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RESUMEN

Se sintetizaron peliculas delgadas de 6xido de cinc dopado con flior (ZnO:F)
sobre sustratos de vidrio a 450 °C, mediante la técnica simple y econémica de
rocio pirolitico. Las peliculas fueron preparadas usando una solucién alcohdlica
de cloruro de cinc mezclada, en igual volumen, con una solucion de &cido
fluorhidrico. El rocio se realizd con un nebulizador comercial, de los empleados
en aplicaciones médicas, utilizando distintas concentraciones del elemento
dopante (0,2; 0,3; 0,4 y 0,5 mol/l) y de Zn (0,5; 1,0; 1,5 y 2,0 mol/l), distancias
entre la boquilla del atomizador y el sustrato (2,0; 3,0; 40 y 50 cm) y
volimenes de solucion precursora (2,0; 4,0; 6,0 y 8,0 ml). Las peliculas
obtenidas se caracterizaron Opticamente utilizando un espectrémetro de
UVvisible, observandose que todas las peliculas son transparentes en el rango
visible, con transmitancias entre (70 y 90) %. El valor minimo de resistividad
obtenido fue de 2,641 Q/o.

Vi



INTRODUCCION

La mayoria de los dispositivos tecnolégicos fabricados en la actualidad por
cualquier rama de la industria (electronica, mecénica, Optica, energia,
transporte, deporte, entre otras), requieren en algin momento de su
construccion, de la sintesis y el apilamiento sucesivo de pequefias capas de
materiales solidos, que se denominan peliculas delgadas. Estas peliculas, por
su extrema delgadez y fragilidad, no se suelen emplear aisladas, sino que se
hallan soportadas sobre otros solidos de mayor grosor, que presentan

propiedades fisicas y quimicas distintas, denominados sustratos (1).

Las peliculas delgadas suelen definirse como capas solidas de materiales muy
finos. Las cuales son creadas por la incidencia de &tomos o moléculas, sobre la
superficie de un sustrato. Como criterio generalizado, se consideran peliculas

delgadas aquéllas con espesores menores a un micrometro (2).

En términos generales, las peliculas delgadas se emplean para dos finalidades:
la mas simple, optimizar alguna o varias de las propiedades de los sustratos a
los que recubren e incluso dotarlos de propiedades nuevas. En este caso, las
peliculas delgadas se denominan con el término “recubrimiento”. La segunda
aplicacion general es la fabricacibn de dispositivos con propiedades
fisicoquimicas especificas y singulares, que guardan muy poca 0 ninguna
relacion con las propiedades iniciales del sustrato, siendo este ultimo, un

soporte fisico (1).

Para que una pelicula delgada cumpla con su cometido, ya sea empleada como
recubrimiento o formando parte de una multicapa estratificada, es necesario

que la misma tenga perfectamente definidas, entre otras, las siguientes



caracteristicas: su grosor, su composicion quimica (con estequiometrias que
pueden ser muy complejas), el control de impurezas (que en los casos mas
exigentes pueden llegar a ser de una parte en varios millones), su estructura
(cristalina, amorfa, mono o policristalina, polimorfismo o0 microestructura
cristalina), tamafio, orientacion, textura, entre otros. Estas caracteristicas
composicionales y estructurales determinaran las propiedades de cada capa y

del conjunto, como por ejemplo:

e Naturaleza eléctrica: conductora, aislante o semiconductora.

e Comportamiento frente a la luz: transparente, reflectante o absorbente.

¢ Comportamiento mecanico: duro, blando, fragil, tenaz, entre otros.

e Comportamiento magnético: ferromagnético, antiferromagnético o]
paramagnético.

e Comportamiento quimico: reactivo, inerte, catalitico, sensor,

biocompatible, biocida, entre otros (3).

Por su delgadez, se precisa para la fabricacion de peliculas delgadas, reactores
y técnicas especiales que se hallan en continua evolucion y progreso, dado el
interés de la industria por desarrollar dispositivos mejorados, aumentar su
produccion y abaratar su precio. Igualmente, se necesitan instrumentos y
técnicas de caracterizacion muy sofisticados para lograr la determinacion

precisa de las propiedades requeridas (4).

Estas peliculas pueden ser depositadas por diversas técnicas como
pulverizacion catodica, evaporaciéon en vacio (5), depdsito quimico en fase
vapor (6), sol-gel (7) y rocio pirolitico. Esta ultima presenta las ventajas de facil
manejo, bajo costo y gran adaptabilidad a procesos industriales; ademas de
proporcionar excelentes resultados en las propiedades de peliculas delgadas.
En la técnica del rocio pirolitico, la solucién i6nica de los compuestos que

contienen a los precursores del 6xido de cinc es arrastrada por el gas portador



hasta una boquilla, dénde es rociada en gotas muy pequefias sobre un sustrato
caliente, provocandose la evaporacion del solvente y una reaccion de las sales.
La calidad y tipo de crecimiento de las peliculas dependeran de la temperatura
y tipo de sustrato, de los flujos de la solucion y del gas portador (3). En la figura
1 se muestra un diagrama esquemético donde se refleja las partes de esta

técnica.

. Sustrato |
1

Plato
caliente

Figura 1. Diagrama esquematico de la técnica del rocio pirolitico.

Cuando se preparan peliculas delgadas por técnicas de depdsito
convencionales, por lo general, los Oxidos resultan ser no-estequiométricos,
dando lugar a un material de conductividad tipo n, con valores de resistividad
muy por debajo de su valor intrinseco. Ademas, la mayoria de estos materiales
en forma de pelicula, presentan alta transmision en el UV cercano y visible, por
lo cual resultan muy convenientes como ventana Optica en dispositivos

optoelectronicos (8).



