figuras 5-3 y 5-7, respectivamente. A pesar de que el tq de V1 fue inferior al tq de V3,
lo que podria sugerir que no existe una proporcion directa entre el tiempo de deposito y el
espesor de la pelicula. Sin embargo, esto podria deberse a que la pelicula que se desprendid
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del sustrato de SiO; no haya quedado suficientemente adherida a la rejilla estandar para
HRTEM o a que la muestra se haya contaminado al momento de manipularla durante su
preparacion para observarla, lo que podria sugerir que ademads de la pelicula haya habido
parte del sustrato de SiO». Por estas razones, se decidi6 no observar estas muestras en
HRSEM.

Por su parte, aunque s6lo fue posible obtener micrografias por SEM de V3, se confirm6 que
esta fue una pelicula delgada con t =737 nm (fig. 5-2 d), con posible estructura tipo wurtzita
hexagonal al indexar las imagenes de TEM se encontrd orientacion en el plano (100)
correspondiente al ZnO, ademads del plano (101) correspondiente al sustrato de SiO», lo que
demuestra que la preparacion de la muestra no fue suficientemente correcta.

5.3 Caracterizacion de las peliculas depositadas sobre los sustratos de sal
(NaCl)

La presente seccion se subdivide en 3 partes: La primera, se enfoca en evaluar mediante
HRSEM, la influencia del NaCl en la morfologia de 6 muestras de AZO depositadas a
diferentes tiempos de deposito sobre sustratos de NaCl (5.3.1). La segunda parte, aborda la
cristalinidad de dichas muestras por HRTEM, donde se revelan crecimientos de AZO con
estructura tipo wurtzita hexagonal y presencia de NaCl a partir de la indizacion de los planos
cristalograficos mediante el software Digital Micrograph (5.3.2). Finalmente, se presenta
una discusion de estos resultados en 5.3.3.

5.3.1 Evaluacion morfologica de las muestras por HRSEM, en funcion del
tiempo de deposito

Las micrografias obtenidas por HRSEM (con voltaje de operacion V=15 kV), de las muestras
depositadas a diferentes tiempos de depdsito, permitieron conocer la superficie y el espesor
de 6 peliculas de AZO depositadas sobre sustratos de NaCl. Estas muestras fueron nombradas
como sigue: S1, S2, S3, S4, S5 y S6. La siguiente tabla 5-4 resume los valores de espesor de
dichas peliculas en funcién de distintos tiempos de depdsito y por efecto del NaCl. Es
interesante observar que para tiempos de deposito 1 min. < tqg < 7 min., todas las peliculas
tuvieron espesores 100 nm. < t < 200nm. La tabla 5-4 es un resumen de los resultados
obtenidos, donde se muestran los espesores, tamafnos de grano aproximados y las formas de
dichos granos.

60



Tabla 5-4. Valores de espesor t, tamafios de grano aproximados y formas de grano en funcién de distintos
correspondientes a 8 peliculas de AZO depositadas sobre sustratos de NaCl, por RPU a T = 350° C, en funcion
de diferentes tiempos de depdsito, tq.

Muestra Tiempo de Espesor t (nm) Tamaino de Forma de
deposito ta grano aprox. grano
(min.) (nm)
S1 1 120 — 165 200 hojuelas con
orientaciones
perpendiculares
entre siy
conoidales

S2 172 50 elipticos
S3 4 200 50 — 100 Agregados

nanotubulares
perpendiculares
entre si
puntiagudos,
semejantes a
clusters
S3* 4 104 — 202 500 Picos y
crecimientos
columnares

[98)

S4 5 159 50 — 100 Semihexagonos
S5 6 100 — 200 50 - 100 Tendencia a

formas
semihexagonales

S6 7 104 — 202 100 Hexagonales
S6* 7 190 50 — 100 Hexagonales

columnares
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Imagenes por SEM de la muestra S1
Tiempo de deposito: 1 min.

