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Qesameﬂ .

Resumen.

En este trabajo se presentan resultados de las propiedades d&pticas,
estructurales y eléctricas de peliculas delgadas de 6xido de cobre-cromo
impurificadas con calcio, mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico.
La matriz de CuCrO: ya ha sido estudiada previamente por algunos
investigadores, pero existen escasos trabajos empleado la técnica RPU,
ademas como impurificante se emplea el Ca acetilacetonato (acac), lo cual
también es nuevo para incorporar en esta matriz. Para la obtencion de las
peliculas se utiliz6 como material fuente acetilacetonato de cobre, cromo y
calcio y, como disolvente N, N-DMF a una concentracién de 0,0083M. Por
elipsometria se determin6é el indice de refraccion, mientras que por
espectroscopia de ultravioleta — visible se midi6 la transmitancia. Difraccidn
de rayos X arroja que las muestras tienen una estructura delafosita con grupo
espacial R-3m y estructura rombohedral. Por el método de cuatro puntas se

determind la conductividad de las muestras.

Se empledé un disefio de experimentos de tres factores: temperatura de
deposito (°C), concentracion de Ca (acac)z (%) y la razén Cu/Cr, con 3, 4y

3 niveles respectivamente, para un andalisis estadistico de varianza.

Los resultados muestran que las mejores muestras son las depositadas a 475
°C con un porcentaje de 4% de Ca (acac)2 y una razén 1:1 de Cu/Cr. Con
estos niveles de factor se obtiene un transmitancia promedio de 44.63% en el
espectro visible y una conductividad de 15.97 S-cm™?, esto considerando que

un TCO debe cumplir con buena transmitancia y conductividad.
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Capitulo 1. INTRODUCCION.

El avance tecnoldgico demanda con frecuencia el desarrollo de nuevos
materiales, con propiedades fisico-quimicas adecuadas y/o mejoradas para
diferentes aplicaciones de interés en la industria. Actualmente se intenta
obtener mejoras en los materiales creando nuevos compuestos,
sintetizdndolos bajo diferentes condiciones y metodos, modificando sus
propiedades, utilizando diferentes tratamientos; térmicos, quimicos, 6pticos,
etc. Hoy en dia es posible obtener materiales en forma de peliculas delgadas
con propiedades bien definidas bajo un control riguroso de parametros de
deposito [1].

El conocer las propiedades fisicas y mecanicas de los materiales obtenidos
por diferentes procesos de crecimiento e incluso de los que se encuentra de
manera nativa en la naturaleza, nos sirve para saber qué aplicacidon puede
tener. Es evidente que las propiedades del material por las cuales es
seleccionado para una aplicacion, dependen de su estructura, por lo tanto es

necesario conocer al mismo a nivel atomico [2, 3].

El estudio de materiales en pelicula delgada constituye una rama de la
investigacion en la ciencia de los materiales. Las peliculas delgadas tienen
diversas aplicaciones, pueden ser utilizadas como recubrimientos protectores
y como cubiertas que reducen de manera considerable el desgaste de partes
metalicas debido a su alta dureza. Por ejemplo, una broca de acero puede
recubrirse con una pelicula delgada de nitruro de titanio (TiN) o carburo de
tungsteno (WC) para ofrecer dureza y resistencia al desgaste. Asimismo,
aunque el consumidor no se da cuenta de ello, la mayoria de las botellas de
vidrio estadn recubiertas con una pelicula de O0xido de estafio (SnO32) para
reducir las ralladuras, la abrasion y aumentar la lubricidad, es decir la

facilidad con que las botellas pueden deslizarse unas con otras [4].

Otra aplicacion es la decoracion, como es el caso de edificios con estructura

de vidrio reflejante, estos paneles de vidrio que forman las paredes exteriores
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tienen una pelicula delgada metalica que refleja una cantidad considerable de
la luz solar. El vidrio reflejante ofrece privacidad, y reduce ligeramente la
temperatura del edificio cuando hace calor. También las peliculas delgadas
son ampliamente usadas como recubrimientos Opticos en lentes, para reducir
la cantidad de luz reflejada en la superficie de la lente y para protegerla de

las ralladuras [5].

Por otro lado, las peliculas delgadas en forma de Oxidos conductores
transparentes (TCO por sus siglas en inglés), tienen una amplia aplicacién en
pantallas de cristal liquido de matriz activada, pantallas tactiles, sensores de

gas, celdas solares y diodos emisores de luz orgédnicos e inorgéanicos [6 - 8].

Para obtener peliculas delgadas existen diferentes tipos de procesos: los que
utilizan métodos fisicos, los que utilizan métodos quimicos y los hibridos
(los que combinan métodos fisicos y quimicos). Dentro de los procesos de
deposito que utilizan métodos fisicos, podemos citar los que utilizan una
descarga incandescente de plasma, evaporacidon, haces moleculares y erosion
catddica. El depdsito por vapor quimico, la epitaxia en fase de vapor de
compuestos metal-organicos, sol-gel, el bafio quimico, el rocio quimico y el
rocio pirolitico, se consideran métodos quimicos para el depoésito de
peliculas. Un ejemplo de los procesos que utilizan métodos hibridos es el

depdsito por vapor quimico favorecido con plasma [1, 9].
1.1. Antecedentes de las Peliculas de Oxido de Cobre y Oxido de Cromo.

El 6xido de cobre (Cu20) es uno de los materiales mas primitivos que se han
caracterizado como semiconductor y fue usado en diodos antes que el Si. Es
un semiconductor tipo p, posee un ancho de banda directo de 2,1 eV, presenta
una baja transmitancia en el espectro visible, entre (20 — 40)%, y una alta
resistividad del orden de 43 Q-cm, asi como un indice de refraccion de 2,705
[L0 — 14]. Este material es potencialmente atractivo para aplicaciones en
celdas solares, sensores quimicos y en dispositivos conmutadores Opticos
reversibles [11, 12]. Se ha reportado que la conduccidn del Cu20 surge de la

presencia de huecos en la banda de valencia (BV) debido al dopaje y/o
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tratamientos térmicos. La mayoria de los o6xidos muestran una pobre
movilidad de los huecos de la BV, porque los estados O 2p de la BV superior
estan llenos. En el Cu20, los estados en la parte superior de la banda de
valencia son derivados de estados completamente ocupados de Cu (3d!%) y
son mas mdviles cuando se convierten en huecos. La capa d, esta

completamente ocupada y se encuentra en la banda de valencia [15].

Hay mucho interés en el desarrollo de los 6xidos conductores transparentes
tipo p basados en Cu20. Por si solo, el Cu20 no es un buen candidato para un
TCO, esto debido a que su banda prohibida en la parte visible del espectro es
inadecuada para esta aplicacién (1,7 — 3,1)eV, resultando una transmitancia
Optica pobre. Se espera que la parte superior de la banda de valencia pueda
ser estrecha para reducir las interacciones d — d de Cu®, ensanchando la banda
prohibida. Kawazoe et al. [16] sintetizaron y estudiaron las propiedades de
un nuevo TCO tipo p, el CuAlO2 derivado del Cu20. Otro material derivado
del Cu20 es el SrCuz0, el cual es una aleacion de Cu20 con el 6xido de Sr
[17]. Estas estructuras son una manera para interrumpir las redes O-Cu-O y
reducir las interacciones Cu — Cu, lo cual se espera reduzcan la conductividad
pero incrementen la transmitancia [18]. Ademas de aleaciones, cationes
sustitucionales es otra manera para modificar la transmitancia y la
conductividad de los TCO [10].

El Cu20 es cristalino en una red cubica, con grupo espacial Pn3m, la
constante de red es 4,2696 A, la distancia calculada entre Cu — O son de 1,86
A [19]. También se ha observado que variando las condiciones de dep6sito
de las peliculas se pueden obtener distintas fases tales como, Cu20y CuO y

esto también lleva a diferente estequiometria para la fase dada [20].

La obtencion de las peliculas de Cu20 se ha logrado utilizando diversas
técnicas de depdsito: oxidacion térmica [21], electrodeposicion [22],
oxidacion anddica [23] y quimica [24], erosion catddica reactiva [25],

depdsito quimico [26] y rocio pirolitico [12].
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Peliculas delgadas de 6xido de cromo (Cr203) tienen una gran importancia
debido a su amplia variedad en aplicaciones tecnologicas. Existen diferentes
fases del 6xido de cromo tales como: Cr20, CrO, CrOz2, Cr203, Cr3Osy CrgO11
[27]. En particular entre los muchos 6xidos de cromo, el Cr203 es la fase més
estable en condiciones normales de uso. El Cr203 es el material mas duro de
entre todas las fases del 6xido de cromo (29,5 GPa). Recubrimientos de Cr203
exhiben muy buenas propiedades tales como alta dureza, buena resistencia al
desgaste, bajo coeficiente de friccidn, inercia quimica, resistencia mecanica

y, también mejor resistencia a la corrosion y oxidacion [28, 29].

En cuanto a aplicaciones opticas de las peliculas de Cr203 se incluyen
recubrimientos de electrocromicos [30], recubrimientos de transmision
infrarroja (IR) [31], absorbedores selectivos negros (con cromo) [32] vy
superficies opticamente selectivas de colectores solares [33]. Recientemente,
ha habido un interés en el desarrollo de las mascaras de desplazamiento de
fase atenuadas de profundidad ultravioleta (UV) empleada en la litografia,
con recubrimientos de Cr203. Como tal, peliculas delgadas de Cr20s3 tienen
aplicaciones dpticas importantes en las regiones UV, visible e IR del espectro

electromagnético [34].

No hay revisiones en la literatura especializada, sobre las constantes dpticas
de las peliculas de CrOx en funcion de su estequiometria. Hong et al. [35]
encontraron una banda prohibida éptica de 4,7 a 5 eV en peliculas de Cr203
cuasi-amorfas depositadas por pulverizacion reactiva entre 20 °C y 300 °C.
En peliculas policristalinas con estequiometria desconocida depositadas por
CVD, Cheng et al. [36] determinaron una banda prohibida Optica entre 3,09
eV (450 °C) y 2,98 eV (550 °C). En cuanto a propiedades eléctricas el Cr203
tiene un comportamiento como un semiconductor, su resistividad esta entre
1,3 x 10 Q-cm hasta 4,5 x 10° Q-cm dependiendo del método y de la
temperatura de deposito [37]. Posee un indice de refraccién de 2,551 y una
densidad de 5,21 gr/cm?® [14].
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Una amplia variedad de métodos quimicos y fisicos se han utilizado para la
sintesis de peliculas de Cr203, en los que destacan: deposito de vapor quimico
(CVD), ya sea en atmosfera [38, 39] o a baja presiéon [40], favorecido por
plasma CVD (PECVD) [41], electrodeposicion [42], oxidacion de metales
[43], rocio pirolitico quimico [44], pulverizacion catédica [45], epitaxia de

haz molecular [46] y la deposicidon de capas atomicas [47].

1.2. Antecedente de las Peliculas de Oxido de Cobre-Cromo
Impurificadas con Magnesio.

En algunas publicaciones internacionales ya se ha reportado al 6xido de
cobre-cromo impurificado con magnesio (CuCrO2:Mg?*) como un
semiconductor tipo p. El CuCrO2:Mg?* tiene una estructura delafosita
(hexagonal) con a=297A, c= 17,12A y una banda prohibida éptica de
alrededor de 3,02 a 3,5 eV. Este material se ha reportado con una
conductividad de hasta 220 S-cm™!, hay que destacar que esta conductividad
tan alta es la Unica reportada en la literatura, la conductividad més comun se
encuentra entre 0,01 hasta 70 S-cm™! [48 - 57].

Las peliculas semiconductoras transparentes tienen una atractiva atencion
debido a su potencial en la electrdnica transparente. Por otra parte, la mayoria
de los TCO son conductores tipo n tales como 60xido de indio dopado con
estafio, 6xido de estafio dopado con fluor (SnO2:F), o el 6xido de zinc (ZnO).
El nimero de TCO tipo p han sido desarrollados recientemente tales como el
CuAlO2 y SrCu20:2 [58]. Esto ha abierto la posibilidad de hacer uniones p-n
usando TCO tipo p y n. La fabricacion de uniones p-n es el paso fundamental
para realizar dispositivos electronicos como diodos y celdas fotovoltaicas.
Hasta ahora, varios 6xidos transparentes de uniones p-n han sido reportados:
p-SrCu202/n-Zn0 [59], p-ZnO:N/n-ZnO [60], p-CuYO02:Ca?*/n-Zn0O [61], p-
Culn02:Ca?*/n-Culn02:Sn [62], p-CuAlO2/n-Zn0O [63], p-ZnRh204/n-Zn0O
[64] y p-CuCrO2:Mg?*/n-ZnO [48, 65]. Estas heterouniones se fabrican a

menudo por pulverizacién catdédica o deposito por laser pulsado.
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Compuestos tipo p tienen una estructura delafosita los cuales pertenecen a la
familia de 6xidos ternarios con formula general ABO2. En esta estructura, el
cation A es linealmente coordinado con dos iones de oxigeno y ocupado por
un cation de metal noble que esta nominalmente en el estado de oxidacion
+1. Tipicos cationes A incluyen Pd, Pt, Cu o Ag. EL catién B es metalico con

carga +3 tales como Ga, In, Cr y Al [66].

Algunas técnicas de deposito tales como depdsito de laser pulsado [48 — 51,
65], proceso de sol-gel [52], depdésito de vapor quimico [53], haces
moleculares epitaxiales, asistido por plasma oxigenado [54], rocio pirolitico
[55, 56], y técnica de pulverizacion catodica [57], se han empleado para

crecer peliculas delgadas de CuCrO2 con iones de Mg?* como impurificante.
1.3. Objetivos y Contribuciones del Presente Trabajo.

Como se puede ver en la bibliografia el CuCrO2 es un material el cual ya ha
sido caracterizado previamente por algunos investigadores, esto debido al
gran interés de los altimos afios en los semiconductores tipo p. La forma de
obtenerlos es variada, en cuanto a técnicas de depdsito se refiere, pero en
cuanto a la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico (RPU) existen escasos
trabajos, dicha tecnica es la que se emplea en el presente trabajo, ofrece
ciertas ventajas sobre las demas: i) su implementacién es sencilla y de bajo
costo, ya que no requiere sistemas de vacio, ni circuitos electrénicos
sofisticados para mantener las condiciones apropiadas de depdsito; ii) el
manejo del equipo es sencillo; iii) los materiales fuente son de facil manejo

y la adicion de impurificante (cuando es el caso) es simple [67, 68].

La motivacion que conduce a la presente investigacion es que no existe en la
literatura trabajos con Ca?" como impurificante en la sintesis y
caracterizacion de la matriz de CuCrO2. Ademas de esto, el empleo de RPU
para el depdsito de peliculas con esta matriz, es escaso y sabiendo que es una
técnica que es posible escalarse a nivel industrial con un costo relativamente
bajo, al no emplear vacio en ninguna etapa del depdsito, es aln mas

importante saber los resultados que se tienen con este método [69].
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Partiendo de lo anterior se puede desprender los siguientes objetivos

planteados para el desarrollo de este trabajo son:

1. La sintesis de peliculas de 6xido de cobre cromo impurificado con
calcio, utilizando la técnica de rocio pirolitico ultrasénico sobre
substratos de vidrio Corning y obleas de silicio, empleando como
materiales de partida acetilacetonato de cobre (Cu(CsH702)2),
acetilacetonato de cromo (Cr(CsH702)3) y acetilacetonato de calcio
(C10H14Ca04) usando como solvente dimetilformamida (N,N-DMF).

2. Caracterizacion de propiedades estructurales, Opticas y eléctricas,
empleando difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido,
espectroscopia de energia dispersa, perfilometria, espectroscopia de
ultravioleta-visible, elipsometria y el método de cuatro puntas.

3. Determinacidn de las condiciones experimentales mas apropiadas para
obtener las mejores peliculas de 6xido de cobre cromo impurificado con
calcio empleando la metodologia de un disefio de experimentos,
mediante un disefio factorial general.

4. Hacer una tabla comparativa con los resultados de las peliculas
depositadas en el presente trabajo, con los que ya existen en la literatura

con la misma matriz.

1.4. Hipodtesis.

Empleando la técnica de rocio pirolitico ultrasénico es posible depositar
peliculas delgadas del sistema CuCrO2:Ca?* con una estructura cristalina

delafosita, con buenas propiedades eléctricas y Opticas.
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Capitulo 2. MARCO TEORICO.

En este capitulo se menciona la historia y probleméaticas de los Oxidos
conductores transparentes hoy en dia, también se describen la técnica de rocio
pirolitico ultrasonico, que es la técnica con la que se depositan las peliculas
de CuCrO2:Ca?*. Por ultimo se abordard el tema de disefio y analisis de
experimentos que es la metodologia que se emplea en el presente trabajo para

determinar las mejores condiciones de depdsito de las peliculas.
2.1. Oxidos Conductores Transparentes.