Por su aplicacién, la mayoria de las peliculas delgadas sintetizadas son
peliculas semiconductoras de O6xidos metélicos, pues éstas son consideradas
como buenas conductoras eléctricas y transparentes a la luz visible, lo cual
posibilita su aplicacibn en la conversion fotovoltaica, asi como en otros

dispositivos electrénicos (9).

Los semiconductores se utilizan ampliamente en el campo de la electronica y
las telecomunicaciones, pero también han tenido una gran intervencion en el
ambito de la Quimica, en dénde se les ha utilizado como electrodos en celdas
voltaicas y electroliticas (10), asi como materiales catalizadores (11). Por su
naturaleza resistiva, los 0xidos metélicos se comenzaron a usar en la industria
como aislantes en una gran cantidad de circuitos electrénicos, en sustitucion de
los cerdmicos, hasta el descubrimiento de sus propiedades semiconductoras en
peliculas delgadas (12). Un semiconductor se define como un compuesto que
se comporta como un conductor o un aislante dependiendo de diversos
factores, tales como: la radiacion que se le incida, presion, temperatura del
ambiente en el que se encuentre, entre otros. Estos suelen clasificarse de
acuerdo con su pureza en intrinsecos, aquellos que no presentan ningun tipo de
impurezas en su estructura, y en extrinsecos, que por el contrario presentan
pequefias cantidades de impurezas. Los semiconductores extrinsecos se
clasifican a su vez, dependiendo del tipo de impureza, en semiconductores
extrinsecos de tipo p y de tipo n, estas impurezas se impregnan en los

semiconductores a través de un proceso llamado dopaje (13).

El dopaje se ha estudiado ampliamente para alterar las propiedades de
nanocristales en formas deseables y controlables. Los dopantes pueden influir
fuertemente en el comportamiento electronico de los semiconductores.
La adicién de una impureza con un solo electrén de valencia mas que el &tomo
de acogida, hace que este done su electron extra al semiconductor (dopaje tipo

n) incrementando en gran medida la conductividad intrinseca del semiconductor



(14), en las peliculas de 6xido de cinc dopado con flior se reemplazan algunos

atomos de oxigeno por fldor.

Los oxidos conductores transparentes (OCT) son o6xidos metélicos que,
generalmente, son binarios o ternarios compuestos por uno o dos metales de
pos-transicion, In, Sn, Zn, Cd, entre otros (15). Ocupan un lugar relevante en la
sociedad moderna por sus multiples aplicaciones en productos de consumo
diario. Televisores de pantalla plana y alta definicién (plasma, cristal liquido,
LCD, o de diodos organicos emisores de luz, OLED), pantallas tactiles,
ventanas inteligentes o de baja emisién térmica de gran uso en arquitectura,
ventanas para hornos de microondas y neveras, sensores quimicos,
electroquimicos y de estado sélido, revestimientos resistentes a la abrasion y a
la corrosion, eliminacion de escarcha en vidrios de automoviles, aviones y
embarcaciones, celdas solares fotovoltaicas de peliculas delgadas y hasta en la
fabricacion de transistores en la naciente industria de la electronica

transparente (16).

Estos Oxidos pertenecen a una clase Unica de materiales que muestran
simultaneamente alta transparencia y alta conductividad. Estas propiedades son
antagonicas en la naturaleza: los buenos conductores reflejan la radiacion
electromagnética en el rango visible mientras que los buenos aislantes la dejan
pasar, es decir, son transparentes. Esta inusual combinacion de transparencia y
conductividad s6lo se logra con materiales que presentan caracteristicas muy
particulares: brecha de energia (Eg) mayor que 3 eV, concentracion de
portadores mayoritarios (electrones o huecos) por encima de 10*° cm®y
movilidades mayores que 1 cm?Vs. El primer OCT del que se tenga
conocimiento es el CdO, descubierto en 1907 por Badeker en forma de pelicula
delgada (17). Desde entonces estos 6xidos experimentaron un crecimiento
lento en su uso, pero en los ultimos afios su crecimiento ha sido casi explosivo.

Los OCT mas comunes son los oxidos binarios CdO, In,0O3, SnO, y ZnO. Todos



muestran conductividad tipo n y satisfacen las condiciones anteriormente

citadas, tal como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Propiedades eléctricas de los OCT mas comunes, (18).

Material = Conductividad Densidad electronica Movilidad
(eV) (Slcm) (cm™) (cm?/Vs)
In,03 3,75 10 000 > 10% 35,00
Sn0O; 3,60 5 000 > 10% 15,00
ZnO 3,35 8 000 > 10% 20,00
Cdo 2,50 2 000 > 10% 19,00

Un detalle interesante de los OCT es que los metales que los forman, In, Sn, Zn
y Cd, tienen una configuracién electrénica comin, (n-1)d°ns? una fuerte
interaccion entre los estados 2p del oxigeno (0:1s?2s?2p®) y los estados ns del
metal dando lugar a una estructura de bandas cualitativamente similar para

todos estos 6xidos.

Mecanismo de nucleacién y crecimiento de capas delgadas.