5,000 WD 12 49 7 5.0kV LED SEM L 7

Fig. 5-7 Imagenes SEM de S1 con ts=1 min. a) Superficie con crecimientos granulares en forma de arroces a
x19,000, b) y ¢) Superficie a x75,000 y d) crecimientos en forma de hojuelas incrustadas con orientaciones
perpendiculares entre si, asi como formas de picos (o conoidales) a x33,000, con un crecimiento nanoesférico
de 500 nm de diametro, aprox., €) espesor de S1: 120 nm — 165 nm, a x75,000, f) espesor en otra zona de S1:
101 nm — 204 nm. Observaciones: Crecimientos de grano nano elipticos, nano conoidales por efecto de la
NaCl, con tamafios de grano 100 — 200 nm.
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Imagenes por SEM de la muestra S2
Tiempo de deposito: 3 min.

20.0kV UED s . o

Fig. 5-8. Imagenes por SEM de S2 con t¢=3 min. a) Superficie de S2 a x 85,000, b) Perfil de S2 con espesor~
172 nm, en el mismo rango de grosor que el de S1. Observaciones: Crecimientos con agregados elipticos
similares a los de S1, pero con algunas secciones transversales y con algunas orientaciones perpendiculares
entre si, con tamafios aproximadamente de 50 nm.

Imagenes por SEM de la muestra S3
Tiempo de deposito: 4 min.

ipm  IF-7800F
SEM WD 4.3mm

100nm IF-7800F 5/7/2019
SEM WD 10.1mm 15:51:02

Fig. 5-9. Imagenes por SEM de S3 con te=4 min. a) Superficie de S3, que revela crecimientos en forma de
arroces a x4,500, b) Superficie que muestra los crecimientos de a) son agregados nanotubulares a x25,000 c)
perfil de S3 a x43,000, donde se aprecia un espesor aproximado de 200 nm, coincidiendo con el limite del rango
de espesor de S1. Observaciones: agregados de crecimientos nanotubulares con extremos afilados, dichos
agregados muestran orientaciones perpendiculares entre si.
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A su vez, fue posible depositar otra pelicula durante el mismo tiempo de deposito que el de
S3, la cual se denomin6 como S3* (fig. 5-10). A continuacién se muestran algunas de sus
micrografias, con el fin de compararla con S3.

Imagenes por SEM de S3+
Tiempo de depdsito: 4 min.

100nm IF-7800F 5/31/2019
sEM WD 13.S5mm 17:37:57

Fig. 5-10 Imagenes por SEM de S3* con t4=3 min a) Superficie no uniforme de S3* a x100,000, donde se
aprecian crecimientos en forma de picos, b) Otra zona de la misma pelicula, cuyo perfil a x65,000 permite
conocer su espesor de ~ 104 —202 nm, se observan crecimientos con tendencias columnares con secciones
diametrales que oscilan entre 50 — 100 nm, aprox.

Imagenes por SEM de S4
Tiempo de deposito: S min.

—
x10,000 15.0kV UED
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100nm IF-7800F 5/31/2013
SEM WO 1l.6mm 17:24:19

Fig. 5-11 Imagenes por SEM de S2 con t¢-5 min. a) Superﬁ01e de S4 ax10, 000 b) Superficie de S4 a x55,000.
¢) Superficie de S4 a x100,000. d) espesor ~159 nm a x75, 000. Observaciones: Comienzan a apreciarse
crecimientos con formas semihexagonales y uniformes lo que sugiere posible crecimiento de AZO. Ademas, se
aprecian crecimientos sin espacios intersticiales. El espesor se conserva en el rango de 100 nm —200 nm.

Iméagenes por SEM de Ss
Tiempo de deposito: 6 min.

100nm IF-7800F 5
SEM WD 4. 6mm

100nm IF-7800

Fig. 5-12 Imagenes por SEM de SS con t4=6 min. a) Superﬁ01e de SS con cre01mlentos granulares de 100,
nm, aprox., a x70,000 b) Superficie de S5 a x50, 000 c) Perfil de S5 a x140, 000 que revela un espesor t~200
nm. Observaciones: Se mantiene la forma de crecimientos con tendencia a formar hexagonos al igual que la
muestra S4, aunque menos definidos, lo que sugiere crecimiento de AZO. El espesor se mantiene en el rango
de 100 — 200 nm a x140,000.
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Iméagenes por SEM de Se
Tiempo de deposito: 7 min.

