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Resumen

n este trabajo se presenta, el estudio en la obtencion de peliculas delgadas de
oxido de zinc (ZnO) impurificadas con estafio. Las peliculas fueron depositadas
por la técnica de Sol-Gel sobre sustratos de vidrio. La solucién precursora fue
obtenida a partir de la mezcla de la solucién precursora de ZnO y de 6xido de
estano (SnO;). Para la solucién precursora de ZnO fue utilizado acetato de zinc
(C4He04Zn.2H,0) como fuente de zinc y como solventes etilenglicol, 1-propanol,
glicerol y ftrietilamina. Para la solucion precursora de SnO;, como material
precursor fue utilizado cloruro de estafio (SnCl,:2H20), y etanol, glicerol y
trietlamina como solventes. Los porcentajes atdmicos de estafio en solucion
estudiados fueron de 0, 2, 4, 6, 8 y 10 % at. La temperatura de secado y
sinterizado de las peliculas fue de 100 y 400°C respectivamente. Con la finalidad
de disminuir la resistividad de las peliculas, tratamientos térmicos posteriores en
atmosferas de formin gas y en vacio fueron realizados. La caracterizacion
estructural de las peliculas mediante difraccién de rayos X, muestra unicamente la
presencia de ZnO policristalino con fase hexagonal. Asi también un corrimiento y
ensanchamiento de los picos de difraccion fue observado cuando la
concentracion de estafio se incrementd, el corrimiento fue asociado con la
deformacién de la red del ZnO. EI tamafio de grano disminuy6 de 24 a 6 nm
conforme se increment6 el contenido de Sn. Espectros de transmision optica
fueron obtenidos en la regiéon UV-Vis. Las peliculas presentaron una transmision
promedio del 85 %. El ancho de banda de energia prohibida permanecio
practicamente constante, 3.2 eV. La resistividad de las peliculas fue medida por el
método de cuatro puntas. Existe un efecto importante del contenido de estafo y
del tipo de tratamiento térmico en atmoésfera controlada realizado a las peliculas,
en la resistividad que estas presentan. El minimo valor de resistividad fue obtenido
para las peliculas con contenido de estafo del 4 % at y tratamiento térmico
posterior en vacio. El minimo valor de resistividad obtenido es medio orden menor
que el minimo valor informado en la literatura para peliculas de ZnO impurificadas
con Sn utilizando la técnica de sol gel y dentro del rango obtenido por la técnica de
ablasién laser.

Por las propiedades opticas y eléctricas, estas peliculas pueden ser utilizadas
como ventanas opticas en celdas solares.
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Abs‘ract

in this work are shown, the results of the study to obtain tin doped zinc oxide thin
films. The films were deposited by the sol gel technique on glass substrates. The
precursor solution was obtained from the mixture of two precursor solutions of zinc
oxide (ZnO) and tin oxide (SnO,). For the precursor solution of zinc oxide, zinc
acetate (C4Hs04Zn.2H,0) was used as source of zinc and as solvents, ethylene-
glycol, 1-propanol, glycerol and triethylamine were used. The precursor solution of
SnO; was obtained starting from stannous chloride (SnCl,:2H;0), ethanol, glycerol
and triethylamine. The atomic percentages of tin in the solution studied were O, 2,
4,6, 8y 10 at. %. The films were thermally pre-treated at 100°C and sintered at
400°C. In order to decrease the resistivity of the films, thermal treatments in formin
gas and vacuum were made. Structural properties of fiims by X-Ray diffraction
showed the presence of polycrystalline ZnO with hexagonal phase. As well, a shift
and broadening of the diffraction peaks was observed as the tin content increased.
The shift was associated with deformation of the ZnO lattice. The grain size of the
films decreased from 24 to 6 nm as the tin content increased. Optical transmission
spectra were obtained in the UV-Vis range. The films showed an average
transmission of 85%. The bandgap energy was practically constant, 3.2 eV. The
resistivity of the films was measured by the four aligned probe method. There is an
important effect of the tin content and type of annealing treatment, on the resistivity
of the films. The minimum value was obtained for the films with tin content of 4 at.
% and with annealing treatment in vacuum. The minimum value is half an order of
magnitude lower than it minimum value reported in the literature for Sn doped ZnO
films deposited by Sol-Gel and inside of the range reported for films by laser
ablasion. The optical and electrical properties of the films make these films good
candidates as optical window in solar cells.
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Capitulo 1

Introduccién

En este capitulo encontramos una
resefna acerca de los materiales
semiconductores 'y su evolucion.
También se observa como los 6xidos
semiconductores transparentes tienen
excelentes aplicaciones y como el ZnO
es un material con buenas propuestas
hacia el futuro como material intrinseco

e impurificado.
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1 INTRODUCCION

Desde la invencion de los primeros transistores en 1947 por cientificos de los
laboratorios Bell, la industria de semiconductores ha crecido a un paso increible,
fabricando dispositivos mas rapidos, pequefios y poderosos a la par de una

manufactura en grandes volimenes a bajo costo.

Aunque los primeros transistores semiconductores fueron hechos de Germanio
(Ge), el Silicio (Si) se convirtié en el semiconductor por eleccién como resultado
de que el Ge tiene un punto de fusién bajo y esto lo limita a procesos de alta
temperatura y la falta de la existencia natural del oxido de Germanio para prevenir
a la superficie de fugas de electrones.

Debido a la madurez de la tecnologia en su fabricacion, el silicio continua
dominando el presente mercado comercial en dispositivos discretos y circuitos
integrados para computacion, switcheo de poder, almacenamiento de informacion

y comunicacion.

Para dispositivos de alta velocidad y optoelectrénicos tales como circuitos
integrados de alta velocidad y diodos laser la eleccién es el Arseniuro de Galio
(GaAs). Este exhibe propiedades superiores de transporte de electrones y
propiedades épticas especiales. El GaAs tiene una mayor movilidad de portadores
y una mayor velocidad efectiva de portadores que el Si, lo que deriva a
dispositivos mas rapidos. El GaAs es un semiconductor de banda ancha directa,
mientras que el Si es indirecto, esto hace al GaAs mejor para dispositivos
optoelectrénicos. Sin embargo propiedades fisicas se requieren para altas
potencias, aplicaciones de electronica de alta temperatura y emision de luz azul y

UV estan mucho mas lejos de los limites del Siy GaAs.
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Es esencial investigar materiales alternativos y técnicas de crecimiento y
procesamiento para obtener estos dispositivos. Semiconductores de banda
prohibida ancha exhiben propiedades inherentes tales como mayor banda
prohibida, alta movilidad de electrones y altos campos eléctricos de ruptura. Por lo
tanto son utiles en dispositivos electronicos de alta potencia y alta temperatura, y
en optoelectrénica de longitud de onda corta.

El 6xido de Zinc es un material semiconductor con un ancho de banda directo y
grande, con muchas propiedades prometedoras para optoelectrénica de UV y de
luz azul, electrénica transparente, dispositivos de espintrénica y aplicaciones de
sensores. ZnO ha sido usado comunmente en su forma policristalina por mas de
100 afios en un amplio rango de aplicaciones, tales como: polvos faciales,
unglentos, bronceadores, catalizadores, aditivos lubricantes, pigmentacion de
pinturas, transductores piezoeléctricos, varistores y como electrodos conductores

transparentes.

El ZnO tiene numerosas caracteristicas atractivas para dispositivos de electronica
y optoelectronica. Tiene un ancho de banda directo de 3.37 eV, lo cual lo hace
transparente en la luz visible y opera en el UV para longitudes de onda azul. La
energia de enlace exciténico es aproximadamente 60 meV para ZnO, comparada
con 25 meV del GaN. La alta energia de enlace exciténica incrementa la eficiencia
de luminiscencia de emisién de luz. La movilidad Hall de electrones a temperatura
ambiente, en un monocristal de ZnO es aproximadamente 200 cm? (V-s)”,
ligeramente mas baja que la de GaN, pero ZnO tiene mayor velocidad de
saturacion. El ZnO ha exhibido mejor resistencia a la radiacion que el GaN para
posibles dispositivos usados en el espacio o en aplicaciones nucleares. EI ZnO
puede ser crecido en sustratos baratos, tales como el vidrio, a temperaturas
relativamente bajas. Nano-estructuras tales como nano-cables y nano-barras han

sido obtenidas. Estas estructuras son ideales para aplicaciones de deteccion,
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debido a la alta razon de area superficial respecto al volumen. Trabajos recientes
han mostrado ferromagnetismo en ZnO dopado con un metal de transicion como
el Mn, con temperaturas de Curie practicas para dispositivos espintronicos.
Aunque el ZnO ha sido estudiado por numerosas ocasiones existen muy pocos

estudios acerca de este material cuando se le impurifica con estafo.
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Capitulo 2

Antecedentes.

En esta seccion se hace una breve
referencia hacia los trabajos realizados
con anterioridad con el ZnO, asi como
los reportados en la literatura de
Zn0:Sn.
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2 ANTECEDENTES

En el grupo de trabajo en el que se desarrolla esta tesis se tiene ura gran
experiencia en la obtenciéon de peliculas delgadas de '()xidos semiconductores
transparentes. Peliculas de ZnO intrinsecas e impurificadas con F y All"?, de In,0;
intrinsecas e impurificadas con F®, CdO intrinsecast ° e impurificadas con F e
In® 7 las cuales por presentar alta transmision (>85 %) y resistividades en el
rango de 10° a 4x10™ Q cm resultan buenos candidatos en la fabricacién de
celdas solares.

Se han reportado trabajos de éxido de zinc dopado con aluminio y estafio usando
la técnica de sol gel® donde se reportan resistividades de 10" Q cm. y valores de
transmitancia mayores al 80 % Por otra parte se ha investigado el depésito de
peliculas de ZnO:Sn por la técnica de sol gel® encontrandose valores de
resistividad de 9.3x10° Q cm, una transmitancia promedio de 90% y un valor de

rugosidad de 1.92 nm.

Trabajos de peliculas de estanato de zinc'” donde se reportan valores de
transmitancia mayores al 80 % vy resistividades eléctricas de 1.08X102 Q cm.
También se reportan trabajos con técnicas de depésito sencillas como es el rocio

pirolitico ultrasénico!' donde se obtienen resistividades de alrededor de 10% Q cm.
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Capitulo 3

Objetivos:

En este capitulo se muesu.n los
objetivos que se plantearon para '~
realizacién de este trabajo

experimental.
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3 OBJETIVOS

Obtener peliculas delgadas de ZnO:Sn por la técnica de Sol-Gel a partir

de una solucion precursora simple.

Estudiar las propiedades opticas, eléctricas y - estructurales de las

peliculas, en funcién de los tratamientos térmicos de sinterizado.

Estudio de las propiedades eléctricas, Opticas y estructurales de las

peliculas, en funcién de tratamientos térmicos en atmdsfera controlada.

Estudiar el desempefio de las peliculas como Oxido conductor

transparente o capa buffer.

Estudio de las propiedades eléctricas, opticas y estructurales de las

peliculas, en funcion de los tratamientos térmicos de sinterizado.



Capitulo 4 | Fundamento Tedrico

Capitulo 4

Fundamento Tedrico.

Este capitulo esta dirigido a toda la
literatura  investigada acerca  del
depédsito de peliculas delgadas de
ZnO:Sn mediante la técnica de Sol-Gel

y su caracterizacion.
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4.1 Oxidos Conductores Transparentes
4.1.1. Caracteristicas Generales

Un oxido conductor transparente TCO (Transparent Conducting Oxide) es un
semiconductor regularmente del tipo n, con un ancho de banda prohibida de
alrededor de 3 eV, el cual tiene relativamente una alta concentracién de electrones
libres en su banda de conduccién (~ 10%° electrones/cm®). Esto es debido a
fendmenos de defectos del material, tales como vacancias de oxigeno y atomos
metalicos intersticiales, o por impurezas extrinsecas. Conforme la concentracién
de electrones es mayor ésta causa absorcién de la radiacion visible e infrarroja del
espectro electromagnético, lo cual no es deseable para la aplicacion como TCO!"2,
por lo que existe un compromiso entre transmisién y resistividad.

Los TCO’s se han obtenido para diferentes materiales, estos incluyen o6xidos
semiconductores de estafo, zinc, indio y cadmiol™® Los TCO’s en pelicula
delgada  utilizados como electrodos transparentes; presentan resistividad
aproximadamente del orden de 10 Q-cm o menor y una transmision mayor a
80% en el rango del visible, estos materiales generalmente son policristalinos o
amorfos, exceptuando por aquellos que son crecidos epitaxialmente.