2.1.1. Bases.

En los ultimos 10 afios, el campo de los 6xidos conductores transparentes ha
tenido un incremento dramatico en interés, con una gran afluencia en el
namero de grupos de investigacion activos, la diversidad de materiales y
enfoques. Hay un motivador principal para esto, el incremento en electrénica
portable, pantallas, electronica flexible, ventanas multi-funcionales, celdas
solares y mas recientemente, transistores. La naturaleza diversa de los
materiales integrados en estos dispositivos, incluyendo semiconductores,
organicos moleculares, polimeros, ceramica, vidrio, metal y plastico, han
requerido la necesidad de materiales de TCO con nuevos rendimientos,
capacidad de procesamiento e incluso morfologia. Las aplicaciones
destacadas que dependen de estos materiales han continuado dando pasos
radicales. Estos incluyen la llegada de los televisores y ordenadores
portatiles mas grandes de pantalla plana de alta definicion (HDTVs
incluyendo LCD, Plasma y pantallas basados en OLED), la creciente
importancia de ventanas con baja emisividad de alta eficiencia energética
("low - e "), y de control solar en ventanas electrocrémicas, un aumento en
la obtencion de la energia fotovoltaica por pelicula delgada (PV), la llegada
de transistores basados en 6xidos y la electronica transparente, asi como una
plétora de nuevos dispositivos de mano, flexibles e inteligentes, todos con

pantallas planas. Impulsado por el aumento de la importancia y las
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oportunidades potenciales para los materiales de TCO en estas y otras
aplicaciones, ha habido una creciente actividad en la ciencia de los
materiales. Esto ha dado lugar a nuevos materiales de tipo n, la sintesis de
materiales de tipo p y nuevos materiales compuestos de TCO, asi como un
mayor conjunto de herramientas tedricas y de modelizacion para comprender

y predecir el comportamiento de los TCO [6].

El uso de los TCO en la industria estd dominada por unos pocos materiales.
En la actualidad, los mercados dominantes para TCO estan en aplicaciones
de ventanas arquitectdnicas y pantallas planas, seguidas de cerca por el

rdpido crecimiento de la industria fotovoltaica [70].

El TCO mas empleado en la industria de pantallas planas es hoy en dia el
oxido de indio impurificado con estafio (ITO), esto debido a su alta eficiencia
para esta aplicacion, su resistividad eléctrica puede ser tan baja como
1x10* Q-cm mientras su transmitancia 6ptica esta por arriba del 85 % a través
del espectro visible [71]. Por otro lado, el alto precio del indio se convirtio
en una preocupacion por la escasez y la oferta limitada de este elemento [72].
Por lo tanto, el desarrollo de un material TCO alternativo que contenga menos
indio o no lo contenga, ha recibido amplia atencién en un esfuerzo para

sustituir al ITO en peliculas delgadas [73].

El volumen anual de pantallas planas producidas y por lo tanto el volumen
anual de ITO como recubierto requeridos, sigue creciendo rdpidamente. Un
nuevo analisis de Frost & Sullivan (http://www.electronics.frost.com) en el
mercado de pantallas de panel plano a nivel mundial, revela que el mercado
de pantallas planas obtuvo ingresos por $65 billones de dolares en 2005 y se
estimaba aproximadamente el doble, $125,32 billones de délares en 2012,
Figura 1. Esto supera con creces las previsiones iniciales del mercado y surge
de la rapida adopcién a nivel mundial de pantallas planas en lugar de la

pantalla de tubo catédico convencional.
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Figura 1. Mercado de TCO vs afios de http://www. electronics.frost.com.

Asi, en los Gltimos afios, ha habido una creciente toma de conciencia que el
conjunto de materiales TCO convencionales como el SnO2, materiales de ZnO
e In203 ya no son suficientes para satisfacer las necesidades de todas las
aplicaciones de los TCO. Como es el caso en muchas areas tecnolégicas, esto
es una consecuencia del reconocimiento de las limitaciones de los materiales
existentes, asi como una realizacién de los nuevos materiales, los cuales
puede abrir el camino a dispositivos nuevos y mejorados. Esta ampliacién es
la necesidad de materiales de TCO con ciertas propiedades especificas que
no sean solo de alta transmitancia y conductividad, ciertas aplicaciones estan
surgiendo con nuevas funciones de trabajo, rugosidad superficial, nano-
estructura, reactividad/difusividad térmica y quimica o la facilidad de

modelado son funcionalidades criticas ahora en los TCO [6].
2.1.2. Historia de los TCO.

La lista de materiales TCO en la Tabla 1, aunque no exhaustiva, muestra
claramente la gran diversidad de materiales de TCO actuales. Como se puede
ver, hubo un aumento dramatico y continuo en el niumero de materiales de
TCO a partir de 1995. El ritmo de descubrimiento de materiales ha continuado
incrementando en los ultimos afios. Ademas, los conductores transparentes

ahora también incluyen peliculas delgadas metélicas, sulfuros, selenuros,
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nitruros, compuestos de nanotubos, grafenos y polimeros en adicional a las

TCO basados en 6xidos metalicos tradicionales.

Como hemos visto, existen numerosos factores tecnoldgicos para el
desarrollo de nuevos y mejores TCO. También hay controladores sociales
para el desarrollo de mejores TCO, debido a su papel fundamental en el
desarrollo de diversas tecnologias relacionadas con la energia. Por ejemplo,
Figura 2, muestra el consumo de energia en el mundo por region, esto hace
muy claro el incremento global en el consumo de energia [74]. Por otra parte,
ya que el mundo en el afan de un mayor desarrollo se convierte rapidamente
en mas tecnoldgico, con las crecientes necesidades de energia y el trafico de
vehiculos, se estima que el consumo total de energia mundial seguira

aumentando rapidamente.

14000 —=—

B Asia-Pacific
12000 - Africa

@ Middle East J
10000 -{ E3 Europe Eurasia E::

S. & Cent. America
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Figura 2. Consumo de energia vs afios en el mundo (mtoe: millones de
toneladas de petroleo equivalente).
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Tabla 1. Seleccién historica de los TCO.

Materiales ARO Proceso Referencia

Cd-0 R .

cdo 1907 Oxidacion Térmica K. Badeker, Ann. Phys. (Leipzig) 22, 749 (1907)

Cd-O0

Sn-0 1952 Pulverizacion G. Helwig, Z. Physik, 132, 621 (1952)
catodica

SnO;:Cl 1947 Rocio Pirolitico H.A. McMaster, U.S. Patent 2,429,420

Sn0,:Sh 1947 Rocio Pirolitico J.M. Mochel, U.S. Patent 2,564,706

SnO;:F 1951 Rocio Pirolitico W.O. Lytle and A.E. Junge

Sn0,:Sh 1967 CvVD H.F. Dates and J.K. Davis, USP 3,331,702

Zn-0

ZnO:Al 1971 T. Hada, Thin Solid Films 7, 135 (1971)

In-O

In203:Sn 1947 M.J. Zunick, U.S. Patent 2,516,663

In203:Sn 1951 Rocio Pirolitico J.M. Mochel, U.S. Patent 2,564,707 (1951)

In,Os:Sn 1955 Pulverizacion L. Holland and G. Siddall, Vacuum 11
catddica

In,03:Sn 1966 Rocio R. Groth, Phys. Stat. Sol. 14, 69 (1969)

Ti-O

TiO2:Nb 2005 PLD Furubayashi et al., Appl. Phys. Lett. 86, 252101 (2005)

Zn-Sn-0

Zn,Sn0, 1992 Pulverizacion Enoki et al., Phys. Stat. Solid A 129, 181 (1992)
catodica

ZnSnOs 1994 Pulverizacion Minami et al., Jap. J. Appl. Phys. 2, 33, L1693 (1994)
catodica

a-ZnSnO 2004 Pulverizacion Moriga et al., J. Vac. Sci. & Tech. A 22, 1705 (2004)
catodica

Cd-Sn-O

Cd;Sn0, 1974 Pulverizacion A.J. Nozik, Phys. Rev. B, 6, 453 (1972)
catddica

izacié F.T.J. Smith and S.L. Lyu, J. Electrochem. Soc. 128

a-Cdsno 1981 Pulverizacion ; ,
catdica 1083 (1981)

In-Zn-O

ZnIn,0s 1995 Pulverizacion Minami et al., Jap. J. Appl. Phys. P2 34, L971 (1995)
catodica

a-InZnO

In-Ga-Zn-O

InGaZnO, 1995 . . Orita et al., Jap. J. Appl. Phys. P2. 34, 1550 (1995

oasnts Sinterizado rractal. Jap PPl Fhys ( )

a-InGaznO 2001 p| Orita et al., Phil. Mag. B 81, 501 (2001)
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Generalmente TCO son predominantemente de tipo n debido a la facilidad de
formacidon de vacancias de oxigeno o cationes intersticiales en los Oxidos
[75]. Sin embargo uno de los principales desafios actuales de investigacidn
de los materiales de TCO es el desarrollo de materiales tipo p con
conductividades comparables a sus homdlogos de tipo n, es decir, de orden
10% S-cm™t. La busqueda actual para los TCO tipo p fue iniciada a un nivel
mucho mas alto por el trabajo de Kowazoe [16] y Hosono [76] en la década
de 1990 sobre los materiales a base de Cu como CuAlO2 y SrCu202. Estos
materiales eran claramente tipo p, pero los niveles concentracion de
portadores y las sus movilidades son bajos, tipicamente N < 10'8/cm3®y p<1
cm? / V-s respectivamente, hasta la fecha, estos problemas no se han resuelto

en estos 6xidos metalicos a base de cobre.

A partir de 1999, hubo una gran oleada de actividad tratando de hacer al ZnO
tipo p el cual produciria un material optoelectrénico muy versatil similar a
GaAs (Arseniuro de Galio). Al dia de hoy, se han sinterizado materiales tipo
p, que no parecen ser estables y reproducibles. Muchos grupos de
investigadores todavia estan trabajando en esta area, debido a que el ZnO
puede tener una banda prohibida la cual aumenta o disminuye por la adicién
de Mg o Cd, respectivamente, y se puede hacer de un material spinelectrénico
por la adicion de Co. Esto, junto con un viable material tipo p, haria un

sistema optoelectrénico sorprendentemente versatil [6].

Ademas de lo anterior, los compuesto tipo p exhiben una estructura cristalina
delafosita. Compuestos delafosita pertenecen a una familia de oOxidos
ternarios con formula general A*B3*0O2. En esta estructura, el cation A esta
linealmente coordinado a dos iones de oxigeno y es ocupado por un cation de
metal noble, que esta nominalmente en el estado de oxidaciéon +1. Cationes
tipicos A incluyen Pd, Pt, Cu, o Ag. La distancia interatdmica entre cationes
A es bastante pequefia, de entre 2,8 y 3,0 A para la mayoria de los
compuestos. EIl catién B se encuentra en octaedros distorsionados con borde

BOs compartido con un cation central metalico que tiene una carga +3. Los
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cationes que se ajusten a este requisito pueden ser o bien cationes de metales
del bloque p, tales como Ga, In, y Al; o cationes de metales de transicion
tales como Fe, Co, e Y, y tierras raras con elementos tales como el La, Nd y
Eu [66].

La estructura delafosita como se puede visualizar el la Figura 3 consta de dos
capas alternantes: una capa plana de cationes A en un patrén triangular y una
capa de octaedros con borde BOs de intercambio aplanado con respecto al eje
c. Dependiendo de la orientacion de cada capa de apilamiento, la estructura
delafosita puede formar dos tipos. Al apilar las capas dobles con la
alternancia de capas orientadas a 180° respecto a la otra, se forma el tipo
hexagonal 2H. Esta estructura tiene grupo espacial con simetria P6s/mmc. Si
las capas dobles se apilan con las capas A orientadas en la misma direccién
respecto a la otra, pero desplazadas entre si en una secuencia de tres capas,
se forma el tipo romboédrica 3R. Esta estructura tiene un grupo espacial con
simetria R3m [77]. Ambos tipos se muestran en la Figura 3. Para el caso del
CuCr02:Ca?* los cationes A representan al Cu®, los cationes B a los Cré*y

0?2 son los oxigenos.

Figura 3. Estructura delafosita. Las capas del cation A se resaltan al
observar las secuencias de apilamiento en los dos tipos: (a) tipo 3R,
grupo espacial con simetria R3m; (b) tipo 2H, grupo espacial con
simetria P6s/mmc.
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Los compuestos delafosita son semiconductores, que muchas veces tienen
una baja conductividad solo con la matriz ABO2 por lo que se opta por
impurificarlos para hacerlos mas conductores. El dopaje por sustitucion es
un requisito clave para que un semiconductor pueda ser utilizado en
dispositivos practicos. A menudo se afirma que se requiere el dopaje de
ambas polaridades. Esto no es estrictamente exacto; transistores de peliculas
delgadas de silicio amorfo hidrogenado (a-Si: H) son el apoyo principal de la

industria de las pantallas de panel plano y sélo utilizan dopaje de tipo n.
Existen tres requisitos para el dopaje con éxito de una polaridad dada;

e Solubilidad del dopante en la red.
e Poca profundidad del nivel de dopante.

e La falta de compensacion del dopante por un defecto intrinseco.

El caso 3 de los requisitos es el caso més importante. En semiconductores de
banda de energia prohibida amplia, un donador de electrones puede reducir
su energia si cae en un estado de defecto intrinseco vacio (como un estado de
vacancias) en la parte inferior de la brecha. De hecho, el aumento de la
energia puede ser tanto que esta ganancia de energia excede el costo de crear
el defecto. En ese caso, la accion de los donantes estd completamente

compensado por el defecto, si hay equilibrio térmico.

Otra forma de expresar esto es que la energia de la creacion del defecto
intrinseco (por ejemplo la vacancia) depende de la energia de Fermi, EF como
[78].

AH(Ef) = qEf + AE -------- Ec. 1

Donde AH es la entalpia, E+ es la energia de fermi, q es carga del electron y
AE es la diferencia de energia entre la energia del ultimo nivel y la necesaria

para pasar a la banda de conduccion.
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2.2. Rocio Pirolitico Ultrasonico.

La creciente necesidad de nuevos materiales ha dado lugar a la aparicion de
nuevas técnicas para su obtencidn, éstas se han desarrollado en funcion de
las propiedades fisicas y quimicas que debe tener el material de interés.
Dentro de la esta gran variedad de técnicas de deposito de materiales en
pelicula delgada, la técnica de depdsito por rocio pirolitico es considerada
como una técnica simple, econémica y versatil que ha conducido a obtener

una gran variedad de materiales de buena calidad.

La técnica de rocio pirolitico fue patentada en 1971 con el nombre de proceso
pirolitico. Esta técnica fue desarrollada en CENG (Grenoble Nuclear
Research Centre). La originalidad y ventajas de esta técnica han hecho que
sea empleada en muchos laboratorios para obtener una amplia variedad de

materiales en forma de pelicula y polvos ultra finos [69, 79].

El sistema para rocio pirolitico es poco sofisticado y relativamente barato,
comparado con otros sistemas para crecer peliculas delgadas. Consiste
basicamente en dos zonas independientes unidas por un tubo de transporte:
la camara de atomizacidn y el reactor de pirolisis. EI rocio generado en la
primera zona es llevado por un gas de arrastre a través del tubo de transporte
a la segunda zona, que es donde se lleva a cabo el proceso pirolitico sobre un
substrato caliente, ver Figura 4. Las propiedades del material que se genera
como son la composicion, adherencia y morfologia dependen de las

condiciones experimentales del deposito [79].
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Generador calefactor ‘I

Figura 4. Sistema de rocio pirolitico ultrasénico tipico [4].

Las partes mas importantes del sistema son:

L3 Atomizador ultrasénico. Consiste en un recipiente que contiene a la
solucidon de partida la cual se va a pulverizar, este envase se fija sobre
un piezoeléctrico que se excita con un resonador de alta frecuencia.

va Boquilla de salida del aerosol. Es un tubo de vidrio con diametro

suficiente para que el aerosol no se condense, lleva directamente el
aerosol a la zona de pirdlisis.

Bafio de estafio. Es donde se coloca el substrato y se encarga de

proporcionar la temperatura al mismo.

va Extractor. Se encarga de sacar de la cAmara los gases, por dos razones,
la primera es porque la mayoria de gases que se utilizan son téxicos y
se deben estar evacuando de la camara constantemente; la segunda es
para que la pelicula sélo se forme por los gases producto de la reaccién

pirolitica y de esta manera no se contamine la muestra.

En el caso particular del atomizador ultrasénico, el principio en el que se

basa esta técnica es sencillo. Cuando un haz de alta frecuencia (100 kHz — 10
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MH?z), es dirigido hacia una interface gas-liquido, se forma un geiser en la

superficie, debido a los efectos de cavitacion.

La altura del geiser es proporcional a la intensidad acuUstica. La cantidad de
aerosol producido estd en funcion de la intensidad acUstica y de las
propiedades fisicas del liquido (presién de vapor, viscosidad y tension

superficial).

Uno de los principios fundamentales de la atomizacion ultrasdnica es la
existencia de una correlacion entre la longitud de onda capilar Ac de la

superficie del liquido y el didmetro promedio de las gotas atomizadas D.

D= aiA, -------- Ec.2

Donde a es una constante.

Usando la ecuacion de Kelvin [80], la longitud de onda se puede escribir:

8o

/1C = (F)1/3 """""" Ec. 3

Donde o es la tension superficial del liquido, p es la densidad y f es la
frecuencia de excitacion ultrasonica. La determinacion experimental de la

constante a es tal que el didmetro de las gotas se puede escribir como [81]:

D =034 [*:TT‘; R (4’;;2)1/3 ------- Ec. 4

Para el agua, el diAmetro mas probable de las gotas atomizadas varia de 2 a
30 micrémetros cuando la frecuencia varia de 3 MHz a 70 kHz. Para
frecuencias de operacion, generalmente del orden de 800 kHz, el diametro es

de alrededor de 4 pm.

La Ecuacion 4 muestra claramente que la dimension promedio de las gotas
atomizadas no depende solamente de la frecuencia de excitacién, sino

también de las caracteristicas del liquido (viscosidad y tensidn superficial).