Fig. 5-13 Imagenes por SEM de S6 con ts=7 min a) Superficie de S6 a x16,000 donde la presencia de
estructuras hexagonales es evidente y alcanza gran uniformidad b) Superficie de S6 a x43, 000 donde se observa
que hay espacios libres entre los granos ¢) Superficie de S6 a x50,000 con crecimientos hexagonales bien
definidos. d) Superficie de S6 a x120, 000.Observaciones: A diferencia de S5, se puede apreciar que los
crecimientos hexagonales estan definidos, lo que confirma presencia de estructura hexagonal de AZO. No hay

datos de espesor, Sin embargo, conforme a la caracterizacion morfologica de S1 a S5, es posible que no rebase
los 200 nm.

Con el proposito de conseguir estructuras semejantes a la de S6, se sintetiz6 otra pelicula con
el mismo tq., denominada: S6* (Fig. 5-14)
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100nm IF-7800, 19

lpm  IF-
iy SEM WD 12

Fig. 5-14 Imagenes por EM de S6* con td— mi. a Superficie de S6 a x55,000 b) Superficie de S6 a x120,
000 c) perfil de S6 a x17,000 d) perfil a x185, 000 con espesor de 190 nm. Observaciones: Los resultados son
sorprendentes, al igual que S6, se puede observar que los crecimientos también son hexagonales y ademas son

columnares.

5.3.2 Cristalinidad por HRTEM, de las muestras depositadas sobre NaCl

La cristalinidad de las muestras observadas por HRTEM, consisti6 en hacer un estudio de los
cristales presentes en ellas, mediante su orientacion en el espacio. Para ello se obtuvieron
patrones de difraccion de electrones de las micrografias obtenidas por HRTEM de cada
muestra, permitiendo conocer las distancias interplanares de las familias de planos de
difraccion de los cristales a partir de un conjunto de patrones de difraccion de electrones
obtenidos de diferentes zonas con el fin de confirmar el crecimiento de AZO en los sustratos
de NaCl. Este analisis se hizo mediante el software Digital Micrograph y la tarjeta de la base
de datos niimero 01-070-82 del PDF (2021) del ZnO y de la informacion de DRX para el
NaCl [56].

A continuacion, se exponen las micrografias HRTEM de las muestras S1, S2, S3, S4, S5, S6,
S7.
Imagen de S1
Tiempo de deposito: 1 min.

. b Bt ARG -
Figura 5-15 Micrografia de S1 por TEM topografia en la que se observan crecimientos nanotubulares con
orientaciones perpendiculares entre si.
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Fig. 5-16 Imagen por TEM de S1 con ts=1 min. Indexacion del patron de difraccion de electrones de la zona
delimitada. Analizando cualquiera de los puntos circundantes al haz transmitido (punto central) de acuerdo a la
tarjeta de la base de datos namero 01-070-82 del PDF (2021) del ZnO, que muestra un pico de difraccion con
orientacion en el plano (002), esto es, en el eje ¢ perpendicular a la superficie del sustrato, con distancia
interplanar di =2.67A, lo que indica crecimiento de ZnO.

i

A continuacion, se muestra el analisis para otra zona de S1 (fig. 5-17 y fig. 5-18).

Fig. 5-17 Imagen por TEM de S1 con t¢=1 min. (zona 2)'.' Indexacion del pltfén de difraccion de electrones
de la zona delimitada. Analizando cualquiera de los puntos circundantes al punto del haz transmitido, de acuerdo
a [57]de la NaCl,, muestra un pico de difraccion con orientacion en el plano (200) con distancia interplanar

di=2.84A, indicando presencia de NaCl.

et

Fig. 5-18 Imagen por TEM de S1 con ts=1 min. (zona 3) Indexacion del patron de difraccion de electrones
de la zona delimitada. De acuerdo a [56] de la NaCl, muestra un pico de difraccion con orientacion en el plano
(200) con distancia interplanar d=3.04 A, indicando presencia de NaCl.
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Muestra S2
Tiempo de deposito: 3 min.