Los TCO’s en pelicula delgada més utilizados como electrodos transparentes, con
algunos de los impurificantes, se presentan en la Tabla 1
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Tabla 1. Semiconductores TCO para electrodos transparentes en pelicula delgada

Material Impurificante
Sn0O, Sh, F, As, Nb, 'I.'a '
In,03 Sn, Ge, Mo, F, Ti, Zr, Hr, Nb, Ta, W, Te
zn0 | AlLGa,B, In, Y, Sc, F, V, Si, Ge, Ti, 2+, Hf
Cdo In, Sn, F
4.1.2. Aplicaciones

La eleccion de un TCO para una aplicacién en particular estd condicionada por
varios parametros tales como el ancho de banda de energia prohibida, la

transparencia, la estabilidad térmica y quimica, la uniformidad y la toxicidad

Los TCO’s tienen una amplia variedad de aplicaciones, estos pueden ser
utilizados en cristales de baja emisividad gracias a su propiedad de reflejar la
radiacion térmica del infrarrojo. Por otro lado su conductividad eléctrica es
aprovechada en celdas solares y en pantallas planas!™ En el caso de un gran
numero de dispositivos optoelectronicos, como los monitores de pantalla plana, es
esencial el uso de un electrodo transparente que consista de una pelicula delgada

de un semiconductor TCO!'4

4.1.3. Técnicas de Crecimiento

El método de preparacién de los TCO's influye de manera importante en las
propiedades de estos materiales por lo que estos no dependen solo de su

composicién quimica.

11
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Algunos métodos de preparacién de peliculas delgadas para este tipo de
materiales son: erosion catodica, evaporacion, rocié pirolitico, depésito por laser,

deposicidn quimica en fase vapor, sol-gel, depésito por bario quimico!™®

4.2. Oxido de Zinc (ZnO0)

Recientemente, el oxido de Zinc (ZnO) ha llamado la atencién en la comunidad
cientifica como un material para el futuro. El interés renovado en este material ha
llevado al desarrollo de tecnologias de crecimiento para la fabricacion de
monocristales y capas epitaxiales de alta calidad, permitiendo la realizaciéon de
dispositivos electronicos y optoelectrénicos basados en ZnO.

Una investigacion ferviente en el ZnO continua, dificultades tales como la
fabricacién de ZnO tipo-p que habian frenado el desarrollo de dispositivos estan
en proceso de ser superadas. Ahora estamos mas cerca de un futuro, en el cual el
ZnO sea viable y forme parte integral de muchos dispositivos funcionales vy
sofisticados!"®!

4.2.1 Estructura Cristalina y Parametros de Red

A presion y temperatura ambiente, el ZnO cristaliza en la estructura de la wurtzita
(tipo B4), como se muestra en la Ilustracion 1. Esta es una red hexagonal,
perteneciente al grupo espacial P6smc, y esta caracterizada por dos subredes de
Zn*" y O% interconectadas, tal que cada ién de Zn esta rodeado por un tetraedro

de iones de O, y viceversa.

Esta coordinacion tetraédrica da lugar a un aumento en la simetria polar, a lo largo
del eje hexagonal. Esta polaridad es responsable de un numero de propiedades

del ZnO, incluyendo su piezoelectricidad y su polarizacion espontanea, y también

12
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es un factor importante en el crecimiento del cristal, en su ataque y en la
generacion de defectos.

Aparte de la polaridad inherente de un cristal de ZnO, fa coordinacion tetraédrica
de sus componentes es un comin indicador de un enlace covalente sp® Sin
embargo, el enlace Zn-O también posee un caracter idnico muy fuerte, y asi pues
el ZnO esta en el limite para ser clasificado como un compuesto idnico y
covalente, con una idnicidad de fi=0.616 en la escala de ionicidad de Phillips. Los
parametros de red de la celda unitaria hexagonal son a = 3.2495 Ay ¢ = 5.2069 A,
y su'densidad es de 5.605 g cm™

Hlustracién 1. Estructura hexagonal de la wurtzita de ZnO. Atomos de O se muestran como
esferas blancas grandes. Atomos de Zn son esferas negras pequefias. Una celda unitaria
esta delineada para mayor claridad.

En un cristal ideal de Wurtzita, la razén axial c/a y el parametro u (el cual es una

medida de la cantidad por la cual cada 4tomo se desplaza con respecto a su

1
L. i : 3 2
préximo a lo largo del eje c¢) son correlacionados por la relacion %/, = (3/8) i

13



Capitulo 4 | Fundamento Tedrico

1
donde ¢/q = (8/3) 2y = 3/¢ para un cristal ideal. Los cristales de ZnO se

derivan de un arreglo ideal cambiando ambos de estos valores. Esta derivacion
ocurre tal que las distancias tetraédricas se mantienen aproximadamente
constantes en la red. Experimentalmente, para la wurtzita de ZnO, los valores
reales de u y c/a fueron determinados en el rango de u=0.3817-0.3856 y
c/a=1.593-1.6035.

Adicional a la fase de la wurtzita, el ZnO cristaliza en estructuras como la clbica
con el nombre de zincblenda o la estructura del NaCl, ambas son mostradas en la

Tustracion 2%

lustracion 2. Fases de NaCl (izquierda) y zincblenda (derecha) de ZnO. Atomos de O se
muestran como esferas blancas, atomos de Zn se muestran como esferas negras. Soio se
muestra una celda unitaria para mayor claridad.

4.2.2. Energia de Ancho de Banda

La estructura electrénica de banda del ZnO ha sido calculada por numerosos

grupos. El ZnO es un semiconductor de ancho de banda directo, el maximo de la

14
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banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién ocurren en el punto I
donde k=0 lo cual es mostrado en la Ilustracién 3.

En el fondo 10 bandas (con energia alrededor de -9 eV) corresponden a los
niveles 3d del Zn. Las siguientes 6 bandas de — 5 eV a 0 eV corresponden a los
estados de enlace 2p del O. Los primeros 2 estados de banda de conduccién
estan fuertemente localizados en el Zn y corresponden a los niveles vacios 3s del
Zn. Las bandas de conduccién mas altas (no ilustradas) corresponden a
electrones libres. Las bandas 2s del O (tampoco ilustradas) se asocian a estados
de energia similares a las del nlcleo, ocurren alrededor de -20 eV. El ancho de
banda determinado por este célculo es de 3.77 eV. Esto se correlaciona
razonablemente bien con el valor experimental de 3.4 eV

Energy (eV)
e

mmepamccnnad P

]
B Y -

-10

llustracién 3. Estructura de bandas LDA (Aproximacién de Densidad Local)_para un
volumen de ZnO wurtzita calculado usando pseudopotenciales atémicos dominantes de

15
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auto interaccion corregida (SIC-PP). Este método es mucho mas eficiente para el
tratamiento de las bandas d que el método estandar LDA.

4.2.3. Propiedades Mecdnicas

La Tabla 2 da una breve vista general de parametros bien aceptados y utiles
experimentalmente que describen las propiedades mecanicas del ZnO. Como se
ve en la tabla, el ZnO es un material relativamente suave, con una dureza de
aproximadamente 5 GPa a una profundidad de penetracién plastica de 300 nm
(para un bulto orientado en el eje ¢). Estas necesidades deben ser tomadas en
consideracion cuando se haga el disefio y el procesamiento de dispositivos
basados en ZnO!"®!

Tabla 2. Propiedades mecanicas de ZnO tipo wurtzita orientado en el eje ¢, determinados
tedricamente y experimentalmente.

Parametro Experimental Tedrico
Modulo de Young de volumen, E 1112+47

(GPa)

Dureza de volumen, H (GPa) 50+£0.1

Modulo de Young epitaxial, E (GPa) 310 +40

Dureza epitaxial, H (GPa) 575+0.8

Modulo de volumen, B (GPa) 1424 156.8
dB/dP 3.6 36
Polarizacion espontanea (Cm?) -0.46
Carga efectiva de Born, Z* 21

4.2.4. Propiedades Eléctricas

Las propiedades eléctricas del ZnO son dificiles de cuantificar debido a la grande
variacion en la calidad de las muestras disponibles. La concentracion de

portadores varia mucho de acuerdo a la calidad de las capas pero es por lo

16



Capitulo 4 | Fundamento Teorico

regular aproximadamente 10" cm™ El dopaje tipo-n mas grande reportado es
aproximadamente 10% electrones por cm? y el tipo-p es aproximadamente 10"
huecos por cm?, sin embargo tales altos nivel’es de conductividad-p son
cuestionables y no se han verificado experimentalmente. La energia de enlace
exciténica es de 60 meV a 300 K, y es una de las razones por las cuales el ZnO es
tan atractivo para aplicaciones de dispositivos de optoelectronica. La masa
efectiva de electrones es de 0.24 mg, y la masa efectiva de huecos es de 0.59 mo.
La movilidad de electrones Hall correspondiente a 300 K para baja conductividad

tipo-n es p=200 cm? V''s™", y para baja conductividad tipo-p es 5-50 cm? V's™" ['3)

4.2.5. Propiedades Opticas

Las propiedades opticas del ZnO estan fuertemente influenciadas por la energia
de estructura de banda y la dinamica de la red. Una revision més comprensiva de
las propiedades épticas de recombinacién excitonica en volumen, para ZnO tipo-n,
estda dada en el trabajo de B.K. Meyer. Este trabajo da un tratamiento
comprensible y un analisis del espectro exciténico obtenido del ZnO, y asigna
muchos defectos relacionados a caracteristicas espectrales, asi como la emision
de par donador-aceptor (DAP). Un pico ancho relacionado a defectos se extiende
de 1.9 a 2.8 eV aproximadamente y también es una caracteristica 6ptica comun
del ZnO. Conocida como la banda verde, el origen de esta luminiscencia todavia
no esta bien entendido y en el pasado se ha atribuido a una variedad de diferentes

impurezas y defectos.

La Ilustracion 4 muestra un espectro tipico de fotoluminiscencia de ZnO tipo-n
medido a 4.2 K, EL DAP excitonico y la banda de emisién verde extendida,
pueden ser vistos claramente conforme se producen replicas de fonén desde
fonones oOpticos longitudinales (LO). Debido a la falta de datos disponibles en ZnO

tipo-p, un espectro correspondiente no se muestra aqui.
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llustracién 4. Espectro de fotoluminiscencia en un volumen de ZnO tipo-n (excitacién He-
Cd) que muestra las emisiones excitonica, par donador aceptor y banda verde. Los
fondnes oOpticos longitudinales con sus replicas fonénicas correspondientes estan
indicados en la figura

En términos de propiedades o6pticas de ZnO mas fundamentales, hay un ndmero
de estudios comprensivos para determinar el indice de refraccién y la constante
dieléctrica de este material. Las mediciones fueron todas llevadas a cabo por

espectroscopia de elipsometria. '
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llustracion 5. Dispersion del indice de refraccién del ZnO,para E L ¢ y E || ¢ debajo del
borde de absorcién fundamental. Los circulos sélidos representan los datos de la
espectroscopia de elipsometria, mientras que la linea sélida se refiere a los datos
calculados.

Los valores determinados para las constantes dieléctricas estan dados en la Tabla
3, mientras que la dispersién del indice de refraccién para ambosk Lc¢ Yy E |l ¢
medidos y calculados por Yoshikawa y Adachi se muestran en la llustracién 5. El
indice de refraccion del ZnO en fase wurtzita esta dado cominmente como
n,=2.008 y ne=2.029!"%
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Tabla 3. Datos de ZnO para constantes dieléctricas estaticas (&,

constantes (€.

Pelicula A [31] Bulto A [31] Bulto B [32]
Eo Elc 7.46 g
Elc 8.59 8.91
E. Elc 37 3.6 3.68
Elc 3.78 3.66 3.72

4.3. Oxido de Estafio (Sn0z)
4.3.1. Caracteristicas Generales

Recientemente existe un gran interés por parte de muchos investigadores sobre
las peliculas de dxidos semiconductores altamente conductores y transparentes,
esto debido a sus aplicaciones en dispositivos electrocromicos, electrodos
transparentes y recubrimientos antirreflejantes para celdas solares. El SnO; es un
TCO tipico.

El SnO, tiene una estructura tetragonal tipo rutilo con un grupo espacial
D'*(P4,/mnm). La celda unitaria contiene seis atomos, dos de estafio y cuatro de
oxigeno, como se muestra en la Ilustracién 6. Cada atomo de estafio esta centrado
entre seis atomos de oxigeno situados aproximadamente en la esquinas de un
octaedro regular, y cada atomo de oxigeno esta rodeado de tres atomos de estafio
situados aproximadamente en las esquinas de un triangulo equilatero. Los
parametros de red del SnO; son a = b = 4.737A y ¢ = 3.185A La razon c/a es de
0.673. El radio idnico del O% y del Sn* es de 1.40 y 0.71 A respectivamente. La

red tiene 14 modos épticos normales de vibracion, 5 de los cuales son activos en
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Raman (frecuencias de 100-800 cm™). Siete modos son activos en IR (frecuencias

de 250-600 cm™) y dos son inactivos.

E! valor del ancho de banda directo estimado es de 3.6 eV, el cual lo hace
{19]

transparente a la luz con mayor longitud de onda que el UV.

llustracién 6. Celda unitaria de la estructura cristalina del SnQO..

Si el SnO; fuera completamente estequiométrico seria un material aislante. Sin
embargo, en la practica el material nunca lo es y presenta invariablemente
deficiencia de aniénes. Esto es debido a fa formacién de vacancias de oxigeno, las
cuales son responsables de la generacion de electrones disponibles para el
proceso de conduccion.