En esta técnica de depdsito, las propiedades de la pelicula asi como la tasa
de deposito, dependen de un numero de pardmetros experimentales, tales

como; la temperatura del substrato, la rapidez de flujo del aerosol y del gas

18

——
| —



%jﬁz’faﬁ M. Warco Sedrico.

de arrastre, la distancia entre la boquilla y el substrato y la concentracidon de
la solucion quimica, [82]. Dada la versatilidad de la técnica de rocio
pirolitico, es posible implementarla de tal modo que dos o méas aerosoles
puedan ser dirigidos de forma simultdnea para obtener una pelicula con
diferentes propiedades fisicas. Por ejemplo, en trabajos previos se ha
encontrado que las propiedades fisicas de las peliculas son en algunos casos
fuertemente mejoradas cuando al aerosol de la soluciéon quimica durante el
deposito de la pelicula, se adiciona de manera simultdnea un aerosol de H20
[83].

Dependiendo de las condiciones experimentales del depdsito (temperatura,
flujo de gas, geometria de la zona de reaccion etc.) el proceso de rocio
pirolitico va a corresponder a uno de los procesos mostrados en la Figura 5

La descripcién de cada etapa es como sigue:

CVD

rrrersrs s - SUbstrato

%_ producto sélido

dividido finamente

VY =l
O—O— O O oo
A B C D
Baja temperatura > Alta temperatura

Figura 5. Descomposicion de la solucién en funcion de la temperatura.

En el esquema A, el substrato esta a baja temperatura. En cuanto las gotas
hacen contacto con el substrato, el solvente donde se encuentran disueltos los
compuestos se evapora lentamente sobre el substrato dejando al compuesto

finamente dividido.
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En el esquema B, con una temperatura mas alta, el solvente se evapora antes
de alcanzar el substrato y el precipitado que se forma impacta sobre la

superficie del substrato en forma sélida.

Esquema C, el solvente se evapora a medida que las gotas se acercan al
substrato, luego el precipitado se sublimay el vapor se difunde en el substrato
para permitir que ocurra una reaccion heterogénea sobre él. Este es conocido
como un proceso CVD (Deposito de Vapor Quimico). Sin embargo, para que

el proceso pueda considerarse como CVD se deben cumplir dos factores:

a) Quimico: La reaccidn de pirdlisis se lleva a cabo sobre el substrato en
la fase vapor.

b) Fisico: EIl factor fisico mas importante es la temperatura del ambiente,
que aporta la energia cinética al substrato que permite que se deé el

proceso CVD.

Esquema D, con temperatura excesiva, la reaccién quimica ocurre antes de
que el vapor alcance la superficie del substrato. EI producto de esta reaccion

se deposita sobre el substrato en forma de polvo fino.

Aunque es posible obtener peliculas en cada uno de los cuatro casos, descritos
anteriormente, la adherencia es muy mala en los casos A, B y D. La
adherencia podria mejorarse, probablemente, mediante tratamientos térmicos
adecuados aunque el material resultante, en general, tendrd propiedades
Opticas pobres. Por otro lado, el material obtenido en la reaccion C, tiene
excelente adherencia y muy alta calidad Optica sin la necesidad de
tratamientos térmicos posteriores. Desde el punto de vista préctico, seréa
siempre deseable mantenerse bajo las condiciones del esquema C. Por tanto,

al proceso de rocio pirolitico se le clasifica entre las técnicas de CVD.
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2.3. Técnicas de Caracterizacion.
2.3.1. Caracterizacion Optica.
2.3.1.1. Elipsometria.
La elipsometria es una técnica déptica, no destructiva, que permite obtener las
propiedades Opticas de los materiales. En el caso particular de tener una
pelicula delgada sobre una superficie sélida, es posible determinar el espesor

y el indice de refraccidn de la pelicula delgada [84].

P?lariza dor Anali;adm‘

Ambiente

Pelicula

Figura 6. Representacion esquematica de un elipsdmetro.

La técnica consiste en mandar un haz de luz elipticamente polarizado a un
angulo de incidencia fijo, comdnmente de 70° respecto a la vertical. Parte de
la luz se refleja en la superficie de la pelicula y parte se transmite hacia el
sustrato y se refleja en la interfaz pelicula-substrato Figura 6. Estas
reflexiones provocan cambios en el estado de polarizacion del haz. Los
cambios que se producen en el haz estan relacionados con las constantes

Opticas del substrato y de la pelicula y con el espesor de ésta.

Existen varias formas de medir el cambio en el estado de polarizacion de la
luz, una de ellas es por medio de un elipsémetro de nulos. Otra de ellas es

por medio de los parametros de Stokes.

Es comin describir la radiacion parcialmente polarizada o incoherente en
términos de la intensidad total (1), angulo de polarizacién (p), y la forma de
los parametros de la polarizacion eliptica. La descripcién dada por los

parametros de Stokes es una alternativa matematica conveniente. LoS
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pardmetros de Stokes relacionan la intensidad y los parametros de la

polarizacién eliptica Figura 7.

S3

I
Ipcos2i cos2y
Ipsin 27 cos 2y

Ipsin2x

Figura 7. Parametros de la polarizacion eliptica.

Donde Ip, 2y y 2y son las coordenadas esféricas correspondientes al estado
de polarizacién en el espacio de tres dimensiones y son los denominados

pardmetros de Stokes.

El indice de refraccidén (n) usualmente se relaciona con la densidad de las
peliculas. Este hecho ha sido encontrado para el dioxido de silicio crecido
térmicamente. De éste modo el indice de refaccion de las peliculas delgadas
puede estar relacionado con la composicién, densidad y porosidad de las
peliculas [85].

2.3.1.2. Espectroscopia de Absorcion Ultravioleta-Visible (Uv-Vis).

La absorcion optica en el rango del Ultravioleta — Visible es un método no
destructivo ampliamente utilizado que da también informacion de las
propiedades dpticas de los materiales. La espectroscopia de absorcion es una
técnica que mide e interpreta los cambios de la radiacion electromagnética

cuando esta interactia con el material.

Esta técnica permite estudiar la transmitancia ante luz visible y ultravioleta
de peliculas delgadas. Dicha técnica permite ademas medir el ancho de banda
Optico de muestras semiconductoras lo cual nos suministra una idea de la

conductividad eléctrica de las mismas.
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En la técnica de absorcién UV-vis, luz monocroméatica a diferentes longitudes
de onda se hace incidir sobre las muestra, parte de la intensidad de la luz se

refleja, parte se transmite y parte se absorbe en la muestra Figura 8.

To

Substrato

|

Figura 8. Proceso de Absorcion: Esquema general de un haz de luz de
intensidad lo que atraviesa una pelicula delgada perdiendo parte de su
energia terminando con una intensidad |I.

La intensidad del haz incidente esta representada por lo, la intensidad del haz

transmitido por I y el espesor de la muestra por t. La absorcion o densidad
Optica (D.0.) de un material se define como A=D.0.= 109170' La intensidad

del haz transmitido depende del espesor y las caracteristicas del material y
estd relacionada con la intensidad del haz incidente por la expresion I =
lyexp( —at) donde o es el coeficiente de absorcion y t el espesor del material.

De la expresion anterior se puede despejar el coeficiente de absorcion,

. 1 I 2,302 I,
obteniendo a=?ln7°, la cual se puede expresar como aleog7° y

. 2,302 ., -,
finalmente como azTA. Donde la absorcion A es una funciéon de A.

Cuando el espesor t se expresa en cm, A tiene unidades de cm™,

Un espectrometro de Uv-Vis grafica la absorbancia o densidad dptica de la
muestra en funcidn de la longitud de onda del haz incidente. Las relaciones
entre a y la energia del foton incidente hv para las transiciones permitidas
estd dada por la expresién siguiente: ahv = C(hv—Eg)l/2 para transiciones
directas. Aqui C es una constante y Eq es el ancho de banda prohibida directa.
De esta forma, para determinar graficamente el ancho de banda prohibida

directa es necesario graficar (ahv)? contra la energia del foton [86].

23

——
| —



%j&z’faﬁ AT Marco Teérico.

2.3.2. Caracterizacion Estructural.
2.3.2.1. Difraccién de rayos X (XRD).
La difraccion de rayos X (denominada XRD por sus siglas en inglés: X-Ray
Difraction), es una tecnica no destructiva utilizada en el estudio de los
aspectos relacionados con la estructura cristalina, geometria, constantes de

red, identificacion de fases y orientaciones cristalograficas de sélidos.

Los elementos basicos de un tubo de rayos X son: una fuente de electrones,

un voltaje acelerador y un blanco metéalico.

La formulacion béasica para difraccion de rayos X es la que realiz6 en su
estudio W. L. Bragg en su modelo de planos cristalinos. En la Figura 9 se
muestra la incidencia de un haz muy estrecho sobre la superficie de un cristal,
con un angulo de incidencia 6. Podemos ver que la dispersion tiene lugar
como consecuencia de la interaccion de la radiacién con los &tomos

localizados en O, P y R.

Figura 9. Esquema de difraccidn de rayos X.

Si la distancia AP+PC es igual a mA (donde m es un nimero entero y A es la
longitud de onda de la radiacién) entonces la radiacién dispersada estara en
fase con OCD vy el cristal parecerd reflejar la radiaciéon X. Entonces
AP=PC=dsenf, donde d es la distancia entre los planos del cristal. La
condicion para interferencia constructiva del haz con el angulo 6 es

mA=2dsen®, siendo ésta la ecuacion de Bragg.
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En un difractograma de rayos x para un sdlido cristalino, se grafica la
intensidad dispersada en funcion del angulo 260. En estos difractogramas la
intensidad es casi cero en la mayor parte del espectro, excepto a ciertos
angulos, donde la intensidad presenta picos altos y agudos: estos son los
haces difractados. Para materiales amorfos, los difractogramas se

caracterizan por presentar uno o dos picos muy anchos [87].

2.3.2.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM).
El microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés:
Scanning Electron Microscopy), se utiliza para estudiar la superficie de
solidos con una alta amplificacion. Al enfocar un haz muy fino de electrones
de alta energia sobre la muestra ocasiona la emisidon de electrones con una
amplia dispersidn de energia. Esta emision es colectada y amplificada, lo que
genera entonces una sefial eléctrica, la cual se usa para modular la intensidad
de un haz de electrones proyectados dentro de un tubo de rayos catddicos

(TRC), de esta forma se genera un punto en la pantalla, Figura 10.

Cafion de electrones

TRC
Lente
condensadora ]

Lente I I

objetivo ﬁ ﬁ M\ﬂ\/«_ Monitor forma
de onda
Bobinas de 3 L
; Generador

barrido de barrido

AMPLIFICADOR —

Figura 10. Diagrama a bloques de un microscopio electrénico de barrido.

Para obtener una imagen completa se realiza un barrido sobre un &rea de la
superficie de la muestra, al mismo tiempo que el haz de la pantalla del TRC
se barre sobre un patrén geométrico similar. Lo que se observa en la pantalla
del TRC es un mapa de las intensidades de las emisiones electronicas

provenientes de la superficie de la muestra. La resolucidn para este tipo de
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instrumentos es limitada por el didmetro del haz electrénico incidente sobre

la superficie de la muestra.

La resolucion en este tipo de microscopios depende de la naturaleza de la
muestra y del modo de operacidn del instrumento, tipicamente este parametro
es de 15 nm. La amplificacién estd dada por la relacidn de las longitudes de
los lados de la pantalla con los del patron geométrico del barrido, estos varian
desde 20X hasta mas de 100,000X [88].

2.3.2.3. Espectroscopia por dispersion de energia (EDS).
En los equipos de microscopia electréonica de barrido (SEM) se obtiene
emision de rayos X a partir de un espécimen bombardeado por medio de un
haz de electrones enfocados de una manera muy precisa. Esta emision puede
ser utilizada para analizar cuantitativamente con una aproximacién vy
precision del 1% la composicion quimica que existe en la muestra que esta
siendo bombardeada, lo cual se hace con accesorios que se pueden adaptar a
estos equipos de analisis. Cuando se utiliza el SEM, las emisiones
caracteristicas Ka, KB, Lo, etc. Son producidas cuando el haz primario de
electrones expulsa electrones de los niveles K, L, etc. de los elementos que
componen la muestra y esos niveles son llenados por electrones de una capa
atobmica con mayor energia. La diferencia de energia del electrén que cae de
un nivel energético méas alto hacia un nivel energético mas bajo es
compensada con la emision de un foton, el cual posee una frecuencia v
caracteristica. Esta frecuencia depende del elemento en cuestion y estd dada
por la ley de Moseley; (v)¥?2 «« Z —C, donde Z es el numero atémico del

elemento y C es una constante para cada tipo de linea caracteristica.

Una vez que los elementos constituyentes han sido identificados, la cantidad
de cada uno de los elementos puede ser determinada, comparando las
intensidades de los rayos x provenientes de la muestra desconocida, con las
intensidades de los rayos x de una muestra patron. Esto es lo que se conoce

como analisis cuantitativo.
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Para el caso de EDS, el rango completo de longitudes de onda se mide y se
despliega simultdneamente como un espectro de intensidad contra energia o
longitud de onda. Esto se realiza por medio de un detector de estado sélido,
el cual por cada foton incidente produce un pulso de voltaje proporcional a
su energia. Estos pulsos se clasifican, se miden y son contados por una
electréonica complicada, la cual proporciona como salida el espectro final. En
EDS, existe dificultad técnica para la deteccién de elementos ligeros, cuya
radiacion se caracteriza por tener una longitud de onda més larga y estas
longitudes de rayos X son facilmente absorbidas, ademas de encontrarse fuera
del rango de deteccidn de algunos detectores de estado solido. Un esquema
del proceso de EDS para analizar una pelicula delgada sobre un substrato se

muestra en la Figura 11.

Detector Detector
EDS & EDS

Pelicula sobre substrato. Muestra patrén.

Figura 11. Diagrama de proceso de EDS.

El resultado de la cuantificacion es desplegado en un espectro de dispersion
de energia en forma de histograma, donde el eje de las ordenas representa el
namero de cuentas o la intensidad y el eje de las abscisas, la energia del fotdn
de rayos emitido generalmente en keV. Con apoyo de patrones y software, se
realiza de forma automaética el andlisis cualitativo, es decir, la identificacién
de picos y el analisis cuantitativo o calculo de la concentracion de los

distintos elementos presentes [89, 90].

2.3.2.4. Perfilometria.
Una de las variantes de la Microscopia de Fuerzas 6 SPM es cuando
consideramos la interaccion de una punta de diamante muy aguda con alguna

superficie en el régimen repulsivo de fuerzas escaneando la superficie a
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analizar en una dimensidn para obtener "el perfil” transversal de la misma. A
dicho dispositivo se le conoce como Perfilometro y nos sirve para determinar
espesores de peliculas, rugosidad promedio, tamafio de grano promedio. De
hecho el perfilémetro dio al lugar al desarrollo del microscopio de fuerza
atobmica [91]. Para medir espesor de las muestras, se cubre una parte del
substrato por medio de una mascara, de tal manera que no se deposite material
alguno en esa region. De esta forma, se define en la pelicula un escaldn entre
la zona depositada y la zona cubierta, cuya altura es determinada por el
perfildmetro, desplazando la punta de diamante en linea recta sobre la
superficie de la muestra, y registrando en todo momento las posiciones

verticales de la punta.

2.3.3. Caracterizacion Eléctrica.

2.3.3.1. Método de cuatro puntas o de Van Der Pauw.
Conocer la resistividad p de los materiales es importante para el anélisis de
las propiedades eléctricas y electronicas de los dispositivos. Aunque es
cuidadosamente controlada en el crecimiento de cristales, esta no es
verdaderamente uniforme en el crecimiento en barras o materiales
policristalinos (y amorfos). Por ejemplo en semiconductores dopados, no hay
una distribuciéon uniforme de los atomos dopantes y por ende la resistividad
no es uniforme. La resistividad en el crecimiento epitaxial es generalmente

uniforme pues se logra el crecimiento uniforme de macrocristales.

La técnica de Van Der Pauw es utilizada para la determinacion de resistividad
y portadores de carga en semiconductores. Es llamada también técnica de
cuatro puntas o técnica de cuatro esquinas. Por lo general, esta técnica se

aplica en muestras en forma de peliculas delgadas.

El objetivo en el experimento de Van Der Pauw es determinar la densidad de
portadores de carga ns midiendo el voltaje de Hall Vn. Para medir la tensidn
Hall Vu, una corriente | es forzada a fluir través del par opuesto de contactos
1y 3y el voltaje Hall Vu (= V24) es medido en par de contactos cruzados
restante 2 y 4 (Figura 12).

28

——
| —



%j&z’faﬁ; AT Marco Teérico.

Vi =V

@I?ﬂ
Il

Figura 12. Esquema método de cuatro puntas.

Por otra parte para la resistividad se puede demostrar que existen dos
resistencias caracteristicas RA y RB que se relacionan con la resistencia de

la hoja RS a través de la ecuacion:

Exp|-PI ()| + Exp [-PI (2)| =1 ---o--- Ec.5

Para obtener las dos resistencias caracteristicas, se aplica una corriente de
DC I entre los contactos 1 y 2 y mide el voltaje V 43 desde el contacto 4 al
contacto 3. Posteriormente, la misma corriente | para los contactos 2y 3,y

se mide el voltaje V para los contactos 1y 4.

La resistividad depende de los electrones libres y la densidad de huecos ny
p, y la movilidad de los electrones y huecos pun y pp, de acuerdo a su
interaccion.