Fig. 5-19 Imagen por TEM de S2 con te= 3 min (zona 1). Indexacion del patron de difraccion de electrones
de la zona delimitada. De acuerdo a la tarjeta de la base de datos numero 01-070-82 del PDF (2021) del ZnO,
la muestra tiene picos de difraccién con orientacion en los planos (002) con distancia interplanar di=2.6A
indicando crecimiento de ZnO.

(101) .
(200) ™

(111

Fig. 5-20 Imagen por TEM de S2 con ts= 3 min (zona 2) Indexacion del patron de difraccion de electrones
de la zona delimitada. Analizando cualquiera de los puntos circundantes al haz transmitido (punto central) de
acuerdo a la tarjeta de la base de datos nimero 01-070-82 del PDF (2021) del ZnO, las muestras presentan picos
de difraccion con orientaciéon en los planos (200) y (111), distancias interplanares: d; =2.93A y di=3.34A,
respectivamente, ambas revelando presencia de NaCl, y el plano (101) resulté de la di =2.51 A, que indica
crecimiento de ZnO.
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Fig. 5-21 Imagen por TEM de S2 con te= 3 min. (zona 3) Indexacion del patron de difraccion de electrones
de la zona delimitada. Analizando cualquiera de los puntos circundantes (haces difractados) al haz transmitido
(punto central) de acuerdo a la tarjeta de la base de datos mimero 01-070-82 del PDF (2021) del ZnO, hay un
pico de difraccion con orientacion en el plano (002), esto es, en el eje ¢ perpendicular a la superficie del sustrato,
con distancia interplanar di =2.701A, revelando crecimiento de ZnO.

Muestra S3
Tiempo de deposito 4 min

Fig. 5-22 Imagen por TEM de S3 con te= 4 min. (zona 1) Indexacion del patron de difraccion de electrones
de la zona delimitada. Analizando cualquiera de los puntos circundantes al haz transmitido (punto central) de
acuerdo a la tarjeta de la base de datos nimero 01-070-82 del PDF (2021) del ZnO, que muestra un pico de
difraccion con orientacién en el plano (100) con distancia interplanar di =2.787A, lo que indica crecimiento de
ZnO.
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Fig. 5-23 Imagen por TEM de S3 con te= 4 min. (zona 2) Indexacion del patron de difraccion de electrones
de la zona delimitada. Analizando cualquiera de los puntos circundantes al haz transmitido (punto central) de
acuerdo a la tarjeta de la base de datos numero 01-070-82 del PDF (2021) del ZnO, que muestra un pico de
difraccion con orientacion en el plano (002), esto es, en el eje ¢ perpendicular a la superficie del sustrato, con
distancia interplanar di =2.67A, lo que indica crecimiento de ZnO

Fig. 5-24 Imagen por TEM de S3 con te= 4 min. (zona 3) Indexacion del patron de difraccion de electrones
de la zona delimitada. Analizando cualquiera de los puntos circundantes al haz transmitido (punto central) de
acuerdo a la tarjeta de la base de datos numero 01-070-82 del PDF (2021) del ZnO, que muestra un pico de
difraccion con orientacion en el plano (002), esto es, en el eje ¢ perpendicular a la superficie del sustrato, con
distancia interplanar di =2.55A, lo que indica crecimiento de ZnO.
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Muestra S4
Tiempo de deposito: S min.

Fig. 5-25 Imagen por TEM de S4 con te= 5 min. (zona 1). Indexacion del patron de difraccion de electrones
de la zona delimitada. Analizando cualquiera de los puntos circundantes al haz transmitido (punto central) de
acuerdo a la tarjeta de la base de datos nimero 01-070-82 del PDF (2021) del ZnO, que muestra un pico de
difraccion con orientacion en el plano (002), esto es, en el eje ¢ perpendicular a la superficie del sustrato, con
distancia interplanar di =2.63A, lo que indica crecimiento de ZnO.