En el caso del SnO,, debido a que el cation es multivalente, la creacion de
demasiadas vacancias de oxigeno resultan en el cambio de estructura de SnO, a
una estructura de SnO

La conduccion eléctrica del SnO, es resultado de la existencia de defectos en el

cristal, los cuales pueden actuar como donadores o aceptores. Esto es producido
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generalmente por vacancias de oxigeno o atomos de estafio intersticial o
impurezas adicionales agregadas intencionalmente. Incluso un cristal de SnO, de
perfecta estequiometria puede llegar a ser conductor mediante la créacién de
vacancias de oxigeno (donadores) con tratamientos térmicos en atmésferas
ligeramente reductoras.!'®!

El SnO; se ha producido en peliculas delgadas por diferentes técnicas tales como
depdsito quimico en fase vapor, sol-gel, rocié pirolitico, erosion catédica,
electrodepdsito y laser pulsado, y sus propiedades Opticas, eléctricas vy
estructurales han sido estudiadas.

En la Tabla 4 se presentan diferentes técnicas con las cuales se obtiene el SnO;

sin impurificar e impurificado; asi como diferentes parametros obtenidos.!'®!
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Tabla 4. Propiedades de las peliculas de SnO, depositadas por diferentes técnicas.

Material

Técnica

Temperatura del
Sustrato (°C)

Resistividad
(Q.cm)

Transmision
(%)

S oD

s

Bl

8095 -

SnO;

CVD

600

1072

80

~sno; |

~cVD

osm

[ A

%0 -

SnOz

CvD

450-600

06

84

2 ¢ ,‘San :

oo

R

85

SnO;.

5x10™

>90

s

g 780-85

5002

| Sn0z

Sputtering con blanbo de Sn

‘Sputtering con blanco de Sn-

Sputtering con blanco de'Sn

e

LB 0

‘8'0:

SnO;:Sb

Spray

600-680

65Q/sqr.

90

"Sn0z:Sb

5900700 7

754107

© 90

Sn0,:Sb

Spray

600

107

85

SnOgSp T

. Spray

S 2x107

80

Sn0::Sb

Spray

440

10”

80

-Sn0;:Sh

- Magnetron Sputtering

A

ANy

80

SnOz-:F

CvD

570

3.3x10™

90

SnOzF

ISy se ey

S 46x107

oA

SnO;:F

Spray

400

5x10™

85

SnOz:F k

~ Spray

400

. 5.4x107

.90

SI'IOzZF

Spray

400-500

9x10~

91

SnOz:F

Spray

400

1.4x107”

88

Sn02:F

Spray

350-500

10

85

SnO;:F

Spray

© 1450

45x10"

90

5002ZF

Spray

450

43x10"

80

Snoz: F

Spray

450

9.0x107

90

SnOz:F

Spray (ultraso6nico)

300-450

5x10°*

80

s_n°2:P

CVD

450

5x10™

95

SnO;:P

CVvD

400

7.5x10°

83
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4.3.2. Aplicaciones

A continuacion se presentan algunos tipos de aplicaciones del SnO, en pelicula
delgada.

4.3.2.1. Sensores de Gases

El olfato del ser humano y de algunos caninos entrenados se emplea hoy en la
industria como herramienta para distinguir entre diversos olores desprendidos de
alimentos, combustibles, cosméticos, productos quimicos peligrosos y muchos
otros. Este proceso de identificacion es costoso y poco exacto, requiere tiempos
de exposicién muy breves (principalmente en el caso de gases peligrosos) debido
a que las exposiciones prolongadas llegan a provocar una reduccion en la
sensibilidad olfativa y otros efectos secundarios dafinos, y una capacitacion
durante largos periodos. Otro método de deteccion es la cromatografia de gases,
aunque este proceso no permite la deteccién en tiempo real ni valora los tipos de
olores en su conjunto. Por lo tanto, es necesario cambiar los sistemas
convencionales de deteccion de aromas por otros que proporcionen un mayor
rango de deteccién en tiempo real, el incremento en su sensibilidad, un bajq costo,
dimensiones pequefas y una facil implementacion.

Un sensor de gas es un sensor quimico que se basa fundamentalmente en la
toma de una muestra de particulas que produce un cambio fisico 0 quimico de un
material sensible, el que, mediante una circuiteria de interface, provoca una sefal

eléctrica que constituye la respuesta del sensor.

La investigacion y desarrollo actual de sensores de gases se enfoca
principalmente a la busqueda de materiales sensibles con una alta selectividad
bioquimica y la configuracion apropiada de diferentes sensores asociados a un
patrén de reconocimiento y analisis de multicomponentes. El 6xido de estafio es
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uno de los semiconductores que presenta mas interés tecnolégico como material

activo en sensores de gases.!"®
4.3.2.2. Cristales de baja emisividad

Las peliculas de reflexién del calor se aplican normalmente al interior de las
ventanas de un cristal plano para reducir la cantidad de radiacién infrarroja, de luz
visible y la ultravioleta que entra en las ventanas. Tales peliculas se tifien o se
metalizan para convertir la radiacién solar entrante en radiacién infrarroja, la cual
se rechaza a través del cristal al exterior. Usualmente el costo de estas ventanas
cuesta entre 10-15 por ciento mas que una ventana regular pero pueden reducir

la pérdida de energia cerca de un 30-50 por ciento.

Para mantener el calor del sol fuera de la casa, un recubrimiento de baja
emisividad debe aplicarse al panel exterior de las ventanas. Si las ventanas estan
disefadas para proporcionar energia de calor en el invierno y mantener el calor
dentro de la casa (tipico de climas frios), el recubrimiento de baja emisividad debe
aplicarse a la parte interior de la ventana. Estas peliculas también reducen la
cantidad de radiacion, ultravioleta y visible, que entra en una ventana. Existen
peliculas espectralmente selectivas que actian bloqueando ciertas longitudes de

onda de la radiacion infrarroja del sol, y rechazan el calor sin reducir la luz natural.

Estos cristales pueden usar peliculas de SnO, ya que este material permite la

entrada selectiva de la radiacion de la luz solar.['”)
4.3.2.3. Celdas Solares

Las celdas solares son dispositivos que convierten energia solar en electricidad,
ya sea directamente via el efecto fotovoltaico, o indirectamente mediante la previa

conversion de energia solar a calor o a energia quimica.
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La forma mas comun de las celdas solares se basa en el efecto fotovoltaico, en el
cual la luz que incide sobre un dispositivo semiconductor de dos capas produce
una diferencia del fotovoltaje o del potencial entre las capas. Este voltaje es capaz
de conducir una corriente a través de un circuito externo de modo de producir
trabajo util.

Las celdas se describen como celdas fotovoltaicas cuando la fuente de luz no es
necesariamente luz solar. Estas son utilizadas para la deteccién de luz o de otra

radiacion electromagnética cercana al rango del visible.

La tecnologia de las peliculas delgadas reduce la cantidad de material necesario
en la creacion de una celda solar. La superficie de estas celdas generalmente esta
recubierta por un material TCO el cual actia como un electrodo frontal. La
eleccion de estos materiales es debido su estabilidad térmica y su bajo costo. El
SnO; tiene la propiedad de tener una funcién de trabajo alta lo cual permite la

creacién de contactos eléctricos con baja resistencia.!'®
4.3.2.4. Paneles de Control Tactil

Un panel de pantalla tactil resistivo se compone de varias capas, las mas
importantes son dos capas delgadas, metalicas, conductoras de la electricidad,
separadas por un espacio estrecho. Cuando un objeto, como un dedo, presiona
hacia abajo en un punto en la superficie del panel exterior las dos capas metalicas
se conectan en ese punto: el panel, a continuacion, se comporta como un par de
divisores de voltaje con salidas conectadas. Esto provoca un cambio en la
corriente eléctrica, que es registrada como un evento de toque y es enviada al

controlador para su procesamiento.
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Estos paneles estan formados por materiales TCO,s depositados sobre vidrio. El
SnO; es un buen candidato para estas aplicaciones debido a que es un material

de bajo costo y tiene una gran durabilidad.?”
4.3.2.5. Espejos y Cristales Electrocromicos

El vidrio electrocrémico es un vidrio que pierde transparencia cuando se le aplica
una corriente eléctrica. Una lamina de este vidrio esta constituida por dos capas
de vidrio en las dos caras exteriores y, entre ellas, por una serie de capas de
materiales transparentes que tienen la cualidad de hacer perder la transparencia
de una de ellas al tefirse de un color (generalmente azul y verde). Este fenomeno
sucede cuando se le aplica un voltaje eléctrico, y cuando la corriente se invierte el
proceso también lo hace, recuperando asi la transparencia. Es posible ajustar el

grado de oscuridad hasta el nivel deseado.

El vidrio electrocrémico forma parte del grupo de los llamados ‘“vidrios
inteligentes”, entre los que estan el vidrio fotocromico, que pierde transparencia al
incidir sobre él luz intensa, el termocrémico, que hace lo propio con aumentos y
disminuciones de la temperatura, el de particulas suspendidas (SPD)y el de cristal

liquido.

Los usos que se le puede dar a este vidrio son multiples. Comenz6 usandose en
los espejos retrovisores de los coches ya que tienen la capacidad de evitar los
deslumbramientos de las luces de otros vehiculos o del sol al mirar a través de
ellos. Otro uso que tiene es en el campo de la construccion, y mas concretamente
en ventanas. Estas tienen la capacidad de regular la cantidad de luz y calor que
llega al interior. De esta manera se evita poner persianas y se reduce el gasto
energético en aire acondicionado e iluminacién. Se ha demostrado que el uso de

ventanas electrocromicas en edificios comerciales puede reducir los gastos en
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energia electrica entre un 20 y un 30%. Este vidrio también tiene aplicaciones en
gafas de sol, paneles informativos, indicadores de temperatura y filtros &pticos,
pero con estos usos no se comercializa todavia.

El vidrio electrocrémico esta compuesto por siete capas de diferentes materiales.
Las dos mas exteriores son de vidrio o plastico transparente, y son las que dan a
la ventana las caracteristicas de resistencia y aislamiento térmico y acustico. Las
dos capas siguientes estan hechas de un material conductor transparente (TCO)
y estan conectadas a la corriente eléctrica. Entre estas dos Ultimas capas citadas
estan las tres centrales, y en ellas es donde se produce la reaccion quimica que
hace oscurecer a la ventana. Una de estas tres capas estd compuesta por un
material electrocrémico. Otra capa de las tres centrales es el contraelectrodo, que
es un material capaz de almacenar iones. Este contra-electrodo suele ser un
polimero conductor o un 6xido metélico, que es el mas usado. Entre la capa
electrocromica y el contraelectrodo esta la capa mas central de todas, que es un
material conductor i6nico. Las propiedades de SnO, son aptas para que este
actué como un componente en un vidrio electrocrémico "

4.4. La Técnica de Sol-Gel

Un coloide es una suspension en la cual la fase dispersada es muy pequena (~1-
1000 nm) tanto que las fuerzas gravitacionales son despreciables y las
interacciones estan dominadas por fuerzas de corto alcance, tales como atraccion
de van der Waals y cargas superficiales. La inercia de la fase dispersada es lo
suficientemente pequefia para presentar movimiento Browniano. Un sol es una

suspension coloidal de particulas solidas en un liquido.
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En el Proceso de Sol-Gel, los precursores para la preparacién de un coloide
consisten en un elemento metalico 6 metaloide rodeado de varios ligantes. Los
silicatos Si-OR y alcoxidos M-OR, son la clase de precursores mas utilizados.??!

4.4.1. Antecedentes Historicos

El primer alcéxido metalico fue preparado a partir de SiCly y alcohol por Ebelmen,
quieh encontré que el compuesto gelaba al ser expuesto a la atmosfera, sin
embargo, este material tuvo interés solo para los quimicos por casi un siglo. En los
anos 1930°s, Gefcken reconocié que los alcoxidos podian ser usados en la
obtencion de peliculas de éxidos metalicos. Este proceso fue desarrollado por la
cbmpar”n’a de vidrio Schott en Alemania.

Geles inorganicos a partir de sales acuosas han sido estudiados por un largo
tiempo. Graham demostré que el agua en el gel de silica podia sustituirse por
disolventes organicos, lo cual argumentaba a favor de la teoria que establecia que
un gel formaba una red soélida continua. Esta teoria fue aceptada en 1930, cuando
Hurd demostré que el gel de silica debia formarse en un esqueleto polimétrico
derivado del acido silicico, que encerraba una fase liquida continua.

El proceso de secado suUper critico fue inventado por Kistler en 1932, quien se
intereso en demostrar la existencia de un esqueleto solido en el gel y en estudiar
la estructura. Al mismo tiempo los minerologos se interesan en el uso de soles y
geles para la preparaciéon de polvos homogéneos para ser utilizados en estudios
de equilibrio de fases. Este método se volvié mas tarde muy popular dentro de la
industria de los ceramicos para la preparacion de polvos homogéneos. Sin
embargo, este trabajo no estaba dirigido hacia una comprensién de los
mecanismos de reaccion o de gelacion.
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Un tranajo mucho mas sofisticado, cientificamente y tecnolégicamente, se estaba
realizando en la industria de los combustibles nucleares pero no fue publicado
hasta después. La meta de este trabajo era la de preparar esferas pequefas de
oxidos radioactivos que pudieran ser empaquetadas dentro de celdas de
combustible para reactores nucleares.