El crecimiento de una pelicula delgada ocurre por la acumulacién de atomos
sobre la superficie de un sustrato. Las caracteristicas fisicas del sustrato, asi
como las condiciones en las que se encuentra, afectan la manera en la que los
atomos se acumulan en la superficie. En términos generales, el proceso que
ocurre en el depdsito de una capa es el siguiente (ver figura 2): EI &tomo incide
a una velocidad, temperatura y angulo de incidencia con respecto a la normal
del sustrato (a). Por sus parametros de incidencia y las condiciones del
sustrato, el atomo puede ser reflejado practicamente sin presentarse una
interaccioén (b). Por otro lado, si las condiciones son adecuadas, el atomo puede
ser adsorbido y difundido a lo largo de la superficie (c) hasta que encuentra un

punto adecuado para acomodarse (d), llamado sitio de nucleacion, alrededor



del cual se acomodan otros atomos adsorbidos (e). Por ultimo, cuando los sitios
de nucleacion se llenan por completo, los sitios de nucleacion sufren

coalescencia y se forma la primera capa (f).

Figura 2. Mecanismo de crecimiento de una capa.

Una vez en la superficie, el atomo puede sufrir adsorcion o desorcion
dependiendo del tipo de interaccion que tenga con los atomos del sustrato: si es
fuerte, el tiempo de permanencia puede ser alto y el &tomo puede terminar
adsorbido por el sustrato. Si la interaccion es débil el &tomo puede ser reflejado.
Mientras la particula alcanza el equilibrio térmico con la superficie, puede
moverse hasta perder su energia cinética y ser adsorbido o en alguno de sus
saltos de posicidbn puede aun tener suficiente energia como para dejar el
sustrato en un proceso de desorcién, que puede ser causado por la temperatura
del sustrato.

El proceso de difusibn ocurre durante el tiempo hasta el cual la particula
encuentre un lugar con mayor energia de enlace en la superficie del sustrato.
Estos sitios son generalmente vacancias en el arreglo cristalino del sustrato o
enlaces no saturados que por lo regular se encuentran en defectos superficiales
como escalones o bordes. En este lugar ocurre la nucleacién de las particulas
gue van a formar la capa. Por esta razén, en el depdsito de capas se buscan
superficies de baja rugosidad o que tengan una distribucion superficial uniforme
de estos defectos para que la nucleacion tenga una probabilidad de ocurrir en
toda la superficie al mismo tiempo. La difusién de particulas en la superficie en



sitios con mayores energias de enlace ocurre para particulas con mayor
energia cinética ya que si las particulas incidentes tienen baja energia, pueden
depositarse en sitios que no necesariamente poseen la mayor energia de
enlace. Por ultimo, para que la difusion no termine en desorcién de la particula,
el tiempo promedio de permanencia en la superficie debe ser mayor que el
tiempo promedio de difusion de la particula entre dos puntos de fuerte

adsorcion (18).

Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica en los materiales, depende del nUmero de electrones
disponibles para participar en el proceso de conduccion, esta cantidad se
encuentra relacionada con la estructura de sus bandas de energia y la manera

en la cual, estas bandas pueden ser ocupadas por electrones (19).

De acuerdo con la teoria cuéntica, los atomos tienen niveles de energias
discretos cuando estén aislados (20). Sin embargo, si se toma en cuenta un
material sélido que se encuentra formado por una gran cantidad de atomos (un
cristal) la situacion cambia. Por ejemplo, si se considera que los atomos de un
material se aproximan, entonces sus funciones de onda comienzan a
traslaparse ocasionando que cada nivel se divida en N niveles con diferentes
energias (21). En la figura 3, se muestra un esquema de la estructura de
bandas de materiales conductores, aislantes y semiconductores. En general, la
banda de valencia se encuentra completamente llena de portadores de carga,
mientras que la banda de conduccion esta completamente vacia. En los incisos
(b) y (c) las bandas se encuentran separadas por una banda de energia
prohibida Ey En estos casos, si los electrones que se encuentran en la banda
de valencia son excitados con una energia aproximadamente igual a la Eg
pueden pasar a la banda de conduccion y generar corriente. Durante este

proceso el electron deja un hueco en la banda de valencia, el cual se puede



comportar como un portador de carga positiva, con la misma carga en magnitud
que la del electron. Si los huecos y electrones se crean exclusivamente
mediante excitacion térmica, se denominan portadores de carga intrinsecos y la
conductividad originada por estos portadores se denomina conductividad

intrinseca, dando lugar a los semiconductores intrinsecos (22).

A
Banda de conduccion
s ) |
20 Banda de conduccion E
5 L
L R X N N N 0 N N § N ¥ N .

a) b) c)

Figura 3. Estructuras de bandas para un sélido a) conductor, b) semiconductor y
c) aislantes.

Fundamentos tedricos de las técnicas de caracterizaciéon

Caracterizacion optica

Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis)

La espectroscopia UV- vis utiliza la radiacién electromagnética de las regiones
ultravioleta y visible del espectro electromagnético (200 a 800 nm). Esta
radiacion, que se hace incidir sobre la muestra, parcialmente es absorbida
generando una transicion entre los niveles energéticos de la muestra. Es decir,
un atomo o molécula pasa al estado excitado y posteriormente se relaja (figura

4) regresando a su estado base, liberando la energia en forma de calor o por



medio de una reaccién fotoquimica. Finalmente el resto de la radiacion inicial es

transmitida y también parte de ésta es reflejada (23).

Radiacion

Electrtn

Micleo
atomico

Estado base Absorcion del foton Estado excitado

Figura 4. Excitacion de un atomo.