Fig. 5-26 Imagen por TEM de S4 con te= 5 min. (zona 2) Se aprecian los granos, el mas notorio tiene facetas
definidas y se identifica cierta tendencia a formar hexagonos. Su tamafio de grano ronda entre 50 — 100 nm.

Fig. 5-27 Imagen por TEM cn te= S min. (zona 3) Indexacion del patron de difraccion de electrones
de la zona delimitada. Analizando cualquiera de los puntos circundantes al haz transmitido (punto central) de
acuerdo a la tarjeta de la base de datos numero 01-070-82 del PDF (2021) del ZnO, que muestra un pico de
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difraccion con orientacion en el plano (002), esto es, en el eje ¢ perpendicular a la superficie del sustrato, con
distancia interplanar di =2.67A, lo que indica crecimiento de ZnO.

Muestra S5
Tiempo de deposito: 6 min.

Fig. 5-28 Imagen por TEM de S5 con te= 6 min. (zona 1) Indexacion del patron de difraccion de electrones
de la zona delimitada. Analizando cualquiera de los puntos circundantes al haz transmitido (punto central) de
acuerdo a la tarjeta de la base de datos niimero 01-070-82 del PDF (2021) del ZnO, que muestra picos de
difraccion con orientacion en los planos (100) y (002) con distancias interplanares de di =2.5A y di= 2.8A, lo
que indica crecimiento de ZnO.

Fig. 5-29 Imagen por TEM de S5 con te= 6 min. (zona 2) del patrén de difraccion de electrones de la zona
delimitada. Analizando cualquiera de los puntos circundantes al haz transmitido (punto central) de acuerdo a la
tarjeta de la base de datos nimero 01-070-82 del PDF (2021) del ZnO, que muestra un pico de difraccion con
orientacién en el plano (002), esto es, en el eje ¢ perpendicular a la superficie del sustrato, con distancia
interplanar di =2.6A, lo que indica crecimiento de ZnO.

73



Fig. 5-30 Imagen por TEM de S5 con tq= 6 min. (zona 3) del patron de difraccion de electrones de la zona
delimitada. Analizando cualquiera de los puntos circundantes al haz transmitido (punto central) de acuerdo a la
tarjeta de la base de datos nimero 01-070-82 del PDF (2021) del ZnO, que muestra un pico de difraccion con
orientacién en el plano (002), esto es, en el eje ¢ perpendicular a la superficie del sustrato, con distancia
interplanar di =2.67A, lo que indica crecimiento de ZnO.

Muestra S6
Tiempo de depdsito: 8 min.

Fig. 5-31 Imagen por TEM de S6 con te= 8 min. (zona 1) Indexacion del patron de difraccion de electrones
de la zona delimitada. Analizando cualquiera de los puntos circundantes al haz transmitido (punto central) de
acuerdo a la tarjeta de la base de datos numero 01-070-82 del PDF (2021) del ZnO, que muestra un pico de
difraccion con orientacion en el plano (002) con distancia interplanar di =2.67A, indicando crecimiento de ZnO.
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Fig. 5-32 Imagen de la muestra S6 por TEM (zona 2) Indexacién del patron de difraccion de electrones de
la zona delimitada. Analizando cualquiera de los puntos circundantes al haz transmitido (punto central) de
acuerdo a la tarjeta de la base de datos numero 01-070-82 del PDF (2021) del ZnO, que muestra un pico de
difraccion con orientacion en el plano (002), esto es, en el eje ¢ perpendicular a la superficie del sustrato, con
distancia interplanar di =2.6A, lo que indica crecimiento de ZnO.

5.3.3 Discusion de resultados

La muestra S1 con tiempo de depdsito t¢ = 1 min. (figuras 5-16 a 5-18) en algunas zonas
revel6 crecimiento de ZnO con orientacion en el plano (002), sin embargo, en la mayoria de
las zonas que se analizaron predominé NaCl.

La muestra S2 (figuras 5-19 a 5-21) con tiempo de deposito de 3 min., tuvo mds crecimientos
de ZnO respecto a S1, con orientaciones en el plano (002) y algunos en el plano (110), aunque
en la mayor parte de la superficie se encontr6 presencia de NaCl, también. Se observo en las
imagenes TEM, que las lineas de los planos cristalinos de ZnO fueron mas pronunciadas que
las lineas de NaCl, lo que facilitd la observacion de as zonas con crecimientos de ZnO.