La ventaja del proceso de Sol-Gel era que evitaba la generaciéon de polvo
peligroso, asi como podia ser producido en un proceso convencional de ceramicos
lo que facilitaba la formacion de esferas.

La industria de los ceramicos comenzd a mostrar interés en los geles a finales de
los afos 60°s y a principios de los 70°s. La hidrélisis y la condensacién controladas
por alcéxidos para preparar cristales multicomponenetes fueron desarrolladas, en
forma separada, por Levene, Thomas y Dislich. En este tiempo varias companias
elaboraban fibras ceramicas a nivel comercial a partir de precursores metal-
organicos, aunque el desencadenamiento de investigaciones en el area de Sol-Gel
data de la demostracién de Yoldas y Yamane, en el afio de 1978, que mencionan
que podian producirse monolitos mediante un secado cuidadoso de geles.??

4.4.2. Aspectos Quimicos
El proceso del Sol-Gel involucra basicamente dos tipos de reacciones: la hidrélisis

y la condensacion de precursores moleculares.

La hidrdlisis se define como el desplazamiento de un ligante OR por un radical OH
previamente de un nucleofilo, en este caso una molécula de agua. La reaccion es
favorecida por la salida del ligante, ya que este es mas grande que un OH y esto

minimiza las energias de repulsién entre los otros grupos enlazados.#?
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Cuando se disuelve en agua pura, los cationes del metal, M%*, frecuentemente
introducidos como sales, son solvatados por moléculas de agua:

llustracién 7. Etapa de hidrolisis en el proceso de Sol-Gel

Se conoce como condensacion al proceso de formacién de enlaces tipo M-O-M
mediante reacciones de adicién y sustitucién nucleofilica; este proceso es
complejo y puede ocurrir tan pronto como los grupos hidroxo se generan, es decir,

de manera simuitanea a la hidrélisis, una vez iniciada esta.*?
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ltustracién 8. Etapa de condensacién en el proceso Sol-Gel

La produccién de pelicultas delgadas por medio del sol gel se hace a través de
soles que se aplican a sustratos transparentes y por medio de tratamientos

térmicos se sinteriza el material.!?®!
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caler e

B

R

Peliculas delgadas

llustracién 9. Obtencién de peliculas por medio de la técnica Sol-Gel

4.5.1. Caracterizacion Estructural

4.5.1.1. Difraccién de Rayos X

La cristalografia de rayos X es una técnica consistente en hacer pasar un haz de
rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz se escinde
en varias direcciones debido a la simetria de la agrupacién de atomos vy, por
difraccién, da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse segun la

ubicacion de los atomos en el cristal, aplicando la ley de Bragg.

El fendmeno de difraccién es debido esencialmente a la relacion de fases entre
dos 0 mas ondas. Las diferencias de camino 6ptico conducen a diferencias de
fase que a su vez producen un cambio en la amplitud. Cuando dos ondas estan
completamente desfasadas se anulan entre si, ya sea porque sus vectores sean
cero o porque estos sean igual en magnitud pero en sentido contrario. Por el
contrario, cuando dos ondas estan en fase, la diferencia de sus caminos 6pticos
es cero 0 un numero entero de la longitud de onda. La difraccién de rayos x ocurre
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sélo cuando la longitud de onda es del mismo orden que los centros de dispersién.
Asi, para estas ondas electromagnéticas se necesitan rejillas de dispersion del
orden de A So6lo en la naturaleza y en particular en las separaciones
interatdmicas, se encuentran estas distancias. Lo anterior se deduce de la ley de

Bragg. Se debe cumplir que sen(B) sea menor que uno entonces se tiene que

ni
= Senf < 1 ec. 1

Por consiguiente nA debe ser menor que 2d. Para el primer maximo de difraccién
n=1y se debe cumplir para que haya difraccion que A < 2d

4.5.1.1.1. Ley de Bragg

La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difracciéon de rayos
X sobre la superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado que
permite predecir los angulos en los que los rayos X son difractados por un material
con estructura atémica periddica (materiales cristalinos). La interferencia es
constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacion emitida por diferentes

atomos es proporcional a 21. Esta condicion se expresa en la ley de Bragg:

nA = 2dSenf ec.2

Donde: n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la
distancia entre los planos de la red cristalina y, 6 es el angulo entre los rayos
incidentes y los planos de dispersién. Cuando el angulo de desviacion es 26, el

cambio de fase de las ondas produce interferencia constructiva o destructiva.
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b .
llustrac ) ) tiva, b)
Intererencia gestrucuva.

4.5.1.1.2. Métodos de Difraccion de Rayos X

Existen tres métodos para producir difraccion de rayos x: Método de Laue, Método
de rotacién de cristal y método Powder. EI Método de Laue consiste en hacer
incidir en un cristal un espectro continuo de rayos x, de tal manera que para cada
longitud de onda existirda un determinado angulo. En el Método de rotaciéon de
cristal se hace incidir un haz de rayos x monocromaticos sobre un cristal. En el
Método Powder el cristal a analizar es reducido a polvo de tal manera que forme

un conjunto de pequerios cristales.*!
4.5.1.1.3. El estado cristalino

En la mayoria de los sdlidos, las grandes fuerzas de atraccién o cohesion que
existen entre las particulas que lo componen, hacen que éstas se distribuyan
regular y simétricamente en el espacio. Estos soélidos reciben el nombre de sélidos

cristalinos o cristales.

Existen algunos solidos, llamados sélidos amorfos o vidrios, a los que les falta la

ordenacién de largo alcance de los sélidos cristalinos. Estructuralmente, podrian
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considerarse como liquidos con una gran viscosidad, recibiendo a veces el
nombre de liquidos sobre enfriados.

Existen también un gran numero de sustancias que, en estado liquido, posee una
gran regularidad interna (monodimensional o bidimensional), intermedia entre el
desorden de un liquido ordinario y la ordenacion periédica de un solido cristalino.
Estas fases liquidas reciben el nombre de cristales liquidos.

Un cristal es una sustancia homogénea, es decir, en cualquier parte del cristal,
cada atomo, i6n o molécula tiene un entorno idéntico que puede relacionarse con
otros por operaciones de simetria.

Un cristal es anisétropo. Sus distintas propiedades fisicas como dureza, dilatacién
térmica, conductividad, etc., dependen de la direcciéon en que se midan. Muchas
sustancias cristalinas presentan isotropia (metales, muchos minerales, etc.), pero
esto es debido a que estan formadas por un elevado numero de pequenos
cristalitos estadisticamente desorientados unos respecto a otros. Este tipo de
sustancias reciben el nombre de policristalinas.

En una red cristalina pueden trazarse series de infinitos planos paralelos y
equidistantes entre si, conteniendo cada uno de ellos sucesiones lineales de
puntos reticulares (puntos sobre la red). La distancia d entre dos planos
consecutivos de una misma familia® se denomina distancia interplanar o,

simplemente espaciado.

La posicion y orientacién de cada familia de planos respecto a los ejes
cristalograficos vienen dadas por los indices h, k y | denominados indices de
Miller, y se escriben entre paréntesis (hkl). Cada familia de planos paralelos divide
a los ejes cristalograficos en un numero entero de partes iguales; los indices de

Miller se hallan directamente reduciendo a los menores numeros enteros los

36



Capitulo 4 | Fundamento Tedrico

valores inversos de las intersecciones fraccionarias del plano con los ejes

cristalograficos #*!
4.5.1.1.4. Método del polvo policristalino

Es el método mas general y sus aplicaciones son muy variadas; puede citarse por
ejemplo, la identificacion de sustancias cristalinas, asi como el analisis cuantitativo
de éstas, el estudio de soluciones sélidas metalicas, estudio de texturas,
determinacién del tamafio de los cristalitos, determinacién de coeficientes de
dilatacion térmica, estudios de compuestos y reacciones a alta y baja temperatura,
etc.

Este método también es utilizado para aplicaciones de tipo mas especificamente
cristalograficas, como pueden ser la asignacién de indices a las reflexiones y la
determinacién de los parametros de red, que en algunos conducen a la resolucion

de la estructura cristalina.

El grado de cristalinidad se puede determinar mediante el analisis de la intensidad
de la radiacién de rayos X dispersada por la muestra. Para la medida de la
intensidad es mas conveniente utilizar un sistema detector difractométrico que una
camara fotografica. En la Ilustracién 11 se muestran los picos caracteristicos de un

material cristalino, policristalino y amorfo.?®!
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Intensidad (ua.)
Intensidad (u &)
Intensidad (u.a.)

NG

28 28 28

a) b) c)

llustracion 11. Picos de rayos X caracteristicos de un material a) cristalino, b)
policristalino, c) amorfo.

4.5.1.1.5. Tamano de grano

En 1918, P Scherrer demostré que cuando una radiacion monocromatica cae
sobre un material cristalino orientado aleatoriamente, el haz difractado es
ampliado cuando el tamano de las particulas es pequefio. Con un método de
aproximacién el obtuvo una expresion, para el valor del ancho medio a la altura
media B del haz difractado.?”!

_ Ka
- BCos6

ec. 3

en donde D es el tamafio de grano cristalino promedio, K es el factor de forma, A
es la longitud de onda de los rayos X incidentes, f = (B —b) donde B es la
intensidad en radianes del ancho medio a la altura media y b es en ancho medio

instrumental (0.12 radianes) y 6 es el angulo de Bragg.

El factor de forma tiene un valor tipico de 0.9, aunque este valor varia
dependiendo de la forma del cristalito. La ecuacion de Sherrer esta limitada para
particulas en escala nanométrica, por lo que no es aplicable para tamafos

mayores 0.1 pm.
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4.5.1.1.6. Analisis de Esfuerzos.

Cuando una pieza policristalina de metal es deformada elasticamente de tal
manera que la deformacion es uniforme a distancias relativamente grandes, el
espaciamiento del plano de la red en el grano que lo constituye, cambia de su
valor de esfuerzo-libre a un nuevo valor correspondiente a la magnitud del
esfuerzo aplicado, este nuevo espaciamiento permanece esencialmente constante

de un grano a otro para cualquier conjunto de planos.

Por otro lado, si el metal es deformado plasticamente, los planos de la red suelen
ser distorsionados de tal manera que el espacio de cualquier (hkl), establecido

varia de un grano a otro o de una parte de un grano a otro.

Esta no uniformidad de deformacién causa una ampliacién de la correspondiente
linea de difraccion. En realidad, ambos tipos de deformacion son por lo general
superpuestos en los metales deformados plasticamente, y las lineas de difraccion
son cambiadas y ampliadas, porque no sélo el espaciado de plano varia de grano

a grano, pero su valor medio es diferente al del metal no deformado.

En el caso de material con deformacion uniforme, conociendo esta deformacién
(Strain) se puede conocer el esfuerzo (Stress), que se puede calcular utilizando
las constantes elasticas del material, medidas mecanicamente, o por un
procedimiento de medicién de calibracién. Por lo tanto la difraccion de rayos X

puede ser utilizada para realizar medidas del Stress.?®
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CRYSTAL LATTICE DIFFRACTION
LINE

ol

NO STRAIN
(n)

UNIFORM STRAIN
)

llustracién 12. Efecto del esfuerzo sobre la linea de Debye (espesor y posicién).

4.5.1.1.7. Mecanismo de la deformacién plastica

4.5.1.1.7.1. Deslizamiento de las dislocaciones

1) Al aplicar un esfuerzo cortante, la dislocacién existente puede romper los
enlaces atomicos de los planos atémicos contiguos (en un sentido)

2) Los planos con enlaces rotos se desplazan ligeramente y en sentido contrario
para restablecer sus enlaces atémicos con otros planos

3) Esta recombinacién hace que la dislocacion se desplace por el material

40



Capitulo 4 { Fundamento Teorico

4) Finalmente el material queda deformado.

—_—
b Esfucrzo conante

llustracién 13. Deslizamiento de dislocaciones en un material

4.5.1.1.8. Método de Warren — Averbach.

El método de Warren — Averbach toma en cuenta no solo el ancho del pico, sino
también la forma del mismo. Este método es capaz de darnos informacién acerca
del tamano de cristalitos, asi como de su distribucién en la red. Es mas
frecuentemente usado para andlisis de dislocacién y densidad de efectos, en
analisis de metales.

Este método es una manera mas general y precisa de estudiar los perfiles de
difraccion, basada en analisis de Fourier, trata la funcion de perfil total Ry como
resultado del producto de convolucién de la funcion instrumental Rihs con la
funcion generada por la propia muestra Rsampe , Siendo esta Ultima a su vez el
producto de convolucién de la funcion relativa al tamano de la cristalita R y la

debida a la deformacion (strain) Rstran.