1

= - Ec.6
q(mpn+pup)

p

La resistividad p puede ser calculada a partir de la densidad de portadores y
la movilidad. La densidad y movilidad de los portadores generalmente son
desconocidas, consecuentemente debemos mirar hacia técnicas de medicién
alternativas. Los niveles de estas técnicas son desde “sin contacto”, a través

de “contacto temporal” hasta “contacto permanente”. Aqui se discutird a
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detalle método de cuatro puntas el cual es un método de “Contacto

Permanente”.

El método de cuatro puntas. Es la técnica mé&s comun para la medicién de la
resistividad en semiconductores y en muestras donde la resistividad es
irregular. ElI método de cuatro puntas es una extension plenamente
identificable del método de dos puntas. El método de dos puntas puede ser
muy facil de implementar, porque solo dos puntas se tienen que manipular,
pero la interpretaciéon de los datos de la medicidon es muy dificil. Considere
el arreglo del método de dos puntas en la Figura 13. Cada punta se sirve como
punta de voltaje o corriente. La resistencia total RT entre dos puntas esta

dada por:

Rr === 2Rp + 2R¢ + 2Rsp + Rs --------- Ec.7
Donde Rp es la resistencia de la punta, Rc es la resistencia de contacto sobre
cada punta de metal en contacto con del semiconductor, Rsp es a resistencia
de propagacion debajo de cada punta, y Rs es la resistencia del
semiconductor. Nosotros asumimos que Rc y Rsp son idénticas para los dos
contactos. La resistencia de contacto se incrementa por la punta metéalica al
entrar en contacto con el semiconductor. La resistencia de propagacion abarca
desde la resistencia encontrada por la corriente cuando fluye desde la pequefia
punta de metal hacia el semiconductor y de desde el semiconductor hacia la
punta. Rsp es la medida de la resistividad porque tipicamente en el método de
cuatro puntas Rsp >> Rs. Tanto para Rc Yy Rsp no se pueden separar su medicién
y no se puede calcular con precisién por medio del contacto mecéanico de la
punta, de manera que p no se puede extraer con precision de la resistencia
total. Rp se puede determinar de forma separada poniendo en corto circuito

dos puntas y calculando la resistencia.
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R

Corriente de Propagacion

Figura 13. Esquema de método de dos puntas.

La solucién de este dilema es usar cuatro puntas. Dos puntas llevan corriente
y las otras dos censan el voltaje. EI método de cuatro puntas fue propuesto
originalmente por Wenner in 1916 para la medicidn de la resistividad de la
tierra. El método de cuatro puntas esta referido en geofisica como método de
Wenner (“Wenner’s method”). Este fue adoptado para las mediciones de
resistividad de peliculas de semiconductores por Valdés en 1954. Las puntas
generalmente son coliniales, esto es, colocadas en linea en donde la
separacion entre punta y punta es la misma, ilustrado en la Figura 14, pero

otra configuracion de la puntas es posible.

Figura 14. Método de cuatro puntas colineal.

El utilizar cuatro puntas es una importante ventaja sobre las dos puntas.
Aunque las puntas de corriente sin movimiento tienen contacto y resistencia
de propagacidn asociada a ellas, y esto no ocurre en las dos puntas de voltaje

puesto que el voltaje de cualquiera de las dos puntas es medida por medio de
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un potenciometro, el cual no dibuja una corriente en todas ellas, o también
por la alta impedancia del voltimetro, donde se dibuja una pequefia corriente.
Las resistencias parasitarias Rc, Rp, ¥ Rsp son insignificantes en cualquier
caso porque la caida de voltaje que las atraviesa es insignificantemente
pequefia debido a la pequefia corriente que fluye a través de ellas. Estas
técnicas de medicion de cuatro contactos son frecuentemente referidas en las

técnicas de Kelvin (“Kelvin techniques™) [1, 92].
Efecto Hall.

Si una corriente eléctrica fluye a través de un conductor situado en un campo
magnético, éste campo ejerce una fuerza transversal sobre los portadores de
cargas moviles, que tiende a empujarlas hacia un lado del conductor Figura
15. La acumulacion de cargas en los lados del conductor, equilibrara esta
influencia magnética, produciendo un voltaje medible entre los dos lados del
conductor. La presencia de este voltaje transversal medible se llama efecto
Hall en honor de E. H. Hall que lo descubri6 en 1879. El efecto Hall esta
dado por:

IB
VH _ " =======- Ec.8

Donde | es la corriente que pasa a través de la muestra, B es el campo
magnético (0,55 T), n es la densidad de movilidad de carga, e es la carga del
electron y d es el grosor de la muestra. La resistencia R1 sirve para limitar la

corriente del circuito.

Campo magnético

P : Voltaje

e v /" al

+ )=

JE— |||
Ry By

Figura 15. Esquema Efecto Hall.
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2.4. Disefio y analisis de experimentos.

2.4.1. Bases.
En el campo de la industria es frecuente hacer experimentos o pruebas con la
intencién de resolver un problema o comprobar una idea (conjetura,
hipotesis); por ejemplo, hacer algunos cambios en los materiales, métodos o
condiciones de operacion de un proceso, probar varias temperaturas en una
maquina hasta encontrar la que da el mejor resultado o crear un nuevo

material con la intencién de lograr mejoras o eliminar algin problema [93].

En un sentido literal, un experimento es una prueba. En una perspectiva mas
formal, un experimento puede definirse como una prueba o serie de pruebas
en las que se hacen cambios deliberados en las variables de entrada de un
proceso o sistema para observar e identificar las razones de los cambios que

pudieran observarse en la respuesta de salida [94].

Los métodos del disefio experimental han encontrado amplia aplicacion en
diversas disciplinas. De hecho, la experimentacion puede considerarse parte
del proceso cientifico y uno de los medios para conocer el funcionamiento de
sistemas y procesos. En general, el aprendizaje ocurre a través de una serie
de actividades del proceso y después se usa la informacion del experimento
para establecer nuevas conjeturas, lo que lleva a nuevos experimentos, y asi

sucesivamente.

El disefio experimental es una herramienta de importancia fundamental en el
ambito de la ingenieria para mejorar el desempefio de un proceso de
manufactura. También tiene aplicaciones en el desarrollo de procesos nuevos.
La aplicacion de las técnicas del disefio experimental en las fases iniciales

del desarrollo de un proceso puede redundar en

1. Mejorar en el rendimiento del proceso.

2. Variabilidad reducida y conformidad mas cercana con los
requerimientos nominales o proyectados.

3. Reduccidn del tiempo de desarrollo.

4. Reduccion de los costos globales.
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Los métodos del disefio experimental desempefian también un papel
importante en las actividades del disefio de ingenieria, donde se desarrollan
productos nuevos y se hacen mejoramientos en los productos existentes. Entre
las aplicaciones del disefio experimental en el disefio de ingenieria se

encuentra:

1. La evaluacion y comparacion de configuraciones de disefios basicos.

2. La evaluacidn de materiales alternativos.

3. La seleccion de los parametros del disefio para que el producto tenga un
buen funcionamiento en una amplia variedad de condiciones de campo.

4. La determinacion de los parametros clave del disefio del producto que

afectan el desempefio del mismo.

El uso del disefio y analisis de experimentos en estas areas puede redundar
en productos cuya fabricacion sea mas sencilla, en productos que tengas un
desempefio y confiabilidad de campo mejorados, en costos de produccién mas

bajos y en tiempos mas cortos para el desempefio y desarrollo del producto.

Los tres principios basicos del disefio experimental son la realizacién de
réplicas, la aleatorizacion y la formulacion de bloques. Por realizacion de
réplicas se entiende la repeticion del experimento basico. Por aleatorizacidn
se entiende que tanto la asignacién del material experimental como el orden
en que se realizaran las corridas o ensayos individuales del experimento se
determinan al azar. La formacidn de blogues es una técnica de disefio que se
utiliza para mejorar la precision de las comparaciones que se hacen entre los
factores de interés. Muchas veces la formulacion de bloques se emplea para
reducir o eliminar la variabilidad transmitida por factores perturbadores; es
decir, aquellos factores que pueden influir en la respuesta experimental pero

en los que no hay un interés especifico.

Lo que se ha dicho hasta el momento también es valido en el campo de la
investigacion cientifica o aplicada, ya que a fin de cuentas, el objetivo es
generar nuevas ideas y mejores respuestas a las interrogantes del investigador

sobre el objeto de estudio.
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El objetivo de los métodos estadisticos es lograr que el proceso de generar
conocimiento y aprendizaje sea lo mas eficiente posible. En este proceso, que
ha demostrado ser secuencial, interactian dos polos (véase Figura 16), por
un lado estan la teoria, los modelos, las hipdtesis, las conjeturas y los
supuestos; por el otro, estdn la realidad, los hechos, los fendémenos, la
evidencia y los datos. Asi, como lo comenta Box et al., una hipoétesis inicial
I[leva a un proceso de deduccidn en el que las consecuencias derivadas de la
hipdtesis pueden ser comparadas con los datos. Cuando las consecuencias y
los datos no corresponden, entonces la discrepancia puede llevar a un proceso
de induccidn, en el cual se modifica la hipdtesis original. De esta manera
inicia un segundo ciclo de la interaccién de teoria y datos, en el cual las
consecuencias de la hipotesis modificada son comparadas con los datos (los
viejos y los que se obtengan en este nuevo ciclo); esto puede Ilevar a futuras

modificaciones y a la obtencidén de conocimiento.

Teoria, modelos, hipétesis, supuestos

NN\

Realidad, hechos, fenémenos, datos

Figura 16. Proceso interactivo de la experimentacion.

2.4.2. Etapas en el disefio de experimentos.

Un aspecto fundamental del disefio de experimentos es decidir cuales pruebas
o0 tratamientos se van a realizar y cudntas repeticiones de cada uno se
requieren, de manera que se obtenga la maxima informacion al minimo costo
posible. El arreglo formado por los diferentes tratamientos que seran
corridos, incluyendo las repeticiones, recibe el nombre de matriz de disefio o

s6lo disefio.

Para que un estudio experimental sea exitoso es necesario realizar, por
etapas, diferentes actividades. En este sentido, la etapa mas importante y a

la que se le debe dedicar mayor tiempo es la planeacién. A continuacion se

35

——
| —



%j&z’faﬁ AT Marco Teérico.

describen de manera breve las etapas del disefio de experimentos con objeto

de dar una visién global de lo que implica su correcta aplicacion.

Planeacion y realizacion.

1.

Entender y delimitar el problema u objeto de estudio. En la etapa de
planeacion se deben hacer investigaciones preliminares que conduzcan
a entender y delimitar el problema u objeto de estudio, de tal forma que
quede claro qué se va a estudiar, por qué es importante y, si es un

problema, cual es la magnitud del mismo.

. Elegir la(s) variable(s) de respuesta que serd medida en cada punto del

disefio y verificar que se mide de manera confiable. La eleccidon de
esta(s) variable(es) es vital, ya que en ella se refleja el resultado de las
pruebas. Por ello, se deben elegir aquellas que mejor reflejen el
problema o que caractericen al objeto de estudio. Ademas, se debe tener
confianza en que las mediciones que se obtengan sobre esas variables

sean confiables.

. Determinar cudales factores deben estudiarse o investigarse, de acuerdo

a la supuesta influencia que tienen sobre la respuesta. No se trata de que
el experimentador tenga que saber a priori cuales factores influyen,
puesto que precisamente para eso es el experimento, pero si de que
utilice toda la informacién disponible para incluir aquellos que se

considera que tienen un mayor efecto.

. Seleccionar los niveles de cada factor, asi como el disefio experimental

adecuado a los factores que se tienen y al objetivo del experimento. Este
paso también implica determinar cuantas repeticiones se haran para cada
tratamiento, tomando en cuenta el tiempo, el costo y la precision

deseada.

. Planear y organizar el trabajo experimental. Con base en el disefio

seleccionado, organizar y planear con detalle el trabajo experimental,
por ejemplo, las personas que van a intervenir, la forma operativa en

que se haran las cosas, etc.
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6. Realizar el experimento. Seguir al pie de la letra el plan previsto en la
etapa anterior, y en caso de algldn imprevisto, determinar a qué persona

se le reportaria y lo que se haria.
Analisis.
En esta etapa no se debe perder de vista que los resultados experimentales
son observaciones muestrales, no poblacionales. Por ello, se debe recurrir a
métodos estadisticos inferenciales para ver si las diferencias o efectos
muestrales (experimentales) son lo suficientemente grandes para que
garanticen diferencias poblacionales (o a nivel proceso). La técnica

estadistica central en el anélisis de los experimentos es el llamado andlisis

de varianza ANOVA (acrénimo en inglés).
Interpretacion.

Aqui, con el respaldo del analisis estadistico formal, se debe analizar con
detalle lo que ha pasado en el experimento, desde contrastar las conjeturas
iniciales con los resultados del experimento, hasta observar los nuevos
aprendizajes que sobre el proceso se lograron, verificar supuestos y elegir el

tratamiento ganador, siempre con apoyo de las pruebas estadisticas.
Control y conclusiones finales.

Para concluir el estudio experimental se recomienda decidir qué medidas
implementar para generalizar el resultado del estudio y para garantizar que
las mejoras se mantengan. Ademas, es preciso organizar una presentacion

para difundir los logros [93].
2.4.3. Disefios Factoriales.

Los disefios factoriales son los mas eficientes para experimentos en los que
intervienen dos o mas factores. EIl objetivo de un disefio factorial es estudiar
el efecto de varios factores sobre una o varias respuestas, cuando se tiene el
mismo interés sobre todos los factores. Por ejemplo, uno de los objetivos

particulares mas importantes que en ocasiones tiene un disefio factorial es
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determinar una combinacion de niveles de los factores en la que el desempefio

del proceso sea mejor.

Dentro de los disefios factoriales existen 5 tipos: el disefio factorial de dos
factores, el disefio factorial general, el disefio factorial 2%, el disefio factorial
3k y los disefios factoriales fraccionados [94]. Para el presente trabajo, se
empleara un disefio factorial general, ya que es el que mejor se ajusta al
modelo. Puesto que se tienen més de dos factores (tres) con diferentes niveles
en cada uno de ellos (Temperatura: 3 niveles, Porcentaje de dopante: 4
niveles y Razon de Molaridad: 3 niveles). Los disefios factoriales 2K y 3K,
consideran k factores pero con 2 y 3 niveles en cada factor respectivamente,
por lo que no se pueden emplear para este caso. Por Gltimo, el disefio factorial
fraccionado se emplea cuando la cantidad de factores es mayor a 6 y se quiere
reducir de manera importante el nUmero de tratamientos experimentales, pero
qgue al mismo tiempo se pierda el minimo de informacion valiosa, pero en este

caso solo se tienen tres factores.

Ahora bien, los factores pueden ser de tipo cualitativo (maquinas, tipos de
material, operador, la presencia o ausencia de una operacion previa, etc.), o
de tipo cuantitativo (temperatura, humedad, velocidad, presion, etc.). Para
estudiar la manera en que influye cada factor sobre la variable de respuesta
es necesario elegir al menos dos niveles de prueba para cada uno de ellos.
Con el disefio factorial completo se corren aleatoriamente todas las posibles
combinaciones que pueden formarse con los niveles de los factores a

investigar.

Por ejemplo, si el factor A tiene a niveles y el factor B tiene b niveles, cada
réplica contiene todas las ab combinaciones de los tratamientos. Cuando los
factores estan incluidos en un disefio factorial, es comdn decir que estan

cruzados.

Los valores absolutos (sin importar el signo) de los efectos principales y del
efecto de interaccion son una medida de importancia de su efecto sobre la

variable de respuesta. Sin embargo, como se tienen estimaciones muestrales,
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para saber si los efectos son estadisticamente significativos (diferentes de

cero) se requiere el andlisis de varianza (ANOVA) [93, 94].
2.4.3.1. Disefios factoriales con dos factores.

Los tipos més simples de disefios factoriales incluyen Unicamente dos

factores o conjuntos de tratamientos.

Considere los factores A°'y B con ay b (a, b > 2) niveles de prueba,
respectivamente. Con ellos se puede construir el arreglo o disefio factorial
a x b, el cual consiste en a x b tratamientos. Algunos casos particulares de
uso frecuente son: el factorial 22, el factorial 32y el factorial 3 x 2. Se Ilama
réplica a cada corrida completa del arreglo factorial. Los disefios factoriales
que involucran menos de cuatro factores por lo regular se corren replicados
para tener la potencia necesaria en las pruebas estadisticas sobre los efectos
de interés. Si se hacen n réplicas, el nimero total de corridas experimentales

es n(a x b).

Las observaciones de un experimento factorial puede describirse con un
modelo. Hay varias formas de escribir el modelo de un experimento factorial.

El modelo de los efectos es.

i=1,2,..,a
Vijk = U+ T+ B+ (TB)ij + €ijk j=12,..,b (A)
k=1,2,..,n

Donde u es el efecto promedio global, zi es el efecto del nivel i-ésimo del
factor A de los renglones, pj es el efecto del nivel j-ésimo del factor B de las
columnas, (zp)ij es el efecto de la interaccidon entre zi y fj, ¥ ¢ijk €S un

componente del error aleatorio.

En el disefio factorial de dos factores, los factores (o tratamientos) de los
renglones y las columnas, Ay B, son de igual interés. El interés se encuentra
en probar hipotesis acerca de la igualdad de los efectos de los tratamientos

de los renglones.
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H(): T1: T2:"': Ta:O
H, = al menosuna t; # 0
Ho hipotesis nula. H: hipotesis alternativa.

Y de la igualdad de los efectos de los tratamientos de las columnas, por
ejemplo,

Hy=p1=pFr==Pp=0
Hy = al menos una B # 0

También existe interés en determinar si los tratamientos de los renglones y

las columnas interactuan. Por lo tanto, también querria probarse.