Las muestras S3 y S3* (figuras 5-22 a 5-24) con tq = 4 min., revelaron mayor presencia de
ZnO respecto a S1 y S2. Sus orientaciones predominaron en los planos (002) y (110). La
presencia de NaCl se mantuvo, pero ya no fue predominante como en las muestras S1 y S2.
Ademas, comenzaron a apreciarse formas de granos nanotubulares para S3 y crecimientos
con tendencia a formar granos hexagonales y columnares en S3*.

La muestra S4 (figuras 5-25 a 5-27)) con tiempo de depodsito de 5 min., mostrd en gran parte
de su superficie la presencia de ZnO, con orientaciéon predominante en el plano (002).
Ademas, a diferencia de S3, resulté no sélo tener crecimientos granulares, sino que también
revelo estructuras facetadas semihexagonales.

La muestra S5 (figuras 5-28 a 5-30) con tiempo de deposito de 6 min, reveld estructuras
hexagonales definidas y crecimientos de ZnO, con orientacion en el plano (002).

Finalmente, las muestras S6 y S6* (figuras 5-31 a 5-32) con tiempo de depdsito tq = 8 min.,
mostraron resultados similares a los de S5 en cuanto a su morfologia, espesor y forma y
tamafo de grano hexagonal bien definido, con la diferencia de que en la topografia de S6*
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se aprecian crecimientos columnares. La muestra S6 presentd crecimientos de grano con
tamafios de grano cercanos a los 100 nm y espesor de 200 nm, y la muestra S6* también
presentd granos también de 100 nm, y su espesor fue de 190 nm. De esta muestra no fue
posible obtener imagenes TEM para confirmar su cristalinidad, sin embargo, las imagenes
SEM, revelan fuerte evidencia de su cristalinidad. Se analizaron 2 zonas en ella, encontrando
orientacion en el plano (002) en ambas zonas.

Estos resultados confirman la cristalinidad de las peliculas depositadas sobre los sustratos de
NaCl con crecimiento de ZnO en todas las peliculas, verificando que es posible crecer
peliculas delgadas de 6xido de zinc dopado con aluminio sobre sustratos de sal. Ademads de
tener propiedades morfologicas como espesores Optimos como para ser consideradas
peliculas delgadas, con crecimientos tipo wurtzita hexagonal bien definidos, especialmente
para tiempos de depdsito t¢= 7 min. lo que podria indicar que estas peliculas sean aplicables
como contactos conductores transparentes.

5.4 Ventajas del NaCl en el crecimiento de las peliculas de AZO

Conforme a los experimentos preliminares, asi como a los realizados usando sustratos de sal
(NaCl) se confirmo las siguientes ventajas de los sustratos de NaCl respecto a los sustratos
de vidrio (SiO»).

No requieren un proceso de limpieza riguroso permitiendo ahorras tiempo y recursos
materiales.

No requieren cortarse con apoyo de alguna herramienta, tal como el cortador de punta
diamante requerido para los sustratos de SiO».

Conforme a los resultados mostrados presentados en la seccion 5.2, los sustratos de NaCl,
tuvieron buena adherencia para la sintesis de peliculas delgadas (100 nm —200 nm) de AZO,
ya que revelaron crecimientos hexagonales bien definidos al ser depositadas con un tiempo
de deposito considerablemente menor respecto al tiempo recomendado para realizar los
depositos sobre sustratos de SiO»,, lo que manifiesta que el sustrato tiene fuerte influencia en
la morfologia de las peliculas de AZO y en el tiempo de deposito requerido para conseguir
buenas propiedades morfoldgicas. Lo anterior permite optimizar la soluciéon quimica
precursora, asi como el gas nitrogeno.