Riotal = Rinstr * RSample = Rinstr * Rsize ™ Rstrain ec. 4
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El método exige la representacion del difractograma en el espacio reciproco, en
lugar del clasico que lo hace en funcién de 26. La obtencién de histogramas de
difraccion en este espacio constituye una gran dificultad experimental, ya que
exige una programacion adecuada del difractdémetro en forma muy diferente a la
habitual.?®

4.5.1.1.9. Método de Williamson - Hall.

El efecto del “strain” o deformacion sobre la anchura del perfil es generalmente
muy pequenio frente al proporcionado por la magnitud del mosaico. Para corregir el

efecto del “strain™ se puede utilizar el método de Williamson-Hall.

El método de Williamson-Hall permite calcular por separado el tamafo y el “strain”
mediante dos, o mas, ordenes de una reflexioén (hkl), aunque no da informacion
sobre las distribuciones de valores proporcionadas por el método de “Warren-
Averbach”

La relaciéon para este método es |a siguiente:

BCos _ 1 Senf
T =5 te ec. 5

en donde D es el tamario de grano cristalino promedio, A es la longitud de onda de
los rayos X incidentes, f = (B —b) donde B es la intensidad en radianes del
ancho medio a la altura media y b es en ancho medio instrumental (0.12) y 6 es el

angulo de Bragg.®

4.5.1.1.9.1. Factores que contribuyen al ensanchamiento de los picos.

Existen varios factores, aparte del tamaro de cristalito, que pueden contribuir al
ensanchamiento y perfil de los picos, entre ellos:
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1. Instrumentales.
e Monocromaticidad: La radiacién no es estrictamente monocromatica.
e Funcion Instrumental: Geometria y éptica del difractometro.
2. Inherentes a la naturaleza de la muestra.
¢ Fondo alto: Presencia excesiva de amorfos.
e Deformaciones (Strain): Heterogeneidades y distorsiones de la celda
unitaria.

o Factores de Temperatura.
4.5.1.1.10. Stress y Stress residual

Es importante conocer la diferencia entre esfuerzo y esfuerzo residual, y estos se
pueden diferenciar de la siguiente manera. Considere una barra de metal
deformado elasticamente, por una tensién uniforme. El esfuerzo aplicado es dado
simplemente por la fuerza aplicada por unidad de area de seccién transversal. Si
las fuerzas externas son retiradas, el esfuerzo desaparece (siempre y cuando no
este no haya excedido la ley de Hooke), y la barra recupera sus dimensiones
iniciales en las que estaba libre de Stress. Por otro lado, hay ciertas operaciones
las cuales pueden ser realizadas sobre una parte del metal, las cuales lo pueden
dejar en una condicién de Stress incluso después de que todas las fuerzas
externas han sido removidas. Este Stress, que persiste en la falta de fuerza
externa, se llama estrés residual.?®!

4.5.1.1.11. Stress uniaxial

El esfuerzo uniaxial es en que, por ejemplo, una barra se somete a tension o
compresion simple, solo en una direccion. Las orientaciones mas importantes de
los elementos de esfuerzo uniaxial son los angulos a 0 y 45°, mostrada en la figura

la primera tiene el esfuerzo normal maximo y la ultima el esfuerzo cortante

43



Capitulo 4 | Fundamento Teérico

maximo. Si se cortan secciones en la barra en otros angulos, se pueden
determinar los esfuerzos que actian sobre los elementos de esfuerzo
correspondientes. 28

0 =45

O 1 _'l oy
- 0 X | —

. (b) (¢}

llustracién 14. Esfuerzos uniaxiales a 0 y 45 °

4.5.1.2. Perfilometria

4.5.1.2.1 Perfilometro

El perfilometro es un instrumento de medicién utilizado para medir el perfil de la
superficie con el fin de cuantificar su rugosidad. La resolucién vertical es
generalmente en un nivel nanométrico, aunque la resolucion lateral es
generalmente mas pobre. Mientras que la nocién histérica de un perfildmetro era
un dispositivo similar a un fonégrafo que mide una superficie conforme la
superficie se mueve relativamente a la punta del perfilometro de contacto, esta
nocién estd cambiando junto con la aparicibn de numerosas técnicas de

perfilometria sin contacto.
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4.5.1.2.1.1. Perfilometros de contacto

Una punta de diamante se desplaza verticalmente en contacto con una muestra y
se mueve lateralmente a través de la muestra una distancia y fuerza especifica de
contacto. Un perfilémetro puede medir pequefias variaciones de la superficie con
desplazamiento vertical de la punta como una funcién de la posicion. Un
perfilémetro tipico puede medir pequefias caracteristicas verticales que van de
una altura de 10 nanémetros a 1 milimetro. La posicion de la altura de la punta de
diamante genera una sefial analégica que se convierte en una sefial digital
almacenada, analizada y mostrada. El radio de la punta de diamante se encuentra
entre 20 nanémetros y 25 um y la resolucién horizontal es controlada por la
velocidad del barrido y los datos de sefal de frecuencia de muestreo. La fuerza de
rastreo de la punta puede variar desde menos de 1 a 50 miligramos. !

4.5.1.2.1.2. Ventajas de los perfilometros de contacto:

Aceptacion: La mayoria de las normas de acabado de la superficie del mundo esta
escrita para perfilometros de contacto. Para seguir la metodologia prescrita, este

tipo de perfildmetro es a menudo necesario.

Independencia de la superficie: El contacto con la superficie es una ventaja en
ambientes sucios donde los métodos de no-contacto pueden terminar midiendo la
superficie contaminante en vez de la superficie en si. Sin embargo, debido a que
la punta estda en contacto con la superficie este método no es sensible a la
reflectancia superficial o al color.

Resolucién: El radio de la punta puede ser tan pequefio como 20 nanometros,

significativamente mejor que el perfil 6ptico de la luz blanca

Técnica directa: No se requiere modelado.
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4.5.1.2.1.3. Perfilémetros de no-contacto

Un perfildmetro éptico es un método de no-contacto para proporcionar gran parte
de la misma informacién que una perfilometro de punta. Hay muchas técnicas
diferentes que estan siendo actualmente empleadas, tales como la triangulacién
laser (sensor de triangulacion), microscopia confocal (utilizado para la elaboracion
de perfiles de objetos muy pequefios) y holografia digital.

4.5.1.2.1.4. Ventajas de perfilometros épticos

Velocidad: Debido a que los perfildometros de no-contacto no tocan la superficie las
velocidades del barrido estan dictadas por la reflexion de la luz desde la superficie
y la velocidad de adquisicion de la electrénica.

Confiabilidad: Los perfildmetros épticos no tocan la superficie y por lo tanto, no
pueden ser dafados por el desgaste con la superficie o descuidados de los
operadores. Muchos perfilbmetros de no-contacto son de estado sélido lo que

tiende a reducir significativamente el mantenimiento necesario.

Tamario del punto: el tamafio del punto, o la resolucién lateral, de métodos 6pticos

va desde unos pocos micréometros hasta sub micrémetros.!?

4.5.2. Caracterizacién Optica

4.5.2.1. Espectroscopia UV Vis

La espectrometria ultravioleta-visible o espectrofotometria UV-Vis implica la
espectroscopia de fotones en la region de radiacion ultravioleta-visible. Utiliza la
luz en los rangos visible y adyacentes (el ultravioleta (UV) cercano y el infrarrojo

(IR) cercano).
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En esta region del espectro electromagnético, las moléculas se someten a
transiciones electrénicas.

Esta técnica es complementaria de la espectrometria de fluorescencia, que trata
con transiciones desde el estado excitado al estado basal, mientras que la
espectrometria de absorcién mide transiciones desde el estado basal al estado
excitado.1?¥

4.5.2.2. Aplicaciones

La espectrometria UV/Vis se utiliza habitualmente en la determinacién cuantitativa
de soluciones de iones metélicos de transicién y compuestos organicos muy
conjugados.

4.5.2.2.1. Soluciones de iones metalicos de transicion.

Las soluciones de iones metalicos de transicion pueden ser coloreadas (es decir,
absorben la luz visible) debido a que los electrones en los atomos de metal se
pueden excitar desde un estado electrénico a otro. El color de las soluciones de
iones metalicos se ve muy afectado por la presencia de otras especies, como
algunos aniones o ligandos. Por ejemplo, el color de una solucién diluida de
sulfato de cobre es muy azul; agregando amoniaco se intensifica el color y cambia

la longitud de onda de absorcion maxima.?*!

4.5.2.2.2. Compuestos organicos.

Los compuestos organicos, especialmente aquellos con un alto grado de
conjugacion, también absorben luz en las regiones del espectro electromagnetico
visible o ultravioleta. Los disolventes para estas determinaciones son a menudo el

agua para los compuestos solubles en agua, o el etanol para compuestos
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organicos solubles. Los disolventes organicos pueden tener una significativa
absorcién. de UV, por lo que no todos los disolventes son adecuados para su uso
en espectrometria UV. El etanol absorbe muy débiimente en la mayoria de
longitudes de onda. La polaridad y el pH del disolvente pueden afectar la
absorcion del espectro de un compuesto orgdnico. La tirosina, por ejemplo,
aumenta su maximo de absorcion y su coeficiente de extincién molar cuando
aumenta el pH de 6 a 13, o cuando disminuye la polaridad de los disolventes.
Aunque los complejos de transferencia de carga también dan lugar a colores,
éstos son a menudo demasiado intensos para ser usados en mediciones
cuantitativas.

La ley de Beer-Lambert establece que la absorbancia de una solucién es
directamente proporcional a la concentracién de la solucién. Por tanto, la
espectrometria UV/VIS puede usarse para determinar la concentracién de una
soluciéon. Es necesario saber con qué rapidez cambia la absorbancia con la
concentracion. Esto puede ser obtenido a partir de referencias (las tablas de
coeficientes de extincién molar) o, con mas exactitud, determinandolo a partir de

una curva de calibracion.

El espectrofotometro UV/Vis puede utilizarse como detector para la Cromatografia
Liquida de Alta Resoluciéon (CLAR). La presencia de un analito da una respuesta
que puede ser proporcional a la concentracion. Para resultados precisos, la
respuesta del instrumento al analito debe compararse con la respuesta a un
estandar, lo que es muy similar al uso de curvas de calibracion. La respuesta (por
ejemplo, el pico de altura) para una concentracién particular se conoce como

factor de respuesta.?*l

48



Capitulo 4 { Fundamento Teorico

4.5.2.3. Ley de Beer-Lambert.

‘La espectrometria UV-Vis se utiliza con mayor frecuencia en forma cuantitativa
para determinar las concentraciones de especies absorbentes en solucién, usando
la Ley de Beer-Lambert:

A=—Logm(1/10)=e-c-L ec. 6

donde A es la absorbancia medida, |y es la intensidad de la luz incidente a una
determinada longitud de onda, | es la intensidad de transmisién, L la longitud de
ruta a traveés de la muestra, y ¢ la concentracién de las especies absorbentes.
Para cada especie y longitud de onda, € es una constante conocida como
absortividad molar o coeficiente de extincion. Esta constante es una propiedad
fundamental molecular en un solvente dado, a una temperatura y presion
particular, y tiene como unidades 7/M * ¢cm o, a menudo, U/M * cm.

La absorbancia y extincién € a veces son definidas en términos de logaritmo

natural en lugar de logaritmo de base 10.

La ley de Beer-Lambert es Gtil para la caracterizacién de muchos compuestos,
pero no sirve como relacién universal para la concentracién y absorciéon de todas
las sustancias. En moléculas complejas de gran tamafio, como los tintes organicos
(Xylenol Naranja o Rojo Neutro, por ejemplo), a veces se encuentra una relacion

polinémica de segundo orden entre la absorcién y la concentracion.
4.5.2.4. Espectrofotometro Ultravioleta —Visible.

El' instrumento utilizado en la espectrometria ultravioleta-visible se llama
espectrofotometro UV-Vis. Mide la intensidad de luz que pasa a través de una

muestra (1), y la compara con la intensidad de luz antes de pasar a través de la
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muestra (l,). La relacion [ /,0 se llama transmitancia, y se expresa habitualmente

como un porcentaje (%T). La absorbancia (A) se basa en la transmisién:

A=-Log(%T) ec. 7

Las partes basicas de un espectrofotometro son una fuente de luz (a menudo una
bombilla incandescente para las longitudes de onda visibles, o una lampara de
arco de deuterio en el ultravioleta), un soporte para la muestra, una rejilla de
difracciéon o monocromador para separar las diferentes longitudes de onda de la
luz, y un detector. El detector suele ser un fotodiodo o un CCD. Los fotodiodos se
usan con monochomadores, que filtran la luz de modo que una sola longitud de
onda alcanza el detector. Las rejillas de difraccion se utilizan con CCDs, que
recogen la luz de diferentes longitudes de onda en pixeles.
Un espectrofotémetro puede ser Unico o de doble haz. En un instrumento de un
solo haz (como el Spectronic 20), toda la luz pasa a través de la célula muestra.
La |, debe medirse retirando la muestra. Este fue el primer disefio, y todavia esta

en uso en la ensefanza y laboratorios industriales.