Hy = (1B);; =0
Hy = al menos una (1f);; # 0

2.4.3.2. Disefio factorial general.

Los resultados del disefio factorial de dos factores puede ampliarse al caso
general en que hay a niveles del factor A, b niveles del factor B, ¢ niveles
del factor C, etc., dispuestos en un experimento factorial. En general, habra

abc...n observaciones totales si se hacen n réplicas del experimento completo.

Modelo de varianza de tres factores:

i=12,..,a
j=1,2.,b
Yijk = U+ T+ Bi+vi+ @B)ij + @ik + (BY)jk + @TBY)ijk + Eija k=12 ...c
1=1,2,..,n

(B)
Donde pu es el efecto promedio global, zi es el efecto del nivel i-ésimo del
factor A de los renglones, Bj es el efecto del nivel j-ésimo del factor B de las
columnas, yk es el efecto del nivel k-ésimo del factor C de las columnas, (zf)ij
es el efecto de la interaccion entre zi y Bj, (zy)jk es el efecto de la interaccién
entre zi y yk, (By)jk es el efecto de la interaccion entre yk y Bi, (z8y)iik es el
efecto de la interaccidn entre zi , fj, yx Y eijki €S un componente del error

aleatorio.
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Capitulo 3. DETALLES EXPERIMENTALES.

3.1. Sistema de Rocio Pirolitico Ultrasonico.
En la Figura 17 muestra un esquema del sistema de RPU empleado en el

presente trabajo para crecer las peliculas de CuCrO2:Ca?".

j Extractor

Camara de Acrilico

Medidor

de Flujo = ¥

[NARARRRRARARRN

Mangueras
CuCrO::Ca (acac) 2| de Plastico

=

=

bogquilla

Termopar
© Regulador
bafio de estaﬁc| o Térmico

Figura 17. Esquema del sistema de rocio pirolitico ultrasénico
empleado en el presente trabajo.

Humidificador

Humidificador

Compresor
de aire

substrato

El sistema consiste en las siguientes partes:

©3 Un compresor o un cilindro a alta presién de aire para proveer el gas de
arrastre.

©3 Dos medidores de flujo, para regular el gasto del gas de arrastre.

©3 Dos generadores ultrasénicos comerciales, que operan a 0,8MHz y a
1,6MHz.

©3 Recipientes contenedores de la solucién de partida asi como del agua
des-ionizada (18,2 MQ-cm).

L2 Mangueras para transportar el aerosol a la zona de pirdélisis.

©3 Una boquilla de vidrio que conduce el aerosol a la superficie del
substrato.

©3 Substratos sobre los cuales se depositan las peliculas.
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©3 Un contenedor de acero el cual contiene al estafio fundido y sirve para
elevar la temperatura del substrato.

©a Un controlador de temperatura para mantener la temperatura del
substrato a la deseada con una incertidumbre de = 1 °C.

©3 Un termopar tipo K que mide la temperatura del estafio fundido y es el
dispositivo de retroalimentacion del controlador de temperatura.

©a Una cadmara de acrilico, donde se encuentran, los humidificadores, las
mangueras, el bafio de estafio, la boquilla y el termopar.

©2 Una campana cuya funcion es extraer los gases toxicos generados en la

reaccion pirolitica.
3.2. Materiales Fuente.

Los materiales fuente son los compuestos quimicos a partir de los cuales se
obtiene la solucién quimica de la que se obtiene el aerosol que se rocia sobre

el substrato caliente para obtener la pelicula.
3.2.1. Solutos.

Para obtener las peliculas de 6xido de cobre cromo impurificadas con calcio
(CuCr0O2:Ca?*), se empledé acetilacetonato de cobre (Cu(CsH702)2),
acetilacetonato de cromo (Cr(CsHzO2)3), y acetilacetonato de calcio

(C10H14Ca0a4), adquiridos de la marca Sigma-Aldrich, en forma de polvo.

El acetilacetonato de cobre, tiene un peso molecular de 261,76 g/mol, un
punto de ebullicién de 288 °C y tiene una pureza >99,99%. Su representacién

esquematica se muestra en la Figura 18.

o O

ch)J\%\CHQ, CU2+

2

Figura 18. Representacion esquematica del Cu (acac).
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El acetilacetonato de cromo, tiene un peso molecular de 349,32 g/mol, un
punto de ebullicién de 340 °C y tiene una pureza >99,99%. Su representaciéon

esquematica se muestra en la Figura 19.

O O
Hg,CMCHS Cr3+

3

Figura 19. Representacidon esquematica del Cr (acac).

Acetilacetonato de calcio, tiene un peso de 238,301 g/mol, con punto de

fusion de 270 °C y una pureza de 99,99%. Su esquema se representa en la
Figura 20.

Figura 20. Representacion esquematica del Ca (acac).

3.2.2. Solvente.

Para disolver el 6xido de cobre cromo impurificado con calcio se utilizé como
solvente dimetilformamida (N,N-DMF), cuya formula quimica es C3H7NO, su
punto de ebullicién es de 153 °C, tiene una viscosidad de 0,80 mPas y tiene
una densidad de 0,95 g/cm?®. Este compuesto fue utilizado como solvente ya
que se obtiene una muy buena disolucion de los solutos empleados [83]. Su

esquema esta representado en la Figura 21.

Figura 21. Esquema del N,N-Dimetilformamida.
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3.3. Condiciones de Depdsito.

Como ya se ha mencionado anteriormente, las propiedades de las peliculas
dependen de las condiciones de depdsito de las mismas, en este caso las

condiciones de dep6sito mediante la técnica de RPU.

En la Tabla 2 se muestran las condiciones de las peliculas de CuCrO2:Ca?",
las variables que se deben controlar en RPU son: Molaridad, temperatura de
depdsito, porcentaje de dopante, gasto de aire, distancia boquilla-substrato y
el gas de arrastre empleado. En este caso 3 de estos pardmetros variaron y

todos los demas permanecieron constantes para todas las muestras.

Tabla 2. Condiciones de depoésito de las peliculas de CuCr0O,:Ca?".

Temperatura Porcentaje Gasto de Distancia
Molaridad peratt Razén de boquilla- Gas de
de Deposito Arrastre
(Mol) (°C) Cu/Cr Dopante (LPM) Substrato arrastre
(%) (cm)
400 1:1 0
475 1:2 4 .
0,0083 10 1,5 Aire
550 2:1 8
16

Los parametros que permanecieron constantes para todas las corridas fueron:
molaridad, gasto de arrastre, la distancia boquilla-substrato y el gas de

arrastre, tal y como se puede observar en la tabla anterior.

Por otra parte, los pardmetros que variaron son: temperatura de depoésito (tres

niveles), razon Cu/Cr (tres niveles) y porcentaje de dopante (cuatro niveles).

Hay que destacar que todas las muestras, son con adicién de agua des-
ionizada (18,2 MQ-cm) esto con la finalidad de aumentar la transmitancia en

las mismas.

Los substratos empleados fueron de dos tipos, vidrio Corning (1cm x 1cm) y
obleas de silicio (1cm x 1cm). La finalidad de emplear dos tipos de substrato
fue determinar con mas precision la composicion quimica de las muestras con

Ca®*
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3.4. Limpieza de Substratos.

Después de ser cortados los sustratos en las dimensiones requeridas (1cm?) y
para evitar la presencia de sales ionicas y grasa en ellos, éstos fueron

sometidos al siguiente procedimiento de limpieza:

©a Inmersion en acetona por un lapso de tiempo de 3 a 5 min.

£3 Inmersion en etanol por un lapso similar al anterior.

©3 Se coloca en bafio ultrasénico por un tiempo de 5 min.

L2 Enjuague con agua des-ionizada.

©a Secado con pistola de aire caliente o nitr6geno a alta presion previo al

deposito.

3.5. Equipos Empleados para la Caracterizacién de las Muestras.
3.5.1. Caracterizacion Optica.

3.5.1.1. Elipsometria.

Se utilizé un elipsémetro de longitud de onda fija de la marca Gaertner
Scientific Corporation, modelo LSE Stokes. El elipsometro emplea una luz
laser de 6328 A de He-Ne, con un didmetro de 1 mm, y a un &angulo de
incidencia fijo de 70 °. El elipsdmetro es capaz de medir espesores desde 0
hasta 60 kA y tiene la posibilidad de medir maximo 4 subcapas contenidas en
una muestra. El elipsémetro presenta una precision y repetibilidad de + 1 A.
La determinacion del indice de refraccion la realiza con una precision de +
0,002 A. El equipo se encuentra conectado a través de una PC y las
mediciones se ejecutan a través del programa LGEMP 4, corriendo bajo un

ambiente Windows. En la Figura 22 se muestra el equipo empleado.

Figura 22. Elipsometro de onda fija.
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3.5.1.2. Espectroscopia de Ultravioleta Visible.

Se utilizé un espectrofotoémetro de ultravioleta visible de la marca Varian
modelo Cary 50 Conc. El espectrofotometro utiliza una lampara de flash de
Xenodn, cubriendo un rango de longitud de onda desde 190 nm y hasta 1100
nm en un tiempo méaximo de 3 segundos. El espectrofotdémetro estd conectado

desde una PC. El equipo se muestra en la Figura 23.

Figura 23. Espectrofotometro de Uv-Vis.
3.5.2. Caracterizacion Estructural.

3.5.2.1. Difraccion de rayos X.

Se utiliz6 un difractémetro de rayos X de la marca Siemens, modelo D5000.
Usando la radiacién K, del Cu (0,15406 nm). El tubo de rayos X del
difractometro opera con un voltaje de 40 kV/40 mA. EIl barrido en 26 cubre
un margen de 0 a 100 °, con la capacidad de trabajar a angulo rasante (1 -

3°). La Figura 24 muestra este modelo, para obtener patrones de difraccion.

Figura 24. Difractometro de rayos X.
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3.5.2.2. Microscopia Electronica de barrido

Se utilizé un microscopio electronico de barrido (SEM) de la marca JEOL,
modelo JSM-6390LV. EIl microscopio puede operar en condiciones de alto y
bajo vacio. En el modo de alto vacio posee una resolucion de 3nm a 30 kV.
En el modo de bajo vacio la resolucion es de 4 nm a 30 kV. El instrumento
opera con un voltaje de aceleracion desde 0,5 y hasta 30 kV. Las
amplificaciones alcanzadas van desde 5X y hasta 300.000X, utilizando un

filamento de tungsteno (W). En la Figura 25 se muestra el equipo empleado.

Figura 25. Microscopio electrénico de barrido.

3.5.2.3. Espectroscopia por dispersion de energia

Se empled un espectrometro de rayos X dispersados (EDX), Inca X-sight de
la marca Oxford Inst., modelo 7582. El espectrémetro posee una resolucion
de 137 eV. Este se encuentra dentro del microscopio electréonico de barrido

mencionado (Figura 25), operado desde una PC.
3.5.2.4. Perfilometria

Se utilizé un perfildmetro de superficie de la marca Veeco, modelo Dektak?®.
El perfildmetro realiza barridos con una extension desde 50 micrometros y
hasta 30 mm. El rango vertical es desde 100 A y hasta 655 kA, con una
resolucion de 10 A. El perfilometro posee una punta (stylus) de diamante
con un radio de curvatura de 12,5 micrometros. El perfilémetro tiene ademas
una camara de amplificacion de hasta 90X para verificar el posicionamiento

de la muestra. Todas las medidas que se ejecutan en el perfildmetro estan
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automatizadas mediante el software del equipo, acoplado a una PC (Figura
26).

Figura 26. Perfilometro empleado en el presente trabajo.
3.5.3. Caracterizacidén Eléctrica.

3.5.3.1. Método de las cuatro puntas.

Se utiliz6 un sistema de medicién Hall Ecopia HMS-3000 de la marca Bridge
Technology. El HMS-3000 emplea un iméan permanente de 0,55 T de 30 mm,
teniendo la capacidad de registrar valores de resistividad de 104 a 10’ Ohm-
cm, empleando un rango de corriente de entre 1 nA-20 mA, con rangos de
movilidad entre 2 a 107 cm?/V-seg. Registrando una densidad de portadores
de 107 a 102! ¢cm™3. El HMS-3000 es operado por medio de una interfaz hacia
una PC. El sistema cuenta con una configuracién de cuatro puntas, las cuales

se soldan con una aleacién In-Sn.

HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM.

Figura 27.
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Capitulo 4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1. Caracterizacion Optica.
4.1.1. Elipsometria.
En la Tabla 3 se muestran los valores del indice de refracciéon medidos en las
peliculas de CuCrO2:Ca%*, depositadas sobre vidrio Corning. Esta tabla
muestra valores para todas las razones de depdésito (R1:1, R2:1 y R1:2), con
0% de Ca2* como dopante a las tres diferentes temperaturas de depdsito. De

igual manera los datos se representan en la Figura 28.

Tabla 3. Indice de refraccion para las peliculas de CuCrO..

T4 (°C) 1:1 2:1 1:2
400 2,776 + 0,007 2,388 + 0,004 2,187 + 0,008
475 2,217 + 0,013 1,978 + 0,014 2,212 + 0,015
550 2,105 + 0,009 1,865+ 0,006 2,102 + 0,005

Cabe recordar que todas las muestras son con adicion de agua des-ionizada
(18,2 MQ-cm) y se utiliz6 aire como gas de arrastre, con un gasto de 10 LPM

y una molaridad de 0,0083 Mol.
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Figura 28. indice de Refraccion para todas las razones Cu/Cr.
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Las peliculas tienden a disminuir su indice de refraccién conforme la
temperatura de deposito aumenta, para aquéllas cuya razén es 1:1 y 2:1,
aunque las peliculas con una relacion de 1:2 se mantienen en un intervalo
muy cercano, Figura 28. El indice alcanza un valor méaximo de 2,776 a una
temperatura de 400 °C para las muestras con una relacién 1:1, y disminuye a
550 °C. Este mismo fend6meno se muestra en las peliculas con una relacion
de 2:1, con un valor maximo de 2,388 a 400 °C y disminuye hasta 1,865 a
una temperatura de 550 °C. Por altimo, las muestras con una relacién 1:2,
tienen un valor de 2,187 a 400 °C, mientras que a 550 °C se tiene un indice

de 2,102, un valor muy parecido, pero menor.

Los indices de refraccién son comparables con algunos trabajos reportados
en la literatura anteriormente. Por ejemplo Da Li et al. [51] reportaron un
indice de entre 1,92 a 2,5.

También se midieron indices para las muestras con relacion 1:1 con los 4
niveles de dopante, la Tabla 4 muestra los valores obtenidos por el

elipsometro.

Tabla 4. indice de refraccion de peliculas con relacion 1:1 para todos
los porcentajes de dopante.

CuCrO:2:Ca?* Relacién 1:1
Ta (°C) 0% Ca?* 4% Ca?* 8% Ca?* 16% Ca?*
400 2,776 + 0,007 2,947 + 0,026 2,451 + 0,018 2,574 + 0,038
475 2,217 + 0,013 2,447 + 0,034 1,998 +£ 0,025 2,221 + 0,117
550 2,105 + 0,009 2,146 + 0,011 2,361 + 0,019 2,266 + 0,025

La Figura 29 muestra el comportamiento de los valores del indice de
refraccion para las muestras con relacién 1:1, con todos los porcentajes de

Ca?* como dopante.

En ellas se puede ver un comportamiento similar a los anteriores
disminuyendo cuando la temperatura de depdsito aumenta, esto podria ser
debido a que a 400 °C no se alcanzan a descomponer completamente los

solutos de la muestra y conforme aumenta la temperatura el proceso de CVD
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es mas eficiente por lo que se tienen mejores resultados. También, como se
verd mas adelante, a 400 °C se tiene mayor concentracion de Cu®, y
considerando que el Cuz0 tiene un indice de refraccidon alto (2,551) se puede
concluir que es esta la principal razon por la que se tienen valores altos de

indice de refraccion [14].

3.0 —7r r r - r +r 1t - 1+ T *r T 1
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_ ——R 1:1 8% Ca*’
< —v— R 1:1 16% Ca**
[
o 2.6 i
[
(&)
©
g 245 -
(O]
©
(]
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380 400 420 440 460 480 500 520 540 560
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Figura 29. indice de refraccion de muestras con relacion 1:1 con los 4
niveles de dopante.

Como ya se menciond se tiene una tendencia para valores bajos de dopante
(0%, 4% y 16%) similar a las anteriores, es decir, cuando la temperatura
aumenta el indice de refraccion disminuye. Aunque para el valor de 8% de
Ca’* el indice disminuye de 400 °C a 475 °C pero aumenta nuevamente en

550 °C.

Por otra parte, el grosor de las peliculas fue determinada por elipsometria asi
como por perfilometria, dando un promedio de 1546 + 282 A para muestras
con relacién 1:1, con relacion 2:1 fue de 2472 + 187 A y para la razon 1:2 el

grosor fue de 1203 + 147 A.
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4.1.2. Uv — Vis.

Se muestran a continuacion los espectros de Uv — Vis de las muestras de
CuCr0O2:Ca?* que fueron depositadas. En la Figura 30 se muestran los
espectros de las relaciones 1:1, 2:1y 1:2 con una temperatura de depdsito de

475 °C con 0% de Ca%* como impurificante.

60 T T T T T

50
= 40-
N
i
2 304
.
€
% 20
= 0% Ca (acac),

10 4 — RL:1 T =475°C| |
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Longitud de Onda (nm)

Figura 30. Espectro de transmitancia de las muestras de CuCrQO; con
todas las relaciones Cu/Cr a 475 °C como temperatura de deposito.