Transmitancia y absorbancia
Cuando un haz de radiacibn monocromatico de una determinada longitud de
onda atraviesa o se refleja en la muestra, la cantidad de radiacion absorbida es
la diferencia entre la radiacién de haz incidente I, y la transmitida I (figura 5). La
cantidad de radiacion absorbida se expresa como transmitancia o absorbancia.
La transmitancia normalmente se da como porcentaje, y se define como se

indica a continuacion:

I

%T = 2 100 3]

La absorbancia se define como:

A = —logT [4]

Radiacion
Radn:dcwn <¥—-—-— ) refractada
reflejada |
i Radiacion
Radiacion _-l transmitida
P

incidente
'” c’ (74 l
0

il
X

Radiacion absorbida

Figura 5. Interaccion de la radiacion electromagnética con la muestra.
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La radiacion transmitida se ve atenuada debido a que parte de la radiacion
incidente es absorbida, decreciendo con la distancia x recorrida por el haz (24):

[=1,e°* [5]

donde « es el coeficiente de absorcion, caracteristico del material y varia con la
longitud de onda de la radiacion incidente. El parametro x se mide desde la
superficie donde se incide la radiacion hasta el interior del material, es decir es
el espesor de la muestra (25).

Caracterizacion eléctrica

Método de Kelvin o de las cuatro puntas
La técnica de cuatro puntas o método de Kelvin es uno de los métodos mas

usado para medir la resistividad de ciertos soélidos. Fue desarrollada
originalmente por Lord Kelvin, mas tarde perfeccionada por Frank Wenner, a
comienzos del siglo XX, que la utilizé para medir la resistividad de muestras de
tierra. En Geofisica se la conoce como método Wenner. También se utiliza
ampliamente en la industria de los semiconductores para controlar el proceso
de produccién (26). Este método, ilustrado esquematicamente en la figura 6,
hace uso de dos circuitos vinculados. Por un circuito se hace circular la
corriente (circuito exterior en la figura 6).

Amperimetro I 1]

@ Woltimetro

Figura 6. Circuito usado para determinar la resistencia de un material por el
método de Kelvin.
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Como los voltimetros modernos tienen altas resistencias internas, por el circuito
de medicion de la tension (circuito interior de la figura) practicamente no circula

corriente. La tension medida sera en este caso:

Vt=g +I1".R—¢p [6]
El superindice (+) indica que la corriente circula como se indica en la figura 9.
Usamos el superindice (-) cuando la direccion de la corriente se invierte,

invirtiendo la fuente, pero sin alterar el resto del circuito. En este caso la tension

medida por el voltimetro sera:
V-=¢e,—1".R—¢pg [7]
Restando las ecuaciones [6] y [7] tenemos:
Vt—V-= I*+I" R [8]
Por lo tanto, invirtiendo el sentido de circulacion de la corriente y tomando la

diferencia de los potenciales medidos, podemos anular el efecto de los

potenciales de contacto, de la ecuacién 8 obtenemos:

vt-v- _ vt-v-
Tort+m 21 [°]

Donde la aproximacién se cumple si I* ~ [~ = . Tenemos asi que el método de
las cuatro puntas nos permite eliminar simultdneamente el efecto de las

resistencias de los cables y contactos y los potenciales de contacto (27).
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Figura de mérito

La figura de mérito, FDM por sus siglas en inglés, es una magnitud utilizada
para caracterizar el desempefio o desarrollo de un dispositivo, sistema o
método, en relacion con sus alternativas. En ingenieria, la FDM es
frecuentemente definida para materiales particulares o dispositivos para
determinar su utilidad relativa para alguna aplicacion (28). La FDM para evaluar
un OCT suele representarse por ¢ y es calculada usando la ecuacion propuesta
por Haacke (29).

p="" [10]

Donde T es la transmitancia optica y R, la resistencia superficial de la pelicula.
Los requerimientos de las peliculas delgadas de los OCT es que tengan la
conductividad eléctrica mas alta posible combinado con la transmitancia 6ptica
mas alta posible (30), con lo que se ha de maximizar el valor de la FDM para el
mejor OCT.

En la siguiente investigaciobn, se caracterizaron peliculas delgadas
semiconductoras de ZnO:F sintetizadas mediante la técnica del rocio pirolitico a
diferentes concentraciones del &tomo dopante y de Zn, distancias entre boquilla

y sustrato, y diferentes volimenes de solucion precursora.
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METODOLOGIA

Se sintetizaron peliculas delgadas de éxido de cinc dopado con flior sobre la
superficie de vidrios portaobjetos de 26 mm x 76 mm y espesor aproximado de
1,0 mm, de los utilizados en los microscopios, a través de la técnica de rocio
pirolitico, la cual consiste en dirigir una niebla hacia una superficie mantenida a
una temperatura alta (entre 300 y 800 °C). Durante el proceso de pirolisis ocurre
la reaccion, por activacion térmica sobre un sustrato caliente, entre diferentes
especies quimicas que se encuentran en fase liquida o de vapor. La reaccién

basica en la formacion de 6xidos se puede expresar mediante la ecuacion:

M(A) + (1/2)n0, —» MO, + X(gas) [11]

donde M es el cation metdlico, A es el anién y X (gas) es la especie volatil

generada del anion al ser desplazado por el oxigeno (31).

Tratamiento previo para los sustratos

Las peliculas fueron depositadas sobre vidrios portaobjetos. Estos se
sometieron a un proceso de limpieza que consisti®6 en dos etapas:

desengrasado y ataque quimico.

Desengrasado de los sustratos

Los vidrios portaobjetos se lavaron con detergente liquido, seguidamente se
limpiaron con una esponja suave, para evitar rayarlos, luego se enjuagaron con
abundante agua de la llave, y después con agua destilada. Inmediatamente, los
sustratos se colocaron en una mezcla de acetona y etanol, y finalmente se

dejaron secar al aire libre.
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Ataque quimico

Los sustratos desengrasados y secados se colocaron en un vaso de
precipitados de 500 ml, después el vaso se llené con una solucion de agua
destilada y acido nitrico, la cual se llevé a ebullicion por 1 hora, luego se dej6
enfriar la solucién hasta temperatura ambiente. Seguidamente, los sustratos se
enjuagaron uno a uno con suficiente agua destilada y se secaron en la estufa

antes de ser recubiertos.