En un instrumento de doble haz, la luz se divide en dos haces antes de llegar a la
muestra. Un haz se utiliza como referencia, y el otro haz de luz pasa a traves de la
muestra. Algunos instrumentos de doble haz tienen dos detectores (fotodiodos), y
el haz de referencia y el de la muestra se miden al mismo tiempo. En otros
instrumentos, los dos haces pasan a través de un bloqueador que impide el paso
de un haz. El detector alterna entre la medida del haz de muestra y la del haz de
referencia.

Las muestras para espectrofotometria UV-Vis suelen ser liquidas, aunque la
absorbancia de los gases e incluso de los sélidos también puede medirse. Las
muestras suelen ser colocadas en una célula transparente, conocida como cubeta.
Las cubetas suelen ser rectangulares, con una anchura interior de 1 cm. Esta
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anchura se convierte en la longitud de ruta, L, en la Ley de Beer-Lambert.
También se pueden usar tubos de ensayo como cubetas en algunos instrumentos.
Las mejores cubetas estdn hechas con cuarzo de alta calidad, aunque son
comunes las de vidrio o plastico. El cristal y la mayoria de los plasticos absorben

en el UV, lo que limita su utilidad para longitudes de onda visibles.?*!

4.5.2.5. Espectro Ultravioleta-Visible.

Un espectro ultravioleta-visible es esencialmente un grafico de absorbancia de luz
frente a una longitud de onda en el rango del ultravioleta o Ia luz visible. Este
espectro puede ser producido directamente con los espectrofotémetros mas
sofisticados, o bien pueden registrarse los datos de una sola longitud de onda con
los instrumentos mas simples. La longitud de onda se representa con el simbolo A.
Del mismo modo, para una determinada sustancia, puede hacerse un grafico
estandar del coeficiente de extincion (g) frente a la longitud de onda (A). Este
grafico estandar seria efectivamente "la concentracién corregida” y, por tanto,
independiente de la concentracion. Para una sustancia determinada, la longitud de
onda en la cual se produce el maximo de absorbancia en el espectro se llama A

max, y se pronuncia "lambda-max"

Las reglas de Woodward-Fieser son un conjunto de observaciones empiricas que
pueden utilizarse para predecir A max, la longitud de onda de la absorcién UV-Vis,

para compuestos organicos conjugados como dienos y cetonas.

Las longitudes de onda de los picos de absorcion pueden correlacionarse con los
tipos de enlace en una determinada molécula, y son valiosos para determinar los
grupos funcionales dentro de la molécula. La absorcion UV-Vis no es, sin
embargo, una prueba especifica para ningun compuesto determinado. La

naturaleza del disolvente, el pH de la solucion, la temperatura, la concentracion de
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electrolitos, y la presencia de sustancias interferentes pueden influir en los
espectros de absorcion de los compuestos, asi como las variaciones en la anchura

de la hendidura (ancho de banda efectivo) en el espectrofotémetro. 2

4.5.2.6. Ancho de Banda Prohibida

Utilizando el espectro de absorcién es posible investigar la estructura de banda de
un semiconductor. En el proceso de absorcién, un fotén con una energia conocida
excita a un electrén de menor energia a uno de mayor energia.

La absorcion se expresa en funcién del coeficiente a(hv) el cual estd definido
como la razén relativa de la disminucién de intensidad de la luz L(hv) a lo largo de

la trayectoria de propagacion:

1 d[L(hv))

= Llhy)  dx ec. 8

4.5.2.6.1. Absorcion Fundamental

El proceso en el cual ocurren transiciones banda a banda puede ser llamado
absorcion fundamental. Esta puede ser usada para determinar la energia de la
banda prohibida en los semiconductores.

El coeficiente de absorcion a(hv) para un fotén de energia hv es proporcional a la
probabilidad Py para las transiciones desde un estado inicial a un estado final y la
densidad de electrones en el estado inicial, n, y la densidad de estados
disponibles, n; este proceso puede ser asumido para todas las posibles

transiciones entre estados separados por una energia diferente o igual a hv:
alhv) = A Z Pynns
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Utilizando el modelo de bandas parabdlicas se pueden obtener los valores del
ancho de banda prohibida de las peliculas delgadas. Partiendo de los espectros
de abéorbancia y del espesor de las peliculas se calcula el coeficiente de
absorcion a. Posteriormente se grafica (ahv)® en funcién de la energia de los
fotones hv y se realiza un ajuste lineal en la regién donde inicia la absorcion. El
valor de la interseccién con el eje de la energia (cuando (ahv)?=0) es el valor
correspondiente al ancho de banda prohibida del material. Un analisis mas
detallado lo reporta Torres?” en su trabajo de investigacion de peliculas de SnO>.

4.5.2.7. Determinacioén de espesores mediante espectros de transmision.

Los espectros de transmisién en las peliculas delgadas pueden presentar
oscilaciones en la region transparente (hv<E,), esto debido a posibles
interferencias de las reflexiones mdltiples de los rayos reflejados (o transmitidos)
desde las dos superficies de la muestra; lo que produce maximos y minimos en la
intensidad.

El analisis de estas oscilaciones de los espectros de transmision 6ptica, permite
obtener informacién del indice de refraccion (n) y el espesor (d) de las peliculas
delgadas.

Utilizando la siguiente expresion es posible calcular el espesor de las peliculas
delgadas.

_ A()/ll

= ec.
2nf AgA, 9

donde / es el numero de minimos (maximos) ubicados entre los maximos
(minimos) en las longitudes de onda Ag y A. La d=i2nfA0AiAOA: ec. 9 permite
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determinar tanto el indice de refraccién asi como el espesor de la pelicula
delgada.

Para la obtencién del incide de refraccion de las peliculas se realiza un andlisis de
reflexiones multiples en las fronteras de las peliculas delgadas.

Un analisis detallado de estas reflexiones esta reportado por Torres?’! y a partir
del cual se llega a la siguiente expresion.
nf2+(ns+n0—B)-nf+n0-ns=0 ec. 10
Donde
_ nong
B=4 }m ec. 11
La n} + (s +ng—B)'ng+ngng=0 ec. 10 puede ser simplificada

sustituyendo los valores del indice de refraccién del aire np=1 y el indice de
refaccion del sustrato ng=1.5 que nos lleva a la siguiente expresion.

nf+(25-B)'n+15=0 ec. 12

Finalmente para obtener el indice de refraccion se resuelve la ecuacion utilizando
la formula de una ecuacién cuadratica:

_ —(25-B)+/(25-B)?-4(1)(15)
ne = D ec. 13

Para fines practicos se toman solo los valores del indice de refraccién que sean

mayores al indice de refraccion del sustrato.
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Una vez calculados los indices de refraccion de las peliculas delgadas podemos
calcular su espesor. En este trabajo se utilizé este método para calcular el espesor

de las pel|"culas delgadas de ZnO:Sn.

4.5.3. Caracterizaciéon Eléctrica

4.5.3.1. Método de 4 puntas.

En el caso del método de 4 puntas se colocan linealmente cuatro electrodos en
forma de punta como se muestra en la Ilustracién 15. A continuacion se hace pasar
una corriente que fluye entre las dos puntas externas (A y D), y la diferencia de
potencial formada entre las dos puntas internas es medida para determinar la
resistencia. Después, multiplicando |a resistencia medida (generalmente en Ohms)
con el espesor de la pelicula (en cm) y un factor de correccién de la resistividad,

se obtiene la resistividad volumétrica.

Muestra

«— Base

Espesor

llustracion 15. Esquema del método de 4 puntas para la medicion de la resistividad de una
pelicula delgada.
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4.5.3.2. Factor de correccién de la resistividad.

El factor de correccion de la resistividad (RFC) cambia con la forma y el tamario de

la muestra, asi como por la posicion en la que esta es medida.

En el método de 4 puntas, dado que el tamafo de la muestra y la posicion en la
que se mide no son fijos, la energia eléctrica distribuida en la muestra cambia con
el tamano de la muestra y la posicién en la medicién. Si el tamafio de la muestra
es pequerio 6 la posicion de la medicién esta cerca del borde de la pelicula, el pico
del campo eléctrico se vuelve mas alto lo que nos lleva a tener una resistencia
mayor. Esto es a causa de la energia eléctrica contenida en la muestra. EI RFC es
utilizado para obtener los valores correctos para la resistividad superficial o

volumétrica.l?®
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Capitulo 5

Desarrollo Experimental

En la siguiente seccién se presentan los
detalles experimentales relacionados
con los depésitos de las peliculas de
oxido de zinc y de oxido de zinc-estafio
(Zn0O, ZnO:Sn).
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5.1. Limpieza de los sustratos.

Las peliculas de ZnO y ZnO:Sn fueron depositadas sobre sustratos de vidrio
Corning.

5.1.1. Limpieza de los sustratos de vidrio

Los sustratos de vidrio fueron sometidos a un procedimiento de limpieza sugerido

en la literatura, a continuacién mostramos dicho procedimiento
= Desengrasado de los sustratos con mezcla crémica:

v Se verifican los sustratos, uno por uno que no estén rayados.

v Se lavan con una solucién de jabén liquido para eliminar el polvo y la
grasa.

v/ Se enjuagan con agua comun hasta eliminar todo el jabén y después se
enjuagan con agua destilada.

v" Se colocan en una caja porta muestras de vidrio (caja coplin) y se les
adiciona mezcla cromica que los cubra completamente y se deja asi por
24 horas.

v" Finalmente se enjuagan con agua destilada y se disponen para un

ataque quimico.
= Ataque quimico de los sustratos

v Se colocan los sustratos en un vaso de precipitado y se les adiciona una
mezcla de acido nitrico con agua destilada (1:3).

v Se ponen a calentar en una parrilla eléctrica hasta que se llegue a la
ebullicion de la mezcla de acido nitrico con agua y se dejan por 3 horas.

v Se dejan enfriar un poco los sustratos y se enjuagan con agua destilada

hasta eliminar todo el acido.
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v" Finalmente se secan los sustratos con nitrégeno y se disponen en un

recipiente con etanol.

5.2. Pruebas realizadas para obtener la solucién precursora
de ZnO:Sn

Para obtener la solucién precursora se hicieron diferentes pruebas de solubilidad
con sales y solventes distintos para poder lograr una solucién que fuera
transparente, libre de precipitados y ademas que esta nos permitiera obtener
peliculas adherentes al sustrato, uniformes y con alta transparencia. En la Tabla

5se muestran las propiedades de las sales y solventes estudiados.
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Tabla 5. Caracteristicas generales de las sales y solventes estudiados para la elaboracion
de las peliculas de ZnO:Sn

'Compuesto Quimico | Formula Quimica Peso Densidad | Marca
molecular (g/mL)
(g/mol)
Acetato de Estafio (Il) | Sn(OOCCHa), | 236.78 | —mm- [ ProChem Inc.
el >: 2 ol i S S el ;"l' : ies gr
Cloruro de Estario (l1) SnCl,-2H,0 22563 | - J.T Baker
Di-hidratado
Glicerol T
“ 7 1-Propanol’” " |
3 1\1@% 2 S
Trietilamina
e
Etanol

T Ac Lactico .| CH.CHOHCOC
e s SO R | A ct*
Ac. Clorhidrico

SO

Las primeras pruebas de disolucién se hicieron utilizando acetato de zinc junto con

acetato de estano (Il) disolviéndose en los solventes arriba mencionados a
temperatura ambiente pero no se logro la disolucion. Después se realizaron
pruebas de solubilidad afiadiendo temperatura pero las soluciones obtenidas no

resultaron transparentes.

Debido a que las sales mezcladas no se disolvieron se optd por realizar las
soluciones del ZnO y SnO, por separado, como se menciona en la literatura, y

después se agruparon. Se realizaron pruebas de solucion para el cloruro de
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estario disolviéndolo en metanol, HCI, H,0, acido lactico, 1-Propanol en diferentes
ensayos.

Puesto que no se logro una buena disolucién del cloruro de estafo se prefirié
utilizar el método reportado en Ia literatura.

5.3. Obtencion de la solucion precursora de Zn0O:Sn

Para la solucién precursora del ZnO:Sn se realizaron las soluciones del ZnO y
SnO, por separado. A continuacién mencionamos el procedimiento para realizar
dichas soluciones.

5.3.1. Obtencién de la solucién precursora de ZnO

5.3.1.1. Materiales precursores

Para la preparacién de la solucién de ZnO se utilizaron los siguientes materiales
precursores:

Tabla 6. Caracteristicas generales de los materiales utilizados para la preparacién de la
solucion precursora del ZnO.

Compuesto Formula Peso Densidad Marca Proporcioén
Quimico Quimica molecular | (g/mL) molar (mol)
(g/mol)
it

Glicerol C4HaOs 92.03 123 Merck | 015
1-Propanol  |* CHs(CH),C 0.10° C '
Trietilamina CeHisN 101.19 0.726 Merck 2.0

La solucion es preparada de la siguiente forma:
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Secado:

v

Se pone a secar la cantidad de sal requerida en una caja petri limpia y
se mete en un horno a 90°C por 1 hr. (dejar la caja destapada)

Se aumenta la temperatura a 100°C por aproximadamente 12 hrs.