En los espectros se aprecia claramente que las muestras con relacion 1:2 de
Cu/Cr son més transparentes que las de 1:1y 2:1. Aunque la transmitancia de
todas es inferior a 60% en el rango visible (450nm — 750nm). También se
puede observar que la relacidon 2:1 es donde se tiene la menor transmitancia
con menor al 30%, esto podria ser debido a que se tiene mayor cantidad de
Cu™ en las muestras por lo que son mas obscuras lo cual evita el paso de la
luz visible [11].

Por otra parte, el ancho de banda prohibida fue determinada midiendo la
absorbancia de las muestras. La relacion entre el coeficiente de absorcién a

y la energia de incidencia del fotén hv se puede escribir como:

(ahv)? = A(hv — Eg)--------- Ec.9
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Donde A es una constante, Eq es la banda prohibida del material, hv en la
energia del foton, a es el coeficiente de absorcion [51]. (ahv)? vs hv son
graficados para determinar el valor de la banda prohibida de las peliculas de
CuCr0O2:Ca?*. Mediante el software Origin Graph se puede determinar el

ancho de banda.

En la Figura 31 se muestra la grafica donde se determina la banda prohibida
de las peliculas depositadas a 475 °C con 0% de Ca?* y todas las relaciones
de Cu/Cr.

50 T T T T T T T T T T T T T T T
40 - -
0% Ca” (acac)
o R1:1T,=475°C
%~ 304 © R1:2T=475°C .
£ & R2:1T,=475°C
O
>
()
> 20 -
>
<
\:
10 -
0 ft

I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 22 24 26 28 30 3.2 34 36 38 40 42 44
hv (eV)

Figura 31. Banda prohibida de muestras con todas las relaciones Cu/Cr.

Se puede observar que para una relacién 1:1 el ancho de la banda prohibida
es de 3,10 eV, para las muestras con relacion Cu/Cr 1:2 el ancho es mayor
con un valor de 3,54 eV, lo cual indica que las muestras con esta relacion son
mas transparentes. Por ultimo la relacién 2:1, muestra un ancho de banda de
2,42 eV lo que indica que las muestras con esta relacion absorben mucha més
luz comparadas con las otras dos relaciones por lo que las peliculas son

mucho mas opacas.
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La razdén por la cual se adicion6 agua des-ionizada a las muestras fue para
mejorar las propiedades Opticas de las mismas. Con el fin de comprobar esto,
se hicieron mediciones en muestras donde no se le adiciondé agua, con
temperatura de depoésito de 475 °C y un 4% Ca (acac) como impurificante,
con una relacion Cu/Cr de 1:1, estas condiciones debido a que son las

muestras con mejores propiedades para un TCO como se verd mas adelante,
Figura 32.
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Figura 32. Espectro de transmitancia de muestras sin adicidon de agua
des-ionizada en peliculas de CuCr0O,:Ca?*.

Como se puede ver, el porcentaje de luz transmitida es muy baja, menor al
35% en el espectro visible, por lo que se comprueba que la adicién de agua

mejora la calidad dptica de las peliculas al hacerlas mas transparentes en las
tres temperaturas de deposito.

Los espectros de la relacion 1:1 sin contenido de Ca?* para las todas las

temperaturas de sintesis se muestran en la Figura 33.
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Figura 33. Espectro de transmitancia de relacion 1:1 con 0% de Ca?*.

Siguiendo con los resultados de las muestras con relacion 1:1, los espectros
de transmitancia para un 4% de Ca (acac)2 como impurificante, con las tres
temperaturas de deposito se muestras en la Figura 34.
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Figura 34. Espectro de transmitancia de la relacién 1:1 con 4% de Ca
para las tres temperaturas de depésito.
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Los espectros muestran que la transmitancia de las peliculas son muy
parecidas a muestras sin porcentaje de dopante, esto es debido a que la
cantidad de Ca?* en las muestras es muy pequefio lo que no modifica de gran
manera las propiedades Opticas de las muestras. Para porcentajes de 8% y
16% de Ca?* (acac) como impurificante los espectros son parecidos en la
cantidad de luz que dejan pasar, la Figura 35 muestra los espectros con 8%
de Ca?* y para la relacion 1:1, mientras que en la Figura 36 se muestra los
espectros para un 16 % de Ca?*,

Las graficas de absorbancia también fueron obtenidas en el espectrofotometro
de Uv-Vis, para obtener el ancho de la banda prohibida de las muestras con

relacién 1:1. En la Tabla 5 se muestran el ancho de banda para la relacion
1:1.
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Figura 35. Espectro para muestras con 8% de Ca?* con relacién 1:1.
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Figura 36. Espectro para relaciéon 1:1 con 16% de Ca (acac).

Tabla 5. Ancho de banda prohibida para muestras con relacion 1:1y
todos los porcentajes de Ca (acac) (0, 4, 8y 16)%.

0% Ca?* 4% Ca?" 8% Ca?* 16% Ca?*

Tq (°C) (eV) (eV) (eV) (eV) Relacién
400 3,22 3,11 3,23 3,20 1:1
475 3,15 3,14 3,15 3,19 1:1
550 2,95 3,07 3,09 3,13 1:1

El promedio de ancho de la banda prohibida es de 3,14 eV para muestras con
relacion 1:1, con todos los porcentajes de dopante y las tres temperaturas de
sintesis.

En la literatura el porcentaje de transmitancia de las peliculas con la matriz
CuCrO:z pero con Mg?* en la region visible esta entre el 32% y el 70% [50 —
53, 55], en el presente trabajo se tiene un intervalo 30% hasta 60% de
transmitancia para las muestras de CuCrO2:Ca?*, resultado que indica la

reproducibilidad con la técnica de RPU.
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Por otra parte el ancho de banda prohibida para las peliculas de CuCrO:
reportadas en la literatura también es similar al encontrado en las muestras
reportadas en este proyecto. Por ejemplo, P.W. Sadik et al. [50], reportaron
un ancho de banda de 3,02 a 3,19 eV para muestras de CuCrO2 con 5% de
Mg?*, mientras que Da Li et al. [51], reportan un ancho de banda de 3,20 eV
para la misma matriz con el mismo porcentaje de dopante de Mg?2*, por Gltimo
S. Mahapatra et al. [53], reportan un ancho de banda prohibida de 3,13 eV,
para muestras de CuCrO:2 por lo que concuerdan con los resultados obtenidos

en el presente trabajo, el cual reporta una ancho de banda de 3,14 eV.

Para las muestras con relacion 1:2 que son las que tienen mejores propiedades
Opticas al ser de mayor transmitancia espectral mostrados en la Figura 37, el

porcentaje de dopante es 0%.
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Figura 37. Espectro de transmitancia para relaciéon 1:2 Cu/Cr con 0%
de Ca (acac).

Como se puede observar en la grafica el porcentaje de luz transmitida es de

hasta 75% para 400 °C como temperatura de depoésito, aunque para las otras
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dos temperaturas de depdsito el porcentaje de transmitancia esta por encima
de 40% en la regidn visible.
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Figura 38. Espectro de transmitancia para relacion 1:2 con 4% Ca como
impurificante.

Nuevamente se puede ver que para un 4% de Ca (acac) en muestras con
relacion 1:2, el porcentaje de transmision es alto, mas del 50%, esto puede
ser debido a que las muestras con esta proporcion son mas delgadas que las
otras, lo que beneficia a las propiedades oépticas pero perjudica a las

eléctricas como se vera méas adelante.

Por Gltimo, se muestra el espectro de la relacion 2:1 con 0% de Ca (acac)
como impurificante, Figura 39, en ella se puede ver que la cantidad de luz
gue pasa es muy baja, menor del 30% en la regidn visible, por lo que este

resultado hace que las muestras con esta relacion no sean adecuadas para uso
como un TCO.
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Figura 39. Espectro de transmitancia para relacién 2:1 con 0% de Ca
(acac).
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4.2. Caracterizacién Estructural.

4.2.1. Espectroscopia por dispersion de Energia (EDS).

La composicién quimica de las peliculas fue determinada mediante EDS. Esta
medida fue llevada a cabo dentro del Microscopio Electrénico de Barrido. Se
determind la estimacion relativa de la composicion quimica de todas las
peliculas depositadas bajo las condiciones experimentales ya mencionadas.
Algunos espectros de EDS caracteristicos de las peliculas son mostrados en

la Figura 40 y Figura 41.
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Figura 40. Espectro de EDS para muestra con relacion 1:1, T4= 475 °C
con 0% de Ca (acac).
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Figura 41. Espectro de EDS para muestra con relacién 1:1, Td=475 °C
con 4% de Ca (acac).
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Hay que destacar que la pelicula fue depositada sobre obleas de silicio esto
con la finalidad de determinar la cantidad precisa de cada elemento
depositado en la muestra. Con vidrio Corning no fue posible determinar la
cantidad de Ca2* depositado pues es muy poco y dentro de los elementos que

componen el substrato se encuentra el Cay el C.

En la Tabla 6 se muestran los resultados de las muestras con relacion 1:1 sin
ningln porcentaje de Ca?*. En ellas se puede ver que la cantidad de Cu* es
mayor que la de Cr3*. La estequiometria ideal es que tenga la misma cantidad
de Cu* y Cr3* y que la relacion entre ellas sea igual a 1, ya que la formula
asi lo requiere, CuCrO2, ademas de que la cantidad de O% sea lo doble de la

suma de los porcentajes atomicos de los dos elementos mencionados.

Tabla 6. EDS de peliculas con relaciéon 1:1 y 0% de Ca (acac).

400 °C 475 °C 550 °C

Elemento g oty (%at) (%at)

O K 46,83 + 1,2 46,86 + 2,1 46,73 £1,5
Cu K 30,06 £1,5 27,78 £ 1,2 27,56 + 1,7
CrK 21,10 £ 1,6 23,10 +1,8 23,41 +0,8
Ca K 0 0 0

La Tabla 7 muestra los valores de porcentaje atomico para muestras con
relacion 1:1 con 4% de Ca (acac) en muestras sobre obleas de silicio como

substrato.

Tabla 7. Datos de espectros de EDS para muestras con 4% de Ca

(acac).
400 °C 475 °C 550 °C
Elemento g/ a1y (%at) (%at)
OK 4857+1,4 47,18 +2,1 49,42 + 1,1

Cu K 31,30 £ 1,6 27,69 +1,6 26,72+ 1,3
CrK 18,43 £+ 1,2 23,34 +1,8 21,89 1,5
Ca K 0,24 £ 0,02 0,11 + 0,01 0,25+ 0,05
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En ellas aln se puede apreciar que hay mas cantidad de C!* que de Cr3*
depositado en las peliculas. Por otra parte, la cantidad de Ca2* depositado en

las muestras es muy poco del orden de 0,25 % atomico.

En la Tabla 8 se muestran los porcentajes atémicos para las muestras con 8%
de Ca2* como impurificante, aln se puede ver que la cantidad de Ca?* es poco,
incluso un poco menor que cuando las muestras se depositan con 4% de

dopante.

Tabla 8. Porcentaje atémico de muestras con 8% de Ca (acac) con

relacion 1:1.
Elemento 400 °C 475 °C 550 °C
(%at) (%at) (%at)
0O K 47,44 + 1,8 47,08 £1,3 46,94+ 1,1
Cu K 29,91 +1,2 27,57 +1,6 27,36 £1,9
CrK 20,12 +1,4 22,10 +1,8 23,23 +1,7

CaK 0,16 + 0,07 0,16 + 0,03 0,15 + 0,04

Por altimo, en la Tabla 9 se muestran el porcentaje atdmico de los elementos
que se depositan en las muestras con 16% de Ca (acac). En ellas se puede
observar que la cantidad de calcio es mayor a todas las muestras por arriba
del 1,0% atomico, para 475 °C y 550 °C.

Tabla 9. EDS para muestras con 16% de Ca (acac) con relacion 1:1.

400 °C 475 °C 550 °C

Elemento g0y (%at) (%at)

O K 46,25 + 1,6 48,41 £+ 1,3 49,61 1,7
Cu K 27,79 £1,2 26,37 +1,8 25,67 +2,1
CrK 22,63 £1,7 22,07 +1,5 21,40 £1,2
Ca K 0,69+0,04 1,26 +0,09 1,32 + 0,06

I+

Como ya se habia dicho lo ideal para que se cumpla la estequiometria
requerida la relacién Cu/Cr debe ser 1 o lo mas cercano a este valor, sin
embargo para la temperatura mas baja es decir, 400 °C la relacion Cu/Cr esté
por encima de la unidad, la Figura 42 muestra mas claramente el

comportamiento de la estequiometria de todas las muestras.
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Figura 42. Razén Cu/Cr para todas las muestras con relacion 1:1 para
todos los porcentajes de impurificante.

Se puede ver que la razén Cu/Cr para todos los casos inicia muy por encima
de la unidad pero conforme aumenta la temperatura de depésito este valor
disminuye hasta acercarse a 1. Esto puede ser debido a que a temperaturas
relativamente bajas no se da el proceso CVD, por lo que no se alcanzan a
descomponer todos los elementos, conforme aumenta la temperatura se
beneficia el proceso y los elementos tienen mejor adicion al substrato y mejor

distribucion de elementos lo que podria beneficiar la estequiometria.

Por otra parte, el porcentaje de Ca2* depositado en las peliculas es muy poco
pero este incrementa considerablemente cuando se impurifica a la matriz de
CuCrO:2 con 16% de Ca2*. La Figura 43 muestra el porcentaje de calcio

depositado sobre las obleas de silicio empleados como substrato.
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Figura 43. Porcentaje atomico de Ca (acac) depositado en las muestras.

4.2.2. Microscopia Electronica de Barrido.

A continuacidén en la Figura 44 se muestra la micrografia de muestras con 0%

de Ca (acac) para una relacion 1:1.
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Figura 44. Morfologia superficial de las peliculas de CuCrO; sin Ca
(acac). T¢=400 °C (lzquierda); T4=550 °C (Derecha)




bﬂajﬁifuﬁ TG Resultados ¥ Discusion.

Ahora en la Figura 45 se muestran las micrografias de peliculas con 4% de

Ca (acac).

20kV_ X20,000 « dum

Figura 45. SEM para muestras con 4% de Ca (acac).
T4=400 °C (lzquierda); T4q=550 °C (Derecha).

20kV . X20,000  1pm 10 50'SEI

Figura 46. SEM de muestras con 8% Ca (acac).
T4=400 °C (lzquierda); T¢=550 °C (Derecha).
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Figura 47. SEM para peliculas con 16% de Ca (acac).
T4=400 °C (lzquierda); T4=550 °C (Derecha).

Al aumentar la temperatura de depoésito las peliculas se muestran mas
granulares tal y como se ve en las fotografias de arriba. En la Figura 46 y
Figura 47 junto con las otras 4 micrografias se puede ver claramente que las
muestras depositadas a 400 °C se observan menos accidentadas que las que
se depositan a 550 °C.

Mediante el perfilometro se determind la rugosidad lineal promedio de las
peliculas de CuCrO2:Ca?*. Los resultados se muestran en la Figura 48.

En ella se puede observar que la rugosidad de las muestras aumenta conforme
el porcentaje Ca (acac) aumenta para todas las temperaturas, solo para 475
°C la rugosidad se mantiene practicante constante para 4%, 8% y 16% de Ca

(acac).

La rugosidad esta por debajo de 40 A lo que es bajo para esta aplicacion. Lo
anterior confirma una de las ventajas de la técnica RPU con la cual se

obtienen peliculas con una muy buena uniformidad superficial [79].
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Figura 48. Rugosidad lineal promedio vs % de Ca (acac) como dopante.

4.2.3. Difraccion de rayos X.

Las peliculas de CuCrO2:Ca?* depositadas con la razon 1:1 fueron evaluadas
por difraccion de rayos X. Los espectros de rayos X fueron adquiridos en la
condicién de Angulo rasante. Los picos intensos se ubican en 26 = 31,28°,
35,25°, 36,24°, 40,64°, 55,84° 62,20° y 71,32° fundamentalmente para las
muestras depositadas a temperaturas de 475 °C y 550 °C, los picos de
difracciéon son (006), (101), (012), (104), (018), (110) vy (116)
respectivamente, y son consistentes con la tarjeta Entry # 00 — 089 — 6744
(ver Anexo I) correspondiente con la estructura delafosita, con grupo espacial
con simetria R3m y estructura cristalina rombohedral, con pardmetro de red,
a=29734A yc=171A. Que corresponde a la formula CuCrO. Esta
estructura rombohedral del CuCrO2 también ha sido encontrado por varios
investigadores y reportado en revistas indexadas [50 — 52, 55, 57]. Hay que
destacar que la estructura cristalina se consiguid sin ningun tratamiento

térmico posterior al depoésito lo cual es un gran logro en este trabajo.
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La Figura 49 muestra los resultados para las muestras con 0% de Ca (acac)
como impurificante, en la figura se puede observar que a la temperatura de
400 °C las muestras son amorfas al no encontrar ningln pico caracteristico,
pero conforme aumenta la temperatura a 475 °C y 550 °C se presentan picos
asociados a la cristalinidad de las peliculas. Los resultados tienen
correspondencia con S. H. Lim et al. [55], quienes encontraron que a

temperaturas menores de 450 °C las muestras de CuCrO:2 resultan amorfas.

(012)

(0012)
- (1010) (116)

12 0% Ca (acac)

T =400°C
—— T =475°C
—— T,=550°C

(116)

Int. Relativa

30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 49. Difractograma de rayos X de las peliculas de CuCrO; con
0% de Ca (acac), depositadas con las 3 temperaturas.
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26 (°)

Figura 50. Difractograma de rayos X para muestras con 4% de Ca
(acac), para las tres temperaturas de depdsito.
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Figura 51. Difractograma de rayos X para muestras con 8% de Ca
(acac), con las tres temperaturas de depdsito.