Soluciones precursoras

Las peliculas de ZnO:F fueron preparadas utilizando una solucion alcohdlica de
acetato de cinc unida en igual volumen a una solucion acuosa de &cido

fluorhidrico.

Las soluciones de acetato de cinc y &cido fluorhidrico se prepararon siguiendo

el siguiente procedimiento:

e Acetato de cinc: A 40 ml de acido clorhidrico (HCI) concentrado se le
agregaron 5 gotas de acido nitrico (HNO3) y 13,08 g de acetato de cinc.
Seguidamente, la solucion se calentd hasta la disolucion total del acetato
y evaporacion del exceso de HCI, luego se trasvasé a un balén aforado

de 100 ml y se enraz6 con metanol.

e Acido fluorhidrico: Se diluyd en metanol &cido fluorhidrico (HF)
concentrado (49% de pureza), en un balon aforado de 100 ml hasta

obtener las concentraciones deseadas.

Con la finalidad de obtener las mejores condiciones para la deposicion, las
peliculas de 6xido de cinc dopado con fldor fueron preparadas variando los

pardmetros de la sintesis en el rango mostrado en la tabla 2.
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Tabla 2. ParAmetros de la sintesis de las peliculas de ZnO:F.

Parametros Rango de variacion
Concentracion de Zn** (mol/l) 0,5-2,0
Concentracion de F~ (mol/l) 0,2-0,5
Distancia boquilla — sustrato (cm) 2,0-50
Volumen solucién precursora (ml) 2,0-8,0

Proceso de sintesis

Las peliculas de oOxido de cinc dopadas con flior (ZnO:F) se prepararon
utilizando una boquilla atomizadora de facil uso y que se puede encontrar en
cualquier farmacia, un compresor nebulizador, marca De Vilbiss, modelo
3655DX, de los usados en medicina. Los vidrios se calentaron gradualmente
hasta alcanzar una temperatura de 450 °C, la cual fue medida con una
termocupla. Seguidamente, la solucién precursora se rocié sobre el sustrato,
usando como gas de transporte aire comprimido filtrado hasta agotarse
completamente. Después de la deposicion, los sustratos revestidos se dejaron
enfriar naturalmente hasta alcanzar la temperatura del ambiente. En la figura 7,

se muestra una fotografia del montaje utilizado para la pirolisis.

Compresor

Cocinilla

Figura 7. Montaje experimental utilizado para la sintesis.
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Determinacion del espesor de las peliculas

El espesor de las peliculas delgadas sintetizadas se determind empleando un
analizador de imagen marca Leco, modelo Al32. El valor se obtuvo de la
diferencia entre el espesor del sustrato y el espesor de la pelicula mas el

sustrato.

Caracterizacion optica

Los espectros de transmision fueron obtenidos utilizando un espectrofotometro
marca Perkin-Elmer, modelo Lambda-2. Las medidas se realizaron en el rango
visible del espectro electromagnético (entre 400 y 750 nm).

Caracterizacion eléctrica

La caracterizacion eléctrica de las peliculas, se realizé por medio de mediciones
de resistencia superficial (Rs), utilizando la técnica de cuatro puntas alineadas
aplicando los factores geométricos de correccién correspondientes. Los equipos
utilizados para realizar esta caracterizacion fueron 2 multimedidores Keithley
modelo 179A y una fuente de corriente marca HP modelo 6106A. El
procedimiento fue el siguiente: mediante la fuente se suministré una corriente a
través de las puntas de prueba de los extremos y mediante un voltimetro de alta
impedancia (electrometro) se midi6é el voltaje entre las dos puntas internas

(figura 8).

o

Figura 8. Esquema del sistema de las cuatro puntas.

S
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RESULTADOS Y DISCUSION

Con el fin de conocer el rango de espesores de las peliculas sintetizadas, se
escogiob la serie de peliculas elaboradas variando la concentracion de fldor (ver
tabla dos), manteniendo constante los demas pardmetros de sintesis
(temperatura de crecimiento: 450° C, distancia entre la boquilla atomizadora: 3
cm, concentracion de cinc: 2 mol/l y volumen de solucién precursora: 4 ml). La
tabla numero 3, muestra el espesor aproximado en la zona central, para cada
una de estas peliculas, y en ésta se observa un aumento en el espesor de la

pelicula a medida que se incrementa la concentracion del atomo dopante.

Tabla 3. Espesor obtenido para las peliculas de ZnO:F en funcién de la
concentracion del &tomo dopante.

Concentracion de flaor (mol/l) Espesor (nm)
0,2 12,7
0,3 13,9
0,4 14,5
0,5 16,7

En la tabla 4, se muestra el promedio de espesor de tres muestras elaboradas
empleando los mismos parametros de depdésitos (los descritos anteriormente,
pero manteniendo la concentracion de fldor en 0,2 mol/l). Estas muestras
permiten hacer una estimacion de la variacién de los resultados con las mismas
condiciones de sintesis. Las repeticiones del experimento muestran que los
espesores son reproducibles bajo iguales parametros de depdsito, segun los
resultados de la tabla 4. La desviacion estdndar de estos valores es de 2,60 %

del promedio.



Tabla 4. Espesor de peliculas delgadas de ZnO:F depositadas manteniendo los
mismos parametros de depasito.