Se concluye cuando la sal tiene un aspecto blanco como de talco.

Se tapa la caja petri y se sella con plastico adherente y se guarda en un
desecador al vacio para su uso posterior.

Solucién:

Se pesa la cantidad necesaria y se coloca en un matraz.

Se adiciona el etilenglicol y el matraz con la mezcla se coloca en un
barno de aceite a 170°C y en un recirculador hasta que la sal se disuelva
completamente.

Se retira del recirculador y se tapa el matraz, inmediatamente se coloca
en un bafo de agua fria por 10 segundos manteniendo una agitacion
manual.

Se agrega el glicerol y se agita manualmente hasta tener uniformidad en
la solucién.

Se adiciona la mitad del 1-propanol y se continda con la agitacién
manual.

Por separado se mezcla la otra mitad del 1-propanol con la trietilamina;
esta ultima mezcla se incorpora a la anterior y se agita manualmente
hasta tener una solucion transparente y homogénea.

Finalmente se deja reposar hasta que llegue a temperatura ambiente y

se coloca en un refrigerador para su uso.
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En la Iustracién 16 se muestra el diagrama del procedimiento de elaboracién de la
solucién precursora.

2.5 Mol de
E lenglicol

1 Mol de
C,Hg0,Zn-2H,0

+

Temp. 170 °C

ZBGMalGET- 0.15 Mol de Glicerol
Propanol
e N

2.96 Mol de 1-Propanol

+

2 Mol de Trie lamina

llustracién 16. Diagrama del procedimiento de elaboracién de la solucién precursora de
ZnO

5.3.2. Obtencion de la solucién precursora de Sn02

5.3.2.1. Materiales precursores

Para la preparacién de la solucion de SnO, se utilizaron los siguientes materiales
precursores:
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Tabla 7. Caracteristicas generales de los materiales utilizados para la preparacion de la

solucién precursora del SnQO,.

Compuesto Formula Peso Densidad Marca Proporcion
Quimico Quimica molecular | (g/mL) molar (mol)

(g/mol)

b

i% "’ ), 3 e
| G

ot

0.816

: 4,6_:.07., :

T

R

Trietilamina

10119 | 0.730

La solucién es preparada de la siguiente forma:

= Secado:

v

Para la realizacion de esta solucién no se requiere secado de la sal.

=  Solucién:

v
v

Se pesa la cantidad necesaria y se coloca en un matraz.

Se adiciona la mitad del etanol y se coloca en agitacién magnética a
temperatura ambiente para disolver la sal.

Una vez disuelta la sal se agrega el glicerol y se espera a que la mezcla
sea homogénea.

Por otra parte se mezcla la otra mitad del etanol con la trietilamina; esta
mezcla se agrega a la anterior poco a poco (aproximadamente 150 plL
cada 2 min.) y se continua con agitacion magnética.

Una vez agregados todos los solventes la mezcla se deja en agitacion
magnética por aproximadamente 30 min.

Finalmente la solucién se coloca en el refrigerador para su uso.
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En la Ilustracién 17 se muestra el diagrama del procedimiento de elaboracion de la

solucién precursora.

1 Mol de SnCl,-2H,0 20 Mol de Etanol

20 Mol de Etanol

+

0.35 Mol de Trie lamina

0.20 Mol de
Glicerol

Agitacion por 30 min.

llustracion 17. Diagrama del procedimiento de elaboracién de la solucién precursora del
SnOZ.

5.4. Descripcion del sistema de inmersion-remocion
utilizado

El sistema de inmersion-remocién utilizado para la preparacién de las peliculas
delgadas de ZnO:Sn consiste en un motor de pasos que puede tener una
velocidad de remocién constante y esta dentro de una caja de acrilico para evitar
que cambios de presion en la zona préxima al recubrimiento provoquen cambios
en el espesor, asi también como evitar defectos debidos al aire y polvo del medio
ambiente.
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Hlustracion 18. Sistema de inmersién-remocién utilizado para el depésito de las peliculas

de ZnO:Sn.

La metodologia que se sigue en el depésito de cada recubrimiento se describe a

continuacion:

1.

El substrato de vidrio se sumerge en la solucién precursora y se saca a una
velocidad constante de 2 cm/min.

Una vez recubierto el substrato, éste se introduce a la mufla y se somete a
una temperatura de secado de 100 °C durante una hora, en atmésfera de
aire. La temperatura de secado se utiliza con la finalidad de eliminar el agua
y los solventes organicos provenientes de la solucién precursora.
Posteriormente, se eleva la temperatura a la temperatura de sinterizado
(Ts) seleccionada a una razén de 7 °C/min y se mantiene a esa temperatura
durante 1 hora. El tratamiento térmico de sinterizado da lugar a la formacion
del 6xido. Las temperatura de sinterizado fue de 400 °C.

Finalmente, e! substrato es sacado de la mufla, una vez que ésta se

encuentra a la temperatura ambiente, para repetir el procedimiento anterior
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y obtener la pelicula con los recubrimientos deseados. Debido a que el
tiempo que tarda la mufla en llegar a la temperatura ambiente es muy largo,
s6lo es posible hacer un recubrimiento por dia. En este trabajo las peliculas
estudiadas constan de siete recubrimientos, lo cual resulta suficiente para
minimizar la contribucién de la interfaz y del substrato.

5.5. Condiciones de depoésito

Las peliculas delgadas de ZnO:Sn fueron depositadas con las siguientes
condiciones de deposito:

Tabla 8. Condiciones de depésito de la peliculas delgadas de ZnO:Sn

% at. De Sn 0,2,4,6 8y10 % at. Sn
Vel. de remocion 2 cm/min.
No. de recubrimientos 7
Temp. de Secado 100 °C, 1 Hora
Temp. de Sinterizado 400 °C, 1 Hora
Temp. de Forming Gas 400 °C, 1 Hora
Temp. de vacio 500 °C, 5 Min.

5.6. Segundo tratamiento térmico

Con la finalidad de mejorar las propiedades eléctricas de las peliculas se llevo a

cabo un segundo tratamiento térmico en atmdsfera controlada

Se realiz6 un tratamiento térmico con atmosfera en Forming Gas (96:4 Ny/H,) con
una temperatura de 400 °C por 1 hora para todas las concentraciones depositadas
y también se realizo un tratamiento térmico en vacio a una temperatura de 500 °C
por 5 min. para todas las concentraciones.
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llustracién 19. Equipo utilizado para el tratamiento en forming gas de las peliculas
delgadas de ZnO:Sn
El tratamiento térmico en vacio fue el que dio lugar a valores de resistividad méas
bajos, ademas de ser estables en el tiempo. Este segundo tratamiento térmico se
llevo a cabo en un equipo de sublimacién en espacio cerrado CSS (por sus siglas

eninglés - Close Space Sublimation -), mostrado en la Ilustracién 20.

llustracién 20. Equipo de sublimacion en espacio cerrado CSS utilizado para el
tratamiento en vacio de las peliculas delgadas de ZnO:Sn.

Los tratamientos térmicos en vacio fueron realizados en las peliculas con

diferentes concentraciones de Sn.

68



Capitulo 5 | Desarrollo Experimental

5.7. Caracterizacion de las peliculas delgadas

La caracterizacién de las peliculas de ZnO:Sn fue llevada a cabo bajo las

siguientes técnicas.

5.7.1. Caracterizacion estructural

5.7.1.1. Difraccién de Rayos X

La determinacién de la estructura cristalina se realizd a partir de los patrones de
difracciéon obtenidos con un difractdmetro Rigaku D/max-2100, con una fuente de
cobre (A=1.5406 A) y equipado con un accesorio especial para la medicion de
peliculas delgadas. Se hicieron las mediciones con un angulo rasante de 0.5°y el
intervalo de barrido 26 fue de 25 a 80°

Hustracién 21. Difractémetro de rayos X, Rigaku D/max-2100.

5.7.2. Caracterizacion éptica

5.7.2.1. Espectroscopia UV-Vis

Las medidas Opticas de absorbancia y transmitancia se realizaron con un equipo
de espectroscopia UV-Vis de doble haz, modelo Lamba-2 de la marca Perkin-

Elmer en un intervalo de longitudes de onda entre 300-1100 nm. En las medidas
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de absorbancia se tomé el substrato de vidrio como linea base, con la finalidad de
eliminar la contribucién de éste y obtener Unicamente la absorbancia de la
pelicula. En las medidas de transmitancia se tomé el aire como linea base y se
midi6 la pelicula mas el substrato de vidrio, por lo que la transmitancia reportada
en este trabajo corresponde a la contribucién de la pelicula mas el substrato.

liustracion 22. Espectrofotémetro UV-Vis, modelo Lambda-2 de la marca Perkin-Elmer.

5.7.3. Caracterizacion eléctrica.

5.7.3.1. Método de Cuatro Puntas

La resistividad eléctrica fue medida por el método de cuatro puntas, usando un
equipo digital modelo Loresta-GP MCP-T600 de Mitsubishi Chemical Corporation.
Este equipo digital incluye un programa, el cual calcula los factores geométricos
de correccién necesarios para el calculo de la resistividad. Las mediciones se

realizaron con las muestras expuestas a la luz del laboratorio.
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llustracion 23. Equipo digital Loresta-GP MCP-T600 de Mitsubishi Chemical Corporation.
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Capitulo 6

Andlisis y Discusion de Resultados.

En este capitulo se presentan los:
resultados obtenidos y el analisis
realizado a las peliculas de o6xido de
zinc y de 6xido de zinc-estafio (ZnO,
ZnO:Sn) obtenidas por la técnica de
Sol-Gel.
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6.1. Caracterizacion Estructural.

La caracterizacién estructural de las peliculas delgadas de ZnO:Sn se llevo a cabo
mediante la técnica de Difraccion de rayos X. Se determiné la estructura y el
tamano de grano cristalino (utilizando la formula de Scherrer), asi como un analisis
de la deformacioén de la red para las peliculas con el segundo tratamiento térmico
en forming gas y en vacio.

6.1.1. Cristalinidad

En la Ilustracion 24 se muestran los difractogramas obtenidos para las peliculas de
ZnO con diferentes contenidos atémicos de Sn y con un segundo tratamiento
térmico en forming gas. El tratamiento en forming gas fue realizado a una

temperatura de 400 °C en un tiempo de 1 hora.

También se presentan los patrones de difraccién de polvos informados en la
literatura para el ZnO y el SnO..

Se observa el ZnO en su fase hexagonal con una orientacion preferencial en la
direcciéon (101) para todos los contenidos atdomicos de Sn. Para concentraciones
mayores al 6 % at. de Sn existe un ligero corrimiento del los picos preferenciales

del ZnO, debido a una posible existencia de esfuerzos.

El SnO, presenta en su patrén de difraccion de polvos reportado un pico
preferencial con una direccién en (110), pero este no aparece en los
difractogramas obtenidos, por lo que podemos afirmar que el SnO; no se
incorpora como tal y la incorporacién del Sn como metal debe ser muy pequena,

por lo que no aparecen sus picos caracteristicos en los difractogramas.
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Forming Gas (96:4 N_/H))
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llustracion 24. Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas de ZnO:Sn con
un segundo tratamiento térmico en forming gas. Se incluyen las cartas cristalograficas de

polvos del ZnO y del SnO,.

Esto nos lleva a concluir que para que podamos observar la incorporacién del Sn

en XRD tendriamos que llevar la impurificaciéon de las peliculas a un nivel mas

alto.
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Para las peliculas con un segundo tratamiento en vacio los difractogramas estan
presentados en la Ilustracion 25. Este tratamiento en vacio fue hecho a una
temperatura de 500 °C en un tiempo de 5 minutos.

Vacio
28 L g g 5 § 5 # 00-041-1445
ok l S l S SnO,
8- 1 I '| T = I = [ & lI 1 ' 1
30 - —— 10 % Sn
150 - /\VA,

% Sn

100 | ‘JV\/
—
\-’100—
T o IPATA

c‘5400'
i g f

o 200 | !

£ ok
— 200 |

O- '
700 | ——0%Sn
350
0-

wofF 8§35 - 5 o #00-036-1451
BOF TS|F g T 28¢5 ZnO
o | P I P
ofb—ttt

— T
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
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llustracién 25. Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas de ZnO:Sn con
un segundo tratamiento térmico en vacio. Se incluyen las cartas cristalograficas de polvos
del ZnO y del SnOs.
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Se observa el mismo comportamiento que el obtenido en las peliculas con
tratamiento térmico en forming gas. De igual manera no existe una incorporacion
del Sn en las peliculas.

Es importante sefialar que el objetivo del segundo tratamiento térmico en
atmosfera controlada es la de incrementar la conductividad eléctrica mediante la
pasivacién de defectos en las fronteras de grano, y este tratamiento no modifica
las propiedades estructurales, como la orientacién del material, fase o tamafo de
grano. Por esta razén no se presentan los difractogramas para las peliculas de
ZnQO:Sn sinterizadas solo en aire.