70

'

——



i.oﬂajéffzz/o. TG Pesultadss 54 Dyscasion.

| ”(01z)| o 1 16% C%j:(jgg%
—— T=475°C
—— T,=550°C

(OOQ (102) (104) (110)

(012)

Int. Relativa

(110)

30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 52. Difractograma de rayos X para peliculas con 16% de Ca
(acac), con las tres temperaturas de depésito.

El mismo comportamiento se ve en las muestras con 4% de Ca (acac) (Figura
50), enlas de 8% y 16% de Ca (acac) (Figura 51 y Figura 52 respectivamente)
se observa que a 400 °C se tiene una estructura amorfa, a 475 °C se empiezan
a formar picos de difraccion, evidenciando un material policristalino y estos
se intensifican a 550 °C. Cabe mencionar que no se observa que exista una
fase derivada de la impurificacion de Ca (acac) en las muestras, esto fue

verificado mediante el software Match. A menos que se tenga una fase

amorfa.

El tamafio de cristal fue estimado a partir del pico (012) de todas las muestras

con ayuda de la formula de Scherrer:

KA

= ------- Ec. 10
Bcos6p
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Donde K es una constante (0,94), A es la radiaciéon K. del Cu empleado en la
DRX (1,5406 nm), B es el ancho a la mitad de altura maxima del pico de
difraccion, medido en radianes y 68 es el la mitad del &ngulo de Bragg 26

donde se ubica el pico.

En la Tabla 10 se muestra los resultados de la determinacion del tamafio de
cristal de las peliculas de CuCrO2:Ca2* mediante el uso de la formula de
Scherrer con el plano (012) de los difractogramas. Con esto se puede
determinar un promedio del orden de 13,56 nm como tamaifio de cristalita de

las muestras.

Tabla 10. Tabla de tamafio de cristal determinado por la férmula de
Scherrer.

0% Ca®* 4% Ca?* 8% Ca?* 16% Ca?*
(nm) (nm) (nm) (nm)

475 13,72 13,75 13,15 12,56

550 13,74 14,12 13,74 13,7

Tq (°C)

En la Figura 53 se muestra la tendencia del tamafio de cristal para las

peliculas.
14.5 T T T T T T T T
14.0 ./ .
€ ] ]
£
o 135+ .
C
o
O
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g= —a— 0% Ca (acac)
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c 125 —a— 8% Ca (acac) |
—v— 16% Ca (acac)
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Figura 53. Comportamiento del tamafio de grano de las peliculas en
funcién del contenido de Ca (acac).

72

——
| —



b@ajﬁffzz/o. A Besultadss 54 Dyscasion.

4.3. Caracterizacion Eléctrica.

4.3.1. Método de Cuatro Puntas.

La conductividad eléctrica (o) de las peliculas de CuCrO2:Ca%* sin
tratamiento térmico posterior, para las tres razones de depdsito se muestran
en la Figura 54. En el caso de las peliculas con razén 1:2 muestra baja
conductividad comparada con las otras 2 razones. Se tiene la mayor
conductividad a una temperatura de deposito de 475 °C para la razén 1:1y
1:2 mientras que para la razén 2:1 el valor méas alto se encuentra a 550 °C.
El motivo por el cual se tiene mayor conductividad con la razén 2:1 es por el
exceso de Cu* en las muestras, lo que por un lado beneficia las propiedades
eléctricas de las muestras pero perjudica las Opticas como ya se Vio

anteriormente en este capitulo.

Por otro lado las muestras con razén 1:2 mostraron las mejores propiedades
Opticas aunque en las peliculas con 0% de Ca (acac) se observa la mas baja
conductividad con un maximo de 4,353 S-cm™! para una temperatura de 475
°C.
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Figura 54. Conductividad eléctrica de peliculas con 0% de Ca (acac).
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En la Figura 54 se observa que la razon 1:1 tiene un maximo en 475 °C con

una conductividad de 11,34 S-cm™L.

Ahora, es conocido que la impurificacién con pequefias cantidades de Mg?*
mejora las propiedades eléctricas de las muestras de CuCrO2, esto ha sido
reportado por diversos investigadores [50, 51, 55, 65]. Por otro lado, la
adicion de Ca?* en las peliculas de CuCrO2 no se ha reportado, y puesto que
el Ca?* es de la misma familia del Mg?" se prevé que se tendria un
comportamiento similar a este, es decir, incrementaria la conductividad de

las muestras si se adiciona en pequefias cantidades.

En la Figura 55 se muestra los valores de conductividad para muestras con

razén 1:1 para todos los porcentajes de Ca (acac).

20 T T T T T T T T T T T T T T
16 .
12 .
S 8 1
9’6 % Ca(acac)
en solucion
4 —a—0 .
—a— 4
——38
0 —— 16 7

T T T T T T T T T T T T T T T
400 425 450 475 500 525 550
Temperatura (°C)

Figura 55. Conductividad eléctrica para la R1:1 con todos los
porcentajes de Ca (acac).

Se puede ver que a un bajo porcentaje de Ca?* la conductividad se ve

beneficiada, hasta 15,979 S-cm™ a una temperatura de sintesis de 475 °C.
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Cuando se incrementa la cantidad de Ca (acac) en las muestras la
conductividad es menor a la obtenida sin acetilacetonato de calcio. Es
conocido también que el Ca?* sustituye al Cr®* en las muestras [95], lo cual
genera mayor cantidad de huecos en la pelicula y por lo tanto mejora las
propiedades eléctrica de las mismas, aunque una cantidad excesiva del
impurificante o dopante puede provocar otra fase en las muestras por lo que

se perjudica la conductividad.

En la Figura 56 se muestra la conductividad de las muestras con relacién 1:2
con todos los porcentajes de Ca. En este caso la adicion de Ca parece que
beneficia en todos los casos, con 16 a/o se tiene un maximo en 475 °C con
una conductividad de 12,093 S-cm™!, este valor no supera al de 1:1 con 15,979

S-cm™! por lo que este Gltimo parece ser al adecuado para un TCO.
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Figura 56. Conductividad de las muestras con relacién 1:2 para todos
los porcentajes de Ca (acac).
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La conductividad de las peliculas de CuCrO2 impurificadas con Mg?* ha sido
reportada anteriormente. Por ejemplo S. H. Lim et al. [55], reportaron
propiedades eléctricas de las peliculas de CuCri-xMgxO2 mediante la técnica
de rocio pirolitico quimico que es la més parecida a la técnica empleada en
este trabajo, el valor de la conductividad vario entre 0,3 — 0,6 S:cm™® sin
impurificante y aumenta hasta 1,0 S-cm™ con 7% de Mg?* por lo que se supera

por mucho con la técnica de RPU.

El método mas empleado para la fabricacidon de peliculas con matriz CuCrO:
es deposito por laser pulsado. Por ejemplo Da Li et al. [51], lograron
mediante PLD (Depdsito por laser pulsado por sus siglas en inglés) un
conductividad de hasta 40 S-cm™ con 5 a/o de Mg?" aunque este método
pertenece a un método fisico y es necesario vacio para la sintesis, por lo que
aumenta significativamente los costos de produccién. Mientras que Stefan
Gotzendorfer et al. [52], mediante el proceso de Sol-gel método quimico,
reportaron una conductividad maxima de 0,016 S-cm™!, este método no
requiere vacio para la obtencidn del material, pero los resultados son muy

pobres.

Por otra parte, la razon por la cual la conductividad en las muestras
reportadas en este trabajo presentan la mejor a 475 °C es que a esta
temperatura se tiene una mayor concentracion de portadores aunque una

pobre movilidad pero la concentracién de portadores es méas significativa.

En la Figura 57 se muestra la movilidad de las muestras para la relacion 1:1.
Se nota que a 475 °C la movilidad es la baja del orden de 0,089 cm? V! s,
Ahora, en la Figura 58 Se muestra la concentracion de portadores para la
relacién 1:1 para todos los porcentajes de dopante, se nota que a 475 °C se

tiene la mayor concentracion de portadores con 5,22x102! ¢cm3.
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Figura 57. Movilidad de portadores en peliculas de CuCrO,:Ca?*.
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Figura 58. Concentracion de portadores para pelicula de CuCrO,:Ca?*.
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La conductividad esta relacionada con la concentracion de portadores, la

movilidad de portadores y la carga del electron tal y como sigue:

2
o= 1= Neup --------- Ec. 11

me
Donde Ne es la concentracion de portadores, e es la carga del electron, pe €s
la movilidad de portadores, t es el tiempo promedio de colisiones de

electrones. La movilidad esta dada como:

o = o= —memmme- Ec. 12

Mme

Donde me es la masa del electréon [96].

Es por esto que a 475 °C donde se tiene la mayor concentracién de portadores
se tiene también la mejor conductividad de las muestras con relacion 1:1 que

es la relacion Cu/Cr mas eficiente.
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4.4. Disefio y Anélisis de Experimentos.

4.4.1. Disefio Factorial General.

Como ya se mencion0O, la técnica estadistica central en el andlisis de
experimentos es el llamado analisis de varianza, ANOVA. Hay diferentes
software que pueden hacer este analisis a partir de los datos recogidos, como
Statgraphics, Excel, Minitab y Design-Expert, en este caso se empled el
software Minitab 15, donde se crea un disefio factorial general con tres
factores y luego se hace en andlisis de ANOVA. Esto debido a que se tiene

experiencia en el uso del mencionado software.

Los tres factores son: Temperatura de deposito, porcentaje de Ca (acac) y
relacién Cu/Cr en las muestras. Los niveles de los factores son 3, 4 y 3
respectivamente, para el caso de depdsito se tienen 400 °C, 475 °C y 550 °C,
para el porcentaje de dopante son: 0, 4, 8 y 16 a/o, mientras que para la razon
Cu/Cr, hay 1:1, 1:2y 2:1.

En el caso de la transmitancia de las muestras se consider6 el porcentaje
colocados a una longitud de onda de 600 nm que estd dentro de la regidn
visible del espectro electromagnético (450 — 750 nm). Se hicieron dos
réplicas, cada una con los mismos factores y niveles, se hizo un solo bloque
puesto que no existe gran variacion entre réplicas, esto debido a que la
temperatura ambiente no influye en la medicién o en el deposito de las

muestras, esto porque el sistema esta aislado mediante paredes de acrilico.

La Tabla 11 muestra claramente los datos para el andlisis de varianza asi
como los factores y niveles que influyen en la variable de respuesta que en

este caso es la transmitancia medido por Espectroscopia de Uv — Vis.

Se puede ver claramente que con una relacién 1:2 se tiene mejor transmitancia
en las muestras que con las otras dos, también se puede ver que con relacion

2:1 la transmitancia de las muestras es muy pobre.
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En la tabla 12 se encuentra los datos de la conductividad eléctrica de las
peliculas con los mismos factores y niveles. La conductividad fue medida por

el método de 4 puntas.

Hay que recordar que un TCO combina una excelente conductividad y una
buena transmitancia en la region visible [6, 33, 96]. Por tanto, las variables
de respuesta son: la transmitancia de las peliculas en la region visible y la
conductividad de las mismas a temperatura ambiente, ambas se muestras a

continuacion:

Tabla 11. Datos recopilados por Espectroscopia de Uv-Vis para
muestras de CuCrO;:Ca?*. Unidades: %T.

Tem?oeé;:ltura 0 % Ca?* 4 % Ca?* 8 % Ca?* 16 % Ca?*
1:1 1:2 2:1 1:1 1:2 2:1 1:1 1:2 2:1 1:1 1:2 2:1
400 60,57 73,44 49,18 29,29 61,18 26,65 39,57 4535 43,28 51,07 2796 32,23
57,23 73,99 47,68 32,34 60,05 2518 3854 4397 4532 4935 30,94 34,65
475 4254 5590 20,76 3491 64,16 30,12 44,78 43,21 4831 4598 6092 38,87
45,08 52,89 2241 37,65 6539 32,73 4698 4567 50,23 42,78 61,82 37,08
550 45,68 47,26 30,29 32,72 7257 14,02 26,25 4568 42,12 5565 38,47 41,79
46,76 4842 32,89 2997 7049 20,34 2905 4934 4175 5327 38,67 40,26

Tabla 12. Conductividad de muestras de CuCrO,:Ca?*, obtenidas
mediante el método de cuatro puntas. Unidades: S-cm™.

Tem?fcf?mfa 0 % Ca?* 4 % Ca?* 8 % Ca?* 16 % Ca2*
1:1 1:2  2:1 1:1 1:2 2:1  1:1 1:2  2:1 1:1 1:2 2:1
400 0,635 0,001 0,013 8977 2422 010 0454 1107 0,09 0,008 0,011 0,04
0,583 0,001 0,030 7,867 3,562 0,130 0,239 1,232 0,07 0,015 0,015 0,075
475 11,347 4,35 2541 15979 5,204 11,58 9,81 10,793 23,76 8,996 12,093 10,66
12,491 4,21 2555 16,098 6,391 11,4 10,481 10,214 24,07 9,043 10,215 10,22
550 4,096 1,02 39,77 8,776 1,238 29,72 13,138 0,647 6,95 9,137 1,189 12,91
5708 09 3701 7,095 1471 2865 14,328 0,892 6,5 7,587 1,221 10,69

Cuando se quiere investigar la influencia de tres factores (A, B y C) sobre
una o mas variables de respuesta, y el nUmero de niveles de prueba en cada

uno de los factores es a, b y c, respectivamente, se puede construir el arreglo
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factorial a x b x ¢, que consiste de a x b x ¢ tratamientos o puntos

experimentales.

En un diseiio factorial a x b x ¢ como el del ejemplo, se supone que el
comportamiento de la respuesta Y puede describirse mediante el modelo de

efectos dado por:
Yim=u+1+B v+ @Bij+ @i + BY)jk + @BY)ijk + &ijis
i=12,..,a; j=12,..,b; k=1.2,...,¢c; 1 =1.2,..,n

Donde p es la media general, ti es el efecto del nivel i-ésimo del factor A, Pj
es el efecto del nivel j del factor B y yk es el efecto del nivel k en el factor
C; (=P)ij, (ty)ik ¥ (By)jk representan efectos de interaccion dobles (de dos
factores) en los niveles ij, ik, jk, respectivamente, y (tfy)ijk s el efecto de
interaccion triple en la combinacion o punto ijk; sijki representa el error
aleatorio en la combinacidon ijkl y | son las repeticiones o réplicas del
experimento. Todos los efectos cumplen la restriccion de sumar cero, es

decir, son desviaciones relacionadas con la media general pn.

El estudio factorial de tres factores (A, By C) permite investigar los efectos:
A, B, C, AB, AC, BC y ABC, donde el nivel de desglose o detalle con el que

pueden estudiarse depende del niumero de niveles utilizado en cada factor.

Se tienen siete efectos de interés sin considerar desglose, y con ellos se
pueden plantear las siete hipdtesis nulas Ho: Efecto A = 0, Ho: Efecto B = 0,
..., Ho: Efecto ABC = 0, cada una aparejada con su correspondiente hipotesis

alternativa.

Al efecto cuyo valor-p sea menor al valor especificado para alfa, se declara
estadisticamente significativo o se dice que esta activo. Otra forma de saber
si el valor es significativo es hacer una comparacion del valor obtenido del
Fo y el de tablas, si el primero es menor que el de tablas se dice que el valor

es significativo.
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Tabla 13. Tabla de andlisis de varianza (ANOVA) del modelo de tres factores con
efectos fijos.

Fuente de Suma de Grados de Cuadrado Cuadrado medio esperado =
Variacidn cuadrados Libertad medio P 0
ben Y t? F = MS,
A SSa a-1 MSa ot "1 0= Ms,
B sS b-1 MS ot 4 SNEH Fo =t
B B b—1 MSg
MS,
, . abnyyf _ M5,
c SSc c-1 MSc ot Fo =113,
o2 CnZZ(Tﬁ)izj Fo= MS,p
AB SSas (a-1)(b-1) MSag (a—D(b-1) 7 MS,
o2 Y X (ty)i Fo= MSy¢
AC SSac (a-1)(c-1) MSac (a—1)(c—1) 7 MS;
o + anZZ(ﬁVﬁk Fo= MSpc
BC SSkc (b-1)(c-1) MSgc (b—1)(c—1) 07 MS;
L. NEEN(BNE g = MSasc
ABC SSasc  (a-1)(b-1)(c-1)  MSasc Tt a-Do-De-D 07 T MS,
Error SSe abc(n-1) MSe o?
Total SSt abcn-1

4.4.1.1. Transmitancia.

Se inicia con crear el disefio factorial general de tres factores con 3,4y 3
niveles respectivos. Esto se hace en el programa Minitab 15, los resultados

se muestran a continuacion.

Disefio factorial de multiples niveles

Factores: 3 Réplicas: 2
Corridas base: 36 Total de corridas: 72
Blogques base: 1 Total de bloques: 1

Numero de niveles: 3, 4, 3

Una vez teniendo el disefio se procede a ingresar los datos de la Tabla 11

para luego hacer el anélisis de varianza de los datos obtenidos por Uv-Vis.