Muestra Espesor (nm)
1 12,7
2 11,9
3 12,4
Promedio (nm) 12,3
Desviacion estandar (nm) 0,3

Debido a que estas tres peliculas presentan caracteristicas parecidas y fueron
depositadas bajo las mismas condiciones, fue seleccionada una de estas
peliculas al azar (muestra 1, de la tabla 4), y se le determiné el espesor desde
la zona central (lugar donde entra el rocio directamente) hasta uno de los

extremos, los resultados obtenidos, se muestran en la figura 9.

Figura 9. Espesores obtenidos para una pelicula en distintas zonas de la
pelicula.

En la figura 9, se puede observar que el espesor de la pelicula estudiada
disminuye al desplazarnos hacia el extremo, esto se debe a que, en la zona

19



central entra el rocio directamente y se deposita una mayor cantidad de

material.

Estudio del efecto dela variacion de la concentracion del &tomo dopante
Absorcion optica

La figura 10 muestra, para las peliculas sintetizadas utilizando distintas
concentraciones de fldor, valores de transmitancia Optica entre (79 y 89) %.
Ademas, se refleja en esta gréafica que dentro del rango estudiado los valores
de transmitancia son casi constantes para cada muestra. Aunado a ésto se
puede observar que, las peliculas con pequefias concentraciones de fluor
muestran los valores de transmitancia mas altos. Con base en estos resultados
se puede predecir que, al aumentar la concentracion del atomo dopante
disminuye la transmitancia Optica de las peliculas. Esto puede ser debido a los
cambios en la estructura del éxido de cinc por la presencia de mayor cantidad

de atomos de fluor.

100
90 A
80
70 A
60 A —0,5 mol/l
50 A 0,4 mol/l
40 - 0,3 mol/l
30 A =0,2 mol/l
20 A
10 -

0

%T

400 450 500 550 600 650 700 750
A (nm)

Figura 10. Espectros de transmitancia para peliculas de ZnO:F usando varias
concentraciones de fluor.
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Caracterizacion eléctrica

A través del método de las cuatro puntas se determiné la caida de potencial a

distintas corrientes, para cada una de |
11, se muestran las graficas obtenidas
en éstas se puede observar que todas

lineal, indicando que éstas presentan un

250 4

200 4
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=
3
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1
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Figura 11. Graficas corriente-voltaje de
concentracion de flaor.

as peliculas de esta serie. En la figura
de corriente-voltaje para cada pelicula,
las peliculas presentan una tendencia

comportamiento 6hmico.
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las peliculas sintetizadas variando la

La figura 12, muestra la variacion de la Rs para estas peliculas, observandose

gue la Rs es dependiente de la concentracién de fluor, pues a medida que
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aumenta dicha concentracion ésta disminuye. Esto se debe a que, al aumentar
la concentracion de flior, aumentamos el nUmero de atomos de flior en la
estructura cristalina del 6xido de cinc, por lo tanto, se incrementa la cantidad de
electrones libres presentes, generando un aumento en la conductividad

eléctrica en estos materiales.

Resistencia superficial

0 0,2 0,4 0,6
Concentracioén de flaor (mol/l)

Figura 12. Resistencia superficial de las peliculas sintetizadas usando distintas
concentraciones de atomo dopante.

El comportamiento éptico y eléctrico de las peliculas sintetizadas concuerda con
el obtenido por Olvera y cols. (32), se observa en ambos trabajos una
disminucion de la transparencia y resistencia superficial al aumentar la

concentracion del &tomo dopante.

Para definir la mejor relacion transparencia-conductividad se determiné la FDM
para estas peliculas. En la tabla 5, se muestra la R, la transmitancia a 600 nm
y la FDM para cada pelicula. Claramente, se observa que la pelicula sintetizada

utilizando una concentracion de 0,5 mol/l de flior presenta el mayor valor de
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FDM, pues posee una Rs relativamente baja. El menor valor de FDM se obtuvo
para la pelicula elaborada con una concentracion de flior de 0,4 mol/l, producto

de la baja transmitancia de ésta, al comparar con las otras peliculas.

Tabla 5. FDM para las peliculas delgadas sintetizadas variando la
concentracion del atomo dopante.

Concentracion Rs Transmitancia a FDM

de flaor (mol/l) (Q/o) 600 nm (102 Qh
0,2 18,065 0,844 10,15
0,3 9,433 0,858 22,92
0,4 8,781 0,776 9,02
0,5 2,461 0,815 52,54

Estando interesados en obtener peliculas preferiblemente con una trasparencia
Optica y una conductividad eléctrica alta, se decidié enfocar el trabajo en
peliculas sintetizadas con una concentracién de 0,3 mol/l de fldor, pues esta

pelicula presenta la mas alta transmitancia y una baja resistividad.

Estudio del efecto de la variacion de la concentracion de cinc.

Absorcion optica.

En la figura 13, se muestran los valores de transmitancia 6ptica en la region del
visible del espectro electromagnético para esta serie. Se observa que para la
muestra elaborada usando una concentracion de 2 mol/l, muestra un valor
aproximado de 96 % de transmitancia en toda la regién del barrido. En el caso
de la muestra de 0,5 mol/l, presenta la menor transmitancia (aproximadamente
64%). Las muestras de 1,5y 1,0 mol/l, presentan valores entre el (80 y 83) %.
En general, se observa una disminucion de la transmitancia al disminuir la
concentracion de cinc. Estas peliculas fueron sintetizadas manteniendo fijos los
siguientes parametros, concentraciéon de flaor: 0,3 mol/l, volumen de solucién

precursora: 4 ml, y distancia entre boquilla-sustrato: 3 cm.
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Figura 13. Espectros de transmitancia para peliculas de ZnO:F usando varias
concentraciones de cinc.