La preparacion de las muestras para caracterizacion por microscopia electronica, se facilita
considerablemente al emplear sustratos de NaCl, ya que a diferencia de las peliculas
depositadas sobre sustratos de SiO», permite obtener muestras mediante simple flotacion de
la pelicula al colocar cuidadosamente el sustrato de NaCl en agua destilada, sin necesidad de
rasparlas como sucede con las peliculas crecidas sobre SiO>. Esto, ademas, tiene la ventaja
de evitar fracturas en las peliculas y de ahorrar tiempo.
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Conclusiones

Se sintetizaron peliculas delgadas de AZO por rocio pirolitico asistido por ultrasonido a
temperatura de sustrato de 350 °C, sobre sustratos de vidrio (SiO2) y sobre sustratos de sal
(NaCl), obteniendo interesantes propiedades morfoldgicas. Las peliculas que crecieron sobre
SiO2, en general, resultaron ser muy gruesas como para ser analizadas, sin embargo, las
imagenes SEM de una de ellas con tiempo de depdsito tg = 9 min. revelaron una pelicula
delgada, ya que su espesor fue de 737 nm y su andlisis cristalografico mediante TEM,
permitio confirmar crecimiento de AZO con orientacion en el plano (002).

Por su parte, las micrografias SEM de las peliculas delgadas de AZO crecidas sobre los
sustratos de NaCl, mostraron resultados interesantes del efecto del tiempo de depdsito en sus
propiedades morfologicas y estructurales. Los espesores de todas las peliculas oscilaron entre
los 100 y los 200 nm, y sus formas fueron bien definidos en todas ellas, encontrandose
estructuras tipo wurtizta hexagonal con tiempos de deposito de: 4 min., 5 min. y 7 min. TEM,
revel6 crecimiento cristalino de AZO en todas ellas, con orientacion preferencial en el plano
(002), al igual que las peliculas de AZO crecidas por RPU en los trabajos consultados.

La primera pelicula S1 con tq = 1 min., tuvo una topografia no uniforme con una combinacion
de crecimientos granulares en forma de hojuelas elipsoidales y conoidales con tamanos de
aproximadamente de 200 nm, con un crecimiento casi esférico en una de sus zonas (fig. 5-
7b). Algunos de estos crecimientos en forma de hojuelas presentaron perpendiculares entre
si. El espesor de la pelicula rond6 entre los 120 nm — 165 nm.

La segunda pelicula S2 con tq = 3 min., tuvo una topografia no uniforme con una combinacion
de crecimientos granulares grandes y pequeios, donde aparentemente los granos pequefos
al crecer, tienden a formar agregados en forma de pastillas elipsoidales seccionadas. A partir
de SEM, se estim6 que el tamafio promedio de sus granos haya sido de unos 50 nm. Siendo
los granos grandes semejantes a los elipsoidales de S1. Su espesor fue de 172 nm.

La tercera pelicula S3, con tqy= 4 min., reveld una topografia con crecimientos de agregados
nanotubulares con extremos puntiagudos y disposiciones perpendiculares entre si, formando
arreglos semejantes a cruces, se observan espacios libres entre estos arreglos, su topografia
es casi uniforme y las dimensiones longitudinales y diametrales de estas estructuras nano
tubulares fueron de alrededor 500 nm — 700 nm y 300 nm, respectivamente. Su espesor rondd
los 200 nm. Otra pelicula con el mismo tq: S4* presento crecimientos piramidales a x30,000,
pero a x65,000 reveld crecimientos con tendencia a formar columnas hexagonales sin
espacios entre si. Su espesor rondo de 104 nm — 202 nm.

La cuarta pelicula S4 con tq = 5 min., presentd una topografia casi uniforme con crecimientos
hexagonales, aparentemente sin espacios entre si con tamafios de grano alrededor de 100 nm,
y mucho mas definidos que los que se aprecian en S3. Su espesor fue de 160 nm.