6.1.2. Tamano de Grano

A partir de los difractogramas de las peliculas de ZnO:Sn se calcularon los
tamafios de grano cristalino utilizando la ecuacién de Scherrer. Para calcular el
tamafo de grano es necesario conocer el ancho medio a la altura media de los
picos principales, en este caso para las orientaciones (100)], (002) y (101). Este
valor fue obtenido con el programa Peak Fit, que realiza una serie de
deconvoluciones de los picos principales y mediante ajustes de Gaussianas se
obtiene su ancho medio a su altura media.

En la Ilustracién 26 se presenta la deconvoluciéon gaussiana de los picos de
difraccién correspondientes a los planos (100), (002) y (101) respectivamente para
la concentracion del 2% At. de Sn con tratamiento térmico en forming gas.
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Pk=Gauss Amp 3 Peaks Bg=Linear
r’=0.981292 SE=16.6216 F=1437.18

llustracién 26. Deconvolucién gaussiana de los picos de difraccion correspondientes a los
planos (100), (002) y (101)

En la Tabla 9 se muestran los valores de los anchos medios para las diferentes

concentraciones de Sn, asi como para las distintas orientaciones.
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Tabla 9. Valores de los anchos medios de los picos principales de las peliculas de
Zn0O:Sn.

A continuacién en la Ilustracién 27 se presentan los tamafios de grano obtenidos
para las peliculas de ZnO:Sn en funcién del contenido de Sn, para los tratamientos

térmicos en Forming Gas y en Vacio, asi como para sus tres orientaciones
principales.
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llustracion 27 Tamanos de grano cristalino calculados para las peliculas delgadas de
ZnO:Sn

Se observa como el tamafio de grano disminuye conforme se aumenta la
concentracion de Sn para las peliculas con tratamiento térmico en Forming Gas y
en vacio. Este tiene el mismo comportamiento en las tres orientaciones
estudiadas. La disminucidn del tamario de grano cristalino con el incremento en el

contenido del impurificante ha sido observado cuando los 6xidos se impurifican. !

El valor minimo del tamafo de grano obtenido fue de 60.73 A para las peliculas
con tratamiento térmico en Forming Gas y de 59.36 A para las peliculas tratadas

en vacio, ambos valores fueron obtenidos en la direccién del plano (002).
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6.1.3. Deformacion.

Utilizando el método de Williamson-Hall?% se calculé la deformacién de la red en

las peliculas de ZnO:Sn en funcion del contenido de estafio.
Para calcular la deformacién de la red partimos de la siguiente relacion:

ﬁCosB_1+ Senf
A D T2

en donde D es el tamafio de grano cristalino promedio, A es la longitud de onda de
los rayos X incidentes, f = (B —b) donde B es la intensidad en radianes del
ancho medio a la altura media y b es en ancho medio instrumental (0.12 rad) y 6

es el angulo de Bragg.

Puesto que la relacién anterior es de la forma de una ecuacién lineal Y = mX + b,
podemos graficar Cos6 en funcién de Sen6. Donde, al realizar un ajuste lineal, la
intersecciéon con el eje de las abscisas es el inverso del tamafno de grano y la
pendiente de la linea recta es el valor de la deformacién.

En la Ilustracion 28 se muestran los resultados obtenidos de la deformaciéon de las

peliculas de ZnO:Sn para los tratamientos térmicos en Forming Gas y en vacio.
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llustracién 28. Calculo de deformacion (strain) para las peliculas delgadas de ZnO:Sn con
tratamientos térmicos en forming gas.y en vacio.

En la llustracion 28 se observa que para las peliculas con tratamiento térmico en
Forming Gas la deformacién aumenta muy poco aunque tiene un comportamiento
casi constante. Para las peliculas que fueron tratadas en Vacio no existe un
cambio en la deformacién hasta llegar a una concentracion del Sn del 6 % at., ya
que a partir de esta concentracion y hasta la del 10 % at. de Sn, el valor de la
deformacion se incrementa. Esto puede ser debido a que el tratamiento en vacio
provoca vacancias de oxigeno, que estan deformando la red.
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6.2. Caracterizacién Optica.

Se realizaron mediciones de espectroscopia-en la regiéon UV-Vis para las peliculas
de ZnO:Sn. Se obtuvieron los espectros de transmision y de absorcién, a partir de
éstos se calcularon diferentes parametros tales como el espesor de la pelicula,

indice de refraccion y ancho de banda de energia prohibida del material.

6.2.1. Transmision

Espectros de transmisién fueron obtenidos para las peliculas de ZnO:Sn con

diferentes concentraciones de estafio con un segundo tratamiento en Forming

Gas.
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llustracion 29. Espectros de transmision de las peliculas delgadas de ZnO:Sn con
tratamiento térmico en forming gas.
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En la Ilustracion 29 se observa que para todas las concentraciones de Sn el borde
de absorcion es abrupto, lo que corresponde a un material de banda de energia
prohibida directo. Ademas se tiene que el porcentaje de t'ransmisién se encuentra
entre el 80 y el 90 % para longitudes de onda mayores a 450 nm, lo que nos indica
que las peliculas son altamente transparentes.

Para las peliculas con tratamiento térmico en Vacio se obtuvieron los siguientes

espectros.
=
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llustracion 30. Espectros de transmision de las peliculas delgadas de ZnO:Sn con
tratamiento térmico en vacio.
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Se observa nuevamente en la Ilustracién 30 como el porcentaje de transmision es
muy alto con valores entre el 80 y el 90 % y las peliculas presentan el mismo
comportamiento que las tratadas en Forming Gas.

6.2.2. Calculo de espesores.

A partir de los espectros de transmision se calcularon los espesores de las
peliculas delgadas de ZnO:Sn utilizando el método mencionado en el capitulo 4.

En la Tabla 10 se presentan los espesores calculados para las peliculas de ZnO:Sn

con tratamientos térmicos en Forming Gas y en vacio.

Tabla 10. Espesores obtenidos de las peliculas delgadas de ZnO:Sn mediante las

técﬁnicas de Perfilometria y UV-Vis. i
Espesor (A) por Perfilometria Espesor (A) por UV-Vis
Concentracion Forming Gas vacio Forming Gas vacio
0 8168 + 44518 7902.2 £ 343.73 8483.91 £ 560.79 8891.01 + 626 .26
2 8000 + 174.15 8531.4£257.91 | 7369.93+436.42 | 8035.76 + 694.73
4 7460.6 £ 184.05 7481.8 + 369.59 7002.38 £ 52.25 1523:32 % 69,92
6 7620 £ 111.18 6272.8+615.16 | 7658.59 +£ 291.60 | 8182.33 + 356.66
8 6447 .8 £ 397 61 7372 + 47534 717536 £ 538.93 798265+ 693.85
10 6535.2+£320.04 | 6729.8+280.77 | 6922.85+482.69 | 6881.94 +6 35.37

Se observa que hay una disminucién en el espesor al aumentar el contenido de Sn
en las peliculas, esto es debido a que la solucioén precursora de SnO, esta mas
diluida que la solucion de ZnO. El comportamiento del espesor calculado mediante
la técnica de UV-Vis es muy similar al obtenido mediante perfilometria, ambos

espesores se encuentran en el mismo orden de magnitud.
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6.2.3. Ancho de Banda Prohibida.

Utilizando el modelo de bandas parabdlicas se obtuvieron los valores del ancho de
banda prohibida de las peliculas de ZnO:Sn. A partir de los espectros de
absorbancia y del espesor de las peliculas se calculd el coeficiente de absorcion
a. Posteriormente se graficé (ahv)? en funcion de la energia de los fotones hv y se
realizd un ajuste lineal en la regién donde inicia la absorcién. El valor de la
interseccion con el eje de la energia (cuando (ahv)?=0) es el valor correspondiente
al ancho de banda prohibida del material.

En la Ilustracion 31 se muestran los valores del ancho de banda prohibida de las
peliculas con respecto a la concentracion de estafio para los tratamientos térmicos
en Forming Gas.
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llustracion 31. Valores de ancho de banda prohibida de las peliculas delgadas de ZnO:Sn
con un segundo tratamiento térmico en forming gas.

Se observa que el valor del ancho de banda de energia prohibida no presenta
fuertes cambios y se tiene un valor promedio de ~ 3.2 eV para los contenidos de
estafio menores o iguales al 8 %. Para la concentracién del 10 % de Sn, se tiene
un menor valor de energia lo cual pudiera estar relacionado con la presencia de
defectos.

En la Ilustracion 32 se presentan los anchos de banda prohibidos para las peliculas
con tratamientos térmicos en vacio.

El comportamiento de la energia de banda prohibida con el contenido de estafio

es muy similar al obtenido en las peliculas con tratamiento en vacio.
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llustracion 32. Valores de ancho de banda prohibida de las peliculas delgadas de ZnO:Sn
con un segundo tratamiento térmico en vacio.

6.3. Caracterizacion Eléctrica

La caracterizacion eléctrica se llevd a cabo por el método de 4 puntas para

obtener la resistividad del material.

A continuacion se presentan los valores de resistividad obtenidos para las
peliculas de ZnO:Sn en funcién del contenido de estafo, para las peliculas con

tratamiento térmico posterior en forming gas y vacio, Ilustracién 33.
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Hustracion 33. Valores de resistividad de las peliculas de ZnO:Sn con segundo trtamiento
en atmdsfera controlada.

De la Ilustracion 33 podemos ver que el estafio tiene un papel muy importante en la
disminucion de la resistividad de la peliculas, una disminucién de
aproximadamente cuatro o6rdenes de magnitud es posible de alcanzar al

impurificar las peliculas de ZnO con estafio.
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La atmdsfera de tratamiento térmico posterior es también importante. En este
estudio el tratamiento posterior en vacio da lugar a valores de resistividad
menores. Es sabido que el tratamiento en vacio incrementa la coﬁcentracién de
vacancias de oxigeno en el material, y dado el caracter donador de este defecto,
la resistividad del material tiende a disminuir. Respecto al tratamiento en forming
gas es posible que el hidrégeno este pasivando enlaces situados en las fronteras
de los granos cristalinos del material, dando lugar a una reduccién en la barrera de
potencial entre los granos.

En las peliculas con tratamiento posterior en forming gas, la resistividad disminuye
al impurificar al 2 % at. Para contenidos de estafio mayores al 2 % at., no se
presentan cambios importantes en la resistividad, posiblemente debido a que el
estano ya no esté sustituyendo a atomos de Zn y preferia formar agregados. Sin
embargo estos agregados han de estar en muy baja concentracién por lo que no
actian como centros dispersivos en la movilidad de los portadores, y no provocan

que la resistividad se incremente.

En las peliculas con tratamiento en vacio, el comportamiento de la resistividad en
funcion del contenido de estafo es similar que en las peliculas tratadas en forming
gas, hasta un contenido de estafio del 6 % at. Para contenidos de estafno mayores
al 6 % at. la resistividad aumenta, debido posiblemente a la formacién de defectos
asociados a la presencia de estafo y el tratamiento en vacio. Esto también se
observa en la llustracion 28, donde la red presenta una mayor deformacion a partir
del 6 % at. de Sn.

El valor minimo de resistividad es obtenido para las peliculas de ZnO:Sn con
tratamiento térmico posterior en vacio. Un valor minimo de resistividad de ~ 1.76
10" Q-cm es obtenido para las peliculas con contenido de estafio del 4 % at.

Estos valores estan dentro del valor minimo reportado en la literatura para
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peliculas de ZnO:Sn depositadas por la técnica de Sol-Gel®® y dentro del rango
obtenido por la técnica de ablasién laser® Respecto a lo publicado en peliculas
de Zn,Sn0,, las peliculas reportadas en este trabajo preséntan una resistividad de

un orden de magnitud por encima del valor minimo obtenido por E. Getinorgul™
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7.1. Conclusiones

v

v

v

Se obtuvieron soluciones precursoras de la mezcla de ZnO y SnO; las
cuales son transparentes y libres de precipitados.

Peliculas de ZnO:Sn transparentes y uniformes fueron obtenidas por el
método de inmersion remocion.

Patrones de difraccion muestran la presencia del ZnO con fase hexagonal,
con un corrimiento y ensanchamiento de los picos de difracciéon cuando se
incrementd la concentracion de Sn.

En los patrones de difraccion no se observan compuestos de estafio 6
estano metalico.

El tamano de grano decrece de 24 a 6 nm conforme se aumenta el
contenido de estano.

Las peliculas presentaron alta transmisiéon mayor al 85 % para longitudes
de onda mayores a 450 nm.

El valor del ancho de banda de energia prohibida practicamente permanece
constante, con un valor de 3.2 eV. '

Existe una dependencia de la resistividad de las peliculas en funcién del
porcentaje atémico de estafo en la solucion.

La minima resistividad obtenida de 10" Q-cm se logré para las peliculas
con un porcentaje de Sn de 4% at. y tratadas en Vacio.

Los tratamientos térmicos posteriores no modifican las propiedades 6pticas
y estructurales de las peliculas, éstos solo tiene un efecto importante en la
resistividad de las mismas.

Por las propiedades Opticas y eléctricas, estas peliculas pueden ser

utilizadas como ventanas opticas en celdas solares.
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