Caracterizacion eléctrica

La figura 14, refleja los resultados obtenidos de Rs para las peliculas de esta
serie. Se observa claramente que el valor de Rs disminuye al aumentar la
concentracion de cinc. Una explicaciéon l6gica para entender estos resultados es
que al aumentar la concentracion de cinc, se produce una disminucion del Eg,
por lo cual disminuye la energia necesaria para que los electrones libres ocupen
la banda de conduccion, facilitando la conductividad eléctrica.

35 -
30 -

N
(6]
1

BN
o O
1

Resistencia superficial
Q)

0 0,5 1 15 2 2,5
Concentracion de cinc (mol/l)

Figura 14. Resistencia superficial de las peliculas sintetizadas usando distintas
concentraciones de cinc.
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Utilizando los datos épticos y eléctricos, se determiné el valor de la FDM, cuyos
resultados se reflejan en la tabla 6. Se puede observar en esta tabla que la
pelicula con mejor FDM, es la sintetizada empleando 2 mol/l de cinc, pues

presenta mejor conductividad eléctrica y transparencia.

Tabla 6. FDM para las peliculas delgadas sintetizadas variando la
concentracion de cinc.

Concentracion Rs Transmitancia a FDM

de cinc (mol/l) (Q/o) 600 nm (1073@™ 1)
0,5 32,493 0,609 0,22
1,0 17,655 0,817 7,51
1,5 10,398 0,791 9,22
2,0 5,801 0,921 75,70

Estudio del efecto de la variacién del volumen de la solucion precursora.
Absorcion optica.

En la figura 15, se muestran los espectros de transmitancia optica en la region
del visible para las peliculas sintetizadas a distintos volimenes de solucion
precursora (2, 4, 6 y 8 ml), manteniendo constante la distancia entre boquilla y
sustrato (3 cm), temperatura de crecimiento (450 °C), concentracion de flaor
(0,5 mol/l) y concentracion de cinc (2 mol/l). Se observa una clara disminucion
de la transmitancia al aumentar el volumen de solucion precursora, ésto no es
de extrafiarnos, pues al aumentar el volumen de solucion la capa formada de
oxido sobre los sustratos es cada vez mas gruesa, lo cual origina una clara
disminucion en la transmitancia 6ptica de las peliculas. Ademas, en cada caso
se manifiesta un aumento de la transmitancia al aumentar la longitud de onda,
visualizandose los valores de transmitancia mas altos en las frecuencias
cercanas a la region del infrarrojo. Sin embargo, al comparar los espectros
obtenidos con los de otros trabajos (32,33,34), se observa que para la pelicula

sintetizada usando 2 ml de solucion, el espectro no es tipico al de este tipo de
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materiales (los valores de transmitancia para peliculas delgadas de OCT, estan
por debajo de 95%), ésto es debido a que la cantidad de solucion rociada es
muy pequefa y solo se deposita una capa muy fina, con transmitancia cercanas
a la del vidrio empleado como sustrato (aproximadamente 100 %). Por lo cual,
para las peliculas elaboradas se emplearon 4 ml de solucién, que generan
peliculas de buena trasparencia.

100 ~===m o n
90 A
80 A
70 A
60 A —
50 A
40 -

30 -
20 —_—2 ml

—8 ml

%T

=G ml
4 ml

10 A
0

400 450 500 550 600 650 700 750
A (nm)

Figura 15. Espectros de transmitancia para peliculas de éxido de cinc dopado
con fldor usando varios volumenes de solucion precursora.

Caracterizacion eléctrica

En la figura 16, se muestra la variacién de la resistencia superficial para estas
peliculas de ZnO:F. En esta grafica se puede observar que la resistencia
superficial no depende del volumen de solucidn precursora empleada. Al
comparar estos resultados con los de Muruganantham y cols. (35), se observa
gue existe una diferencia en el comportamiento eléctrico, dado que al aumentar
el volumen de solucién, aumenta la resistencia superficial de las peliculas

delgadas. Sin embargo, se observa que, a pequefias cantidades de solucion
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precursora la resistencia superficial es menor, tal como se obtuvo también en

este trabajo (figura 16).

16

Resistencia superficial
Q)

2 4 6

10

Volumen de solucién precursora (ml)

Figura 16. Resistencia superficial de las peliculas sintetizadas con varios
volumenes de solucién precursora.

Para determinar la mejor relacién transparencia-conductividad, se determiné la

figura de mérito para estas peliculas. Los resultados se muestran en la tabla 7.

Claramente, se observa que, la pelicula sintetizada utilizando 2 ml de solucién

presenta el mayor valor, debido a los altos valores de transmitancia obtenidos.

Tabla 7. FDM para las peliculas delgadas sintetizadas variando el volumen de

solucion precursora.

Volumen de Resistencia Transmitancia a FDM

solucion (ml)  superficial (Q/o) 600 nm (1073071
2,0 13,823 0,982 60,32
4,0 13,271 0,709 2,42
6,0 15,736 0,597 0,37
8,0 14,132 0,657 1,06

Estando interesados en obtener peliculas preferiblemente con una trasparencia

optica y una conductividad eléctrica alta, hemos decidido enfocar nuestro
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trabajo en peliculas sintetizadas con 4 ml, lo cual hace ademas el proceso de

sintesis mas sencillo, rapido y econémico.