La quinta pelicula: S5 con tq = 6 min., mostr6 una topografia uniforme con una combinacion
de crecimientos granulares grandes y pequefios poco definidos aparentemente sin espacios
entre si. Su espesor fue de 100 nm, aprox.
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La sexta pelicula S6 con t¢= 7 min., mostré una topografia mas uniforme con crecimientos
hexagonales bien definidos y de tamafios promedio semejantes entre si de 100 nm, ademas
se observan algunos espacios libres entre ellos a x43,000. Aunque no fue posible obtener
micrografias de su espesor, se estima que haya rondando los 200 nm, debido al espesor
promedio de las peliculas anteriores. Otra pelicula con el mismo td: S6* tuvo una topografia
casi uniforme con crecimientos semejantes a los de S6 aunque con crecimientos columnares
ademds de hexagonales. Entre las columnas se observan espacios libres e inclinaciones no
paralelas entre si. Su espesor fue de al menos 190 nm.

En los depositos realizados con tiempos de deposito de Smin. y 7 min., se apreciaron granos
con formas facetadas semihexagonales y hexagonales, respectivamente. Ademas, a los 7min.,
se observo un perfil en forma columnar. Por lo tanto, estos resultados demostraron que la
estabilidad de la forma de grano del AZO se puede controlar y mejorar mediante el tiempo
de deposito del AZO, y que, a los 7min., comienzan a formarse crecimientos hexagonales
columnares. Por su parte, la variacion del espesor de un deposito a otro, no varid
notoriamente, manteniéndose en 100 — 200 nm.

Es posible que los depdsitos de AZO realizados sobre sustratos de NaCl durante tq =1 min. y
ta = 3 min. tengan propiedades hidrofobicas, ya que se observd que su morfologia es
semejante a la adquirida en la formacion de niquel por efecto de la NaCl [58].

Conforme a las propiedades morfoldgicas adquiridas por las peliculas de AZO depositadas
sobre NaCl, es posible que haya una proporcion directa entre el tiempo de deposito y la
formacion de crecimientos hexagonales en las peliculas, sin embargo, hay un limite de tiempo
para que estas sean consideradas peliculas delgadas y ademés habria que investigar como
cambia dicha morfologia en funcion de otros tiempos superiores a los empleados para el
presente trabajo.

Comparando los experimentos preliminares basados en el crecimiento de peliculas de AZO
sobre sustratos de SiO; con los sintetizados sobre los sustratos de NaCl, fue mas practico, ya
que los sustratos de NaCl a diferencia de los de SiO2, no requieren un proceso de limpieza.
Otra ventaja de trabajar con sustratos de NaCl, es que no necesitan cortarse como los sustratos
de SiO> debido a que su estructura cristalina permite obtener pequefios trozos por simple
quiebre.

Ademas, en las peliculas crecidas sobre los sustratos de NaCl vs SiO2, hubo crecimientos
hexagonales en tiempos de deposito considerablemente inferiores a los que se requieren para
depositar peliculas de AZO sobre SiO, lo que sugiere una mejor adherencia del AZO a la
NacCl que al Si0,. En otras palabras, la velocidad de crecimiento entre los tipos de sustrato
empleados en esta investigacion es muy diferente, lo que demuestra que el tipo de sustrato
también es un pardmetro con considerable influencia en la morfologia de las peliculas de
AZO por RPU, ya que las peliculas depositadas sobre NaCl crecen mas rapido que las
peliculas sobre SiO», indicando que la NaCl presenta mayor actividad quimica que el SiO»
para el crecimiento de peliculas de AZO por RPU.
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Por su parte, el sistema de rocio pirolitico del IFUNAM, podria mejorar al adaptarle un sensor
de flujo y un sistema que permita la entrada automatica de solucion precursora al cilindro
contenedor de la misma para facilitar al operador del sistema, realizar los depdsitos con
mayor eficiencia.

En resumen, es posible crecer peliculas de AZO sobre sustratos de NaCl, mediante la técnica
de RPU a T =350° C con buenas propiedades morfologicas, consiguiendo optimizar tiempos
y materiales respecto a los requeridos para los depositos sobre sustratos de SiO», ademads de
facilitar la caracterizacion por TEM, respecto a la que permiten los sustratos de Si0. Sin
embargo, todavia existen areas de oportunidad que tendrian que ser abordadas en futuras
investigaciones; en especial, aquellas relacionadas con lograr una excelente reproducibilidad.
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