Estudio del efecto de la variacion de la distancia boquilla-sustrato
Absorcion optica
La figura 17 muestra los espectros de transmitancia para peliculas delgadas de
ZnO:F sintetizadas al variar la distancia entre la boquilla atomizadora y el
sustrato, utilizando una temperatura de sintesis de 450 °C, volumen de solucién
precursora de 4 ml y una concentracion de Zn de 2 mol/l y de F de 0,5 mol/l. En
estos espectros se puede observar que, al utilizar 3 y 4 cm se obtienen valores
de transmitancia bastante altos, ademas se obtienen recubrimientos uniformes
con estas distancias en comparacion con las otras dos usadas. Se observa
ademas que al usar una distancia de 2 cm, se obtiene el valor minimo de
transmitancia, esto se debe a que por estar tan cerca la boquilla y el sustrato
casi toda la solucién se deposita sobre la pelicula aumentando el grosor de
esta, sin embargo, esta distancia no permite un recubrimiento homogéneo en
todo el sustrato. Al utilizar 3 y 4 cm, se obtienen buenos recubrimientos con
altas transmitancia en la region del visible.
100
90 -
80 -
70 A
60 A —2cm

50 H
40 -
30 - 4 cm
20 A —5cm
10 -
O T T T T T T

400 450 500 550 600 650 700 750

A (nm)

%T

=3 Ccm

Figura 17. Espectros de transmitancia para peliculas de 6éxido de cinc dopado
con fldor usando varias distancias boquilla-sustrato.
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Caracterizacion eléctrica

En la figura 18, se muestra la variacion de la resistencia superficial para estas
peliculas, en esta grafica se puede observar que la menor Rs es para la pelicula
sintetizada utilizando una distancia de 4 cm. Ademas, que los valores de
resistividad no presentan una diferencia tan grande entre si. Sin embargo, se

manifiesta un ligero aumento de la resistividad al usar una distancia de 5 cm.
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Figura 18. Resistencia superficial de las peliculas sintetizadas variando la
distancia entre la boquilla atomizadora y el sustrato.

En la tabla 8 se presentan los valores obtenidos de FDM para estas peliculas.
Los mejores valores obtenidos de este pardmetro se presentan para las
peliculas sintetizadas empleando distancias de 3 0 4 cm entre la boquilla

atomizadora y el sustrato.

Tabla 8. FDM para las peliculas delgadas sintetizadas variando la distancia
entre la boquilla atomizadora y el sustrato.

Distancia boquilla- Rs Transmitancia a FDM
sustrato (cm) (Q/o) 600 nm (1030

2,0 18,734 0,507 0,06

3,0 19,191 0,933 26,05

4.0 16,723 0,982 49,87

5,0 23,102 0,657 0,65
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Al comparar los datos obtenidos de transmitancia Optica de todas las peliculas
sintetizadas con las de otros trabajos (32,33,34) se observa que, los espectros
obtenidos presentan valores de transmitancias parecidas entre (60 y 95) %. Sin
embargo, las Rs obtenidas en este trabajo presentan valores méas pequefios. En
otros trabajos van de (800 a 1400) Q/a. Por lo cual en este trabajo se logré
aumentar la conductividad eléctrica para este tipo de peliculas, maximizando
asi el valor de FDM de las peliculas. Estos resultados confirman la posibilidad

de ser usadas en dispositivos optoelectronicos.
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CONCLUSIONES

Los espesores obtenidos para las peliculas se encuentran entre 11,8 y 16,9 nm.

Todas las peliculas son transparentes, mostrando valores de transmitancia (en
el rango (400 y 750) nm entre (60 y 95) %.

La resistencia por cuadro de las peliculas disminuyé al aumentar la
concentracion de Zn y F, sin embargo, es independiente de la distancia
boquilla-sustrato y el volumen de solucién precursora que se utilice en la

sintesis.

El valor minimo de resistencia superficial obtenido fue de 2,461 Q/o para la
pelicula delgada sintetizada usando una concentracion de cinc y flior de (2 y
0,5) mol/l, respectivamente, volumen de solucién precursora 4 ml, distancia

boquilla-sustrato 3 cm.

La figura de mérito, la cual permite correlacionar las propiedades oépticas y
eléctricas en las peliculas, reflejo valores de 75,699 x 10° Q* y 60,327 x 10
o



RECOMENDACIONES

Este trabajo de tesis es un punto de partida para seguir investigando las
propiedades fisicas, Opticas y eléctricas de las peliculas delgadas de ZnO para
su posible utilizacion como OCT. Si bien se alcanzaron valores de transmitancia
altos y se logro reducir la Rs hasta 2,461 Q/o, aun hace falta mejorar. Por ésto

se recomienda para trabajos futuros:

e Hacer un estudio de la variacion de la resistividad, estructura cristalina y
transmitancia para peliculas delgadas de ZnO:F, sintetizadas usando
distintas temperaturas.

e Sustituir el atomo dopante, para observar los cambios en las propiedades
de las peliculas y comparar con las elaboradas usando fldor en iguales
condiciones.

e Variar la sal usada como precursora del atomo de cinc, asi como los
solventes usados para preparar la solucién precursora.

e Estudiar la morfologia de las peliculas delgadas sintetizadas con la
finalidad de conocer la forma de deposicion de éstas.

e Modificar la boquilla atomizadora empleada, por otra que, sea de forma
rectangular para que el material se deposite de forma méas uniforme
sobre el sustrato.

e Emplear otros tipos de sustratos, con el fin de obtener un mejor
ordenamiento de los atomos de las peliculas delgadas, y observar los

cambios estructurales, opticos y eléctricos en éstas.
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