A continuacion se presenta los resultados obtenidos del analisis de varianza
de transmitancia para las muestras de CuCrO2:Ca?" con los tres factores

dados.
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Modelo lineal general: Transmitancia vs. Temperatura, Porcentaje Ca, Razon Cu/Cr

Factor Tipo Niveles Valores
Temperatura fijo 3 400, 475, 550
Porcentaje de Ca fijo 4 0, 4, 8, 16
Relacidén Cu/Cr fijo 3 1:1, 1:2, 2:1

Anédlisis de varianza para Transmitancia, utilizando SC ajustada para pruebas

Fuente GL SC sec. SC ajust. MC ajust. F
Temperatura 2 185,24 185,24 92,62 32,58
Porcentaje de Ca 3 384,26 384,26 128,09 45,05
Relacidén Cu/Cr 2 3901,00 3901, 00 1950,50 686,09
Temperatura*Porcentaje de Ca 6 1920,46 1920, 46 320,08 112,59
Temperatura*Relacién Cu/Cr 4 123,42 123,42 30,86 10,85
Porcentaje de Ca*Relacidén Cu/Cr 6 4291, 67 4291,67 715,28 251,60
Temperatura*Porcentaje de Ca* 12 1506, 99 1506, 99 125,58 44,17
Relacidén Cu/Cr
Error 36 102,35 102,35 2,84
Total 71 12415,39
Fuente P
Temperatura 0,000
Porcentaje de Ca 0,000
Relacidén Cu/Cr 0,000
Temperatura*Porcentaje de Ca 0,000
Temperatura*Relacién Cu/Cr 0,000
Porcentaje de Ca*Relacidén Cu/Cr 0,000
Temperatura*Porcentaje de Ca* 0,000
Relacidén Cu/Cr
Error
Total
S =1,68610 R-cuad. = 99,18% R-cuad. (ajustado) = 98,37%

Una vez obtenido los resultados se procede con la prueba de hipdtesis nula
(Ho) y la alternativa (H1), con los resultados de F calculada y F de tablas
(Anexo Il). En este caso vamos a utilizar un a a=0,05, esto quiere decir que

el nivel de confianza de nuestro modelo es de 95%.

Hipotesis.
Hy=1,=0 Fo > Fo.05,2,36
H, = t; # 0 Al menos uno 32,5 > 3,27

Se cumple, por lo que se acepta Hi y se concluye que el promedio de la
transmitancia de las peliculas de CuCrO2:Ca?* es afectado significativamente

por la temperatura de depdsito de las muestras.
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Hy=p;=0 Fo > Fo053,36
Hy = B; # 0 Al menos uno 45,05 > 2,88

Se cumple, por lo que se acepta H1 y se concluye que el porcentaje de Ca
(acac) en las peliculas afecta de manera significativa el porcentaje de

transmitancia obtenido en las muestras.

Hy=v,=0 Fo > Fo.05,.2,36
H, =y, # 0 Al menos uno 686,09 > 3,27

Nuevamente se cumple, por lo que se acepta Hi1 y se puede concluir que la
relacion Cu/Cr afecta la transmitancia de las muestras medidas por

espectroscopias de UV — Vis.

Hy =16 =0 Fo > Fy 05,636
Hy = tf;; # 0 Al menos uno 112,59 > 2,37

Se cumple por lo que se acepta Hi y se concluye que, la interaccion de los
factores temperatura de depdsito y porcentaje de Ca (acac) afecta de manera

significativa al promedio de transmitancia de las peliculas.

Hy =tyy, =0 Fo > Fo.05,4,36
H, = 1y, # 0 Al menos uno 10,85 > 2,66

Se acepta Hi y se concluye que la interaccion temperatura de depoésito y
relacion Cu/Cr influyen de manera significativa en la transmitancia de las
peliculas de CuCrO2:Ca?*.

Hy = Byjx =0 Fo > Fo 056,36
Hy = Byjk # 0 Al menos uno 251,60 > 2,37
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Se acepta Hi1 y se concluye que la interaccidn entre porcentaje de Ca (acac)

y relacion Cu/Cr, influye fuertemente en la transmitancia de las peliculas

muestras.
Hy = 1BYijx = 0 Fo > Fy05,12,36
Hy = 1By;ijr # 0 Al menos uno 44,17 > 2,05

Se cumple y se acepta H1 y se concluye que la interaccion triple entre los tres
factores influye en la variable de respuesta, que en este caso es la

transmitancia de las peliculas.

De los resultados de andlisis de varianza podemos concluir que la relacién
Cu/Cr es el parametro que mas influye en la transmitancia de las peliculas,
el que le sigue es la interaccion entre el porcentaje de Ca (acac) y la relacion
Cu/Cr. Mientras que la interaccion de temperatura de depdsito y relacion
Cu/Cr es lo que menos influye en la transmitancia de las peliculas aunque si

esta relacidn si es significativa.

Ahora en la Figura 59 se muestran las graficas de residuos para la
transmitancia de las peliculas de CuCr0O2:Ca?*. Se puede observar que en el
histograma se tienen una distribucion normal, o distribucion Gaussiana lo
cual indica que los valores no siguen alguna tendencia. En la grafica de valor
ajustado los valores se acercan a la media global lo que es normal y no se
observa ninguna tendencia, por lo cual se dice que el proceso esta bajo

condiciones estadisticas normales.
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Graficas de residuos para Transmitancia
Grafica de probabilidad normal Residuos vs. ajustes
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Figura 59. Grafica de Residuos para Transmitancia de peliculas de
CuCr0O;:Ca?*.

Grafica de efectos principales para Transmitancia
Medias de datos
= Temperatura Porcentaje de Ca
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Figura 60. Grafica de efectos principales de transmitancia de peliculas
de CuCr0,:Ca?*.
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En la Figura 60 muestra la grafica de efectos principales, en ella se puede
ver con que niveles de factor se beneficia la transmitancia de las peliculas.
En temperatura de depoésito, con 400 °C (media de 44,95 %T) y 475 °C (media
44,63 %T) no se tiene una gran diferencia en transmitancia de peliculas,
mientras que con 550 °C la transmitancia es menor con media de 41,40 %T.
El porcentaje de Ca (acac) que mas nos conviene al parecer es de 0% (media
47,38 %T), seguido de 16% (43,43 %T) mientras que con 4% se tiene la mas
baja transmitancia con 41.09 %T aunque el porcentaje entre ellos es similar,
es decir, no hay gran diferencia. Por Gltimo en la relacién Cu/Cr, con el
ANOVA se determin6 que con relacion 1:2 se tiene la mejor transmitancia
con 53,23 %T seqguido de la relacion 1:1 con 42,41 %T y por altimo y la peor
es con relacion 2:1 con una media de 35,33 %T la cual es la més baja
comparada con todos los factores. Por lo tanto, para tener una mayor
transmitancia de las peliculas, los parametros se deben fijar en 400 °C como

temperatura de deposito, 0% de Ca (acac) como dopante y una relacién 1:2.

Grafica de interaccion para Transmitancia
Medias de datos
0 4 8 16
1 1 1 1
604 Temperatura
n —e— 400°C
P
e —n / \ - 475°C
40 4 Temperatura = .:/‘\\. 550°C
-
20
f\ (- Porcentaje
deCa
-~ / —— 0%
?//’ - Porcentaje de Ca /- -k 2 L 40 | —m— 4%
M \ 8%
n —aA - 16%
20
ad - b Relacién
—— = - - \\ Cu/Cr
- 7/ —e— RIi:1
ad “\o\. - Relacién Cu/Cr —B— R1:2
R2:1
20 T T T T T T
400 475 550 1:1 1:2 2:1

Figura 61. Grafica de interaccion de efectos principales sobre la
transmitancia.
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La Figura 61 se muestra la interaccion entre los tres factores principales y
los niveles de cada uno. Por ejemplo, se puede ver que entre la relacion
temperatura de depdsito y porcentaje de Ca (acac), la mayor transmitancia se
tiene a 400 °C con 0% de Ca (acac) con una media de 60,34 %T. Ahora, de
la interaccion de temperatura de depdsito y relacién Cu/Cr, la mayor
transmitancia de las muestras se encuentra con temperatura de 475 °C y
relacion 1:2 con una media de 56,24 %T. En esta grafica se puede ver que la
mayor transmitancia de las muestras tiene una media de 65,64 %T con la

interaccion de porcentaje de Ca (acac) (4%) y relacion Cu/Cr (1:2).
4.4.1.2. Conductividad.

La segunda variable de respuesta que es de interés es la conductividad
exhibida en las peliculas. Por esto se hace un andlisis de varianza
considerando nuevamente las mismas variables independientes: Temperatura
de depdsito, Porcentaje Ca (acac) y Relacién Cu/Cr, con 3, 4 y 3 niveles de

factor respectivamente.

A continuacion se presenta el ANOVA de la conductividad, los datos fueron

obtenidos mediante el método de cuatro puntas y se muestran en la Tabla 12.

Modelo lineal general: Conductividad vs. Temperatura, Porcentaje Ca, Relaciéon
Cu/Cr.

Factor Tipo Niveles Valores
Temperatura fijo 3 400, 475, 550
Porcentaje Ca fijo 4 0, 4, 8, 16
Razdén Cu/Cr fijo 3 1:1, 1:2, 2:1

Analisis de varianza para Conductividad, utilizando SC ajustada para pruebas

Fuente GL SC sec. SC ajust. MC ajust. F P

Temperatura 2 1757,57 1757,57 878,78 1901,62 0,000

Porcentaje Ca 3 168,61 168,61 56,20 121,62 0,000

Razdén Cu/Cr 2 1156,77 1156,77 578,38 1251,58 0,000

Temperatura*Porcentaje Ca 6 257,75 257,75 42,96 92,96 0,000

Temperatura*Razén Cu/Cr 4 970,82 970,82 242,71 525,20 0,000

Porcentaje Ca*Razdn Cu/Cr 6 602,07 602,07 100,34 217,14 0,000

Temperatura*Porcentaje Ca* 12 984,39 984,39 82,03 177,51 0,000
Razén Cu/Cr

Error 36 16,04 16,64 0,46

Total 71 5914,62

S =0,679797 R-cuad. = 99,72% R-cuad. (ajustado) = 99,45%
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Una vez obtenido los resultados se procede con la prueba de hipdtesis nula
(Ho) y la alternativa (H1), con los resultados de F calculada y F de tablas
(apéndice Il). En este caso nuevamente se utiliza un alfa de 0,05 que es la

mas empleada para analisis de experimentos.

Hipotesis.
Hy=1,=0 Fo > Fo05,2,36
H, = 7; # 0 Al menos uno 1901,62 > 3,27

Se cumple, por lo que se acepta Hi1 y se concluye que el promedio de la
conductividad exhibida en las peliculas de CuCrO2:Ca%?" es afectado

significativamente por la temperatura de deposito de las muestras.

Hy=p;=0 Fo > Fo.05,3,36
H; = B; # 0 Al menos uno 121,62 > 2,88

Se cumple, por lo que se acepta Hi1 y se concluye que el porcentaje de Ca
(acac) en las peliculas afecta de manera significativa la conductividad

obtenida en las muestras.

Hy =y, =0 Fo > Fo05,2,36
H; =y # 0 Al menos uno 1251,58 > 3,27

Nuevamente se cumple, por lo que se acepta H1 y se puede concluir que la
relacién Cu/Cr afecta la conductividad de las muestras medidas por el método
de cuatro puntas.

Hy =18 =0 Fy > Fo.05,6,36

Hy = 1B;; # 0 Al menos uno 92,96 > 2,37
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Se cumple por lo que se acepta H1 y se concluye que, la interaccion de los
factores temperatura de depdsito y porcentaje de Ca (acac) afecta de manera

significativa al promedio de conductividad de las peliculas.

Hy =1yy =0 Fo > Fo05,4,36
H, = 1y # 0 Al menos uno 525,20 > 2,66

Se acepta Hi y se concluye que la interaccion temperatura de depdsito y
relacion Cu/Cr influyen de manera significativa en la conductividad de las
peliculas de CuCrO2:Ca?*.

Hy =Byjx =0 Fy > Fo.05,6,36
Hy = Byji # 0 Al menos uno 217,14 > 2,37

Se acepta Hi y se concluye que la interaccion entre porcentaje de Ca (acac)

y relacion Cu/Cr, influye fuertemente en la conductividad de las peliculas

muestras.
Hy = tByijx = 0 Fo > Fy05,12,36
Hy = 1Byijr # 0 Al menos uno 177,51 > 2,05

Se cumple y se acepta H1 y se concluye que la interaccion triple entre los tres
factores influye en la variable de respuesta, que en este caso es la

conductividad de las peliculas.

Se puede apreciar que la temperatura ahora es el factor que influye de gran
manera en la conductividad de las peliculas, seguido de la razon Cu/Cr. EI
factor que menos influye segun el analisis de varianza es la interaccion entre
temperatura de depdsito y el porcentaje de Ca (acac) depositado en las

muestras de estudio.
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Porcentaje

Frecuencia

Graficas de residuos para Conductividad
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Figura 62. Gréafica de residuos para conductividad de peliculas de
CuCr0;:Ca?*.

Grafica de efectos principales para Conductividad
Medias de datos
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Figura 63. Efectos principales de la conductividad sobre las peliculas
de CuCr0O,:Ca?*,
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En la Figura 62 se muestran las graficas de residuos para la conductividad de
las peliculas de CuCrO2:Ca?*. Se observa en el histograma una distribucidn
normal, lo que indica que los datos no siguen tendencia y son validos para el
andlisis de varianza. La grafica de valor ajustado los valores se acerca a la
media global y no parece existir ninguna tendencia creciente o decreciente
por lo que se puede decir que el proceso esta bajo condiciones estadisticas

normales.

La Figura 63 muestra los efectos principales de la conductividad en las
peliculas asi como los niveles de los factores para determinar la mejor opcién.
Respecto al primer parametro la temperatura de depdsito, la mejor
conductividad se tiene en 475 °C con una media de 12,51 S-cm™! mientras que
con 550 °C se tiene una conductividad de 10,44 S-cm™!, mientras que con 400
°C se tiene la menor conductividad con una promedio de 1,15 S-cm™. Pasando
al porcentaje de Ca (acac) segun el analisis ANOVA la mejor conductividad
se presenta con 0% de Ca(acac) esto debido a que en la relaciéon 2:1 con 0%
se tiene una conductividad de hasta 39,77 S-cm™, y la media en el analisis es
de 9,61 S-cm™!, este valor es seguido muy de cerca de 4% de Ca (acac) con
una media de 9,25 S-cm™, el valor mas bajo de conductividad se registra con
16% de Ca(acac) con una media de 5,78 S-cm™. Por Gltimo con el tercer
parametro, la relacion Cu/Cr, la relacion que méas beneficia la conductividad
de las peliculas es la 2:1 con un promedio de 13,14 S-cm™!, mientras que con
relacion 1:1 se tiene una media de 7,62 S-cm™, y con relacion 1:2 se tiene
la conductividad mas baja con 3,34 S-cm™!. Por lo tanto lo que nos conviene
es una temperatura de 475 °C, con un porcentaje de calcio de 0% y una
relacion de Cu/Cr 2:1.

Por ultimo, en la Figura 64 muestra las interacciones de los factores
principales. Un ejemplo es la temperatura de depésito y el porcentaje de Ca?*
en las muestras, la interaccion entre ellos da como resultado que se tenga la
mejor conductividad con 475 °C y un porcentaje de 8% de Ca?* con una media

de 14,85 S-cm’'. Ahora de la interaccion de temperatura de depésito y
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relacién Cu/Cr de las peliculas, la mejor conductividad se presenta con 550
°C y una relacion 2:1 con un promedio de 21,52 S-cm™. De la interaccion
porcentaje de Ca?" y la relacion Cu/Cr, la mejor conductividad se presenta
con un porcentaje de 0% de Ca?" y una relacién 2:1 con un promedio de

conductividad medida en las peliculas de CuCrO2:Ca?* de 21,29 S-cm™?.

Grafica de interaccion para Conductividad
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Figura 64. Grafica de interaccion de efectos principales de la
conductividad de muestras.

De esta manera se concluye con el disefio de experimentos, y se concluye
que todos los factores principales influyen en las dos variables dependientes
(Temperatura de depoésito, Porcentaje de Ca (acac) y Relacion Cu/Cr),
transmitancia y conductividad de peliculas de CuCrO2:Ca?*, también influye

las interacciones dobles y triples, de las variables principales.
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Capitulo 5. CONCLUSIONES.

5.1. Conclusiones.

1. Las peliculas de CuCrO2:Ca%" fueron depositadas exitosamente
mediante la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico, exhibiendo buenas
propiedades fisicas y quimicas.

2. El indice de refraccion medido en las muestras es del orden de 1.8 para
muestras con relacién 1:1, pero este tiende a bajar conforme aumenta la
temperatura de depdsito, esto es reproducible para los cuatro porcentajes de
dopante, el valor llega hasta 1,99 con 8% de Ca (acac).

3. La transmitancia de las peliculas resulta baja del orden de entre 30 —
75 % en laregién visible. Las muestras con relacion 1:2 son las que registran
las mejores propiedades, mientras que las peliculas con relacion 2:1 resultan
poco transparentes, lo que hace imposible que las mismas puedan ser
empleadas con una TCO.

4. Las muestras depositadas sin la adicién de agua des-ionizada resultan
mas opacas, del orden de 10 — 35 % en laregion visible, lo que hace evidente
el beneficio Gptico dado por la adicion de H20.

5. Las peliculas resultaron con un ancho de banda prohibida promedio del
orden de 3.14 eV en la relacion 1:1.

6. Por difraccion de rayos X se observdé que las muestras depositadas a
400 °C resultan amorfas pero conforme aumenta la temperatura las peliculas
son policristalinas, mostrando una estructura delafosita con grupo espacial
R-3m y estructura rombohedral, sin la necesidad de tratamientos térmicos
posteriores.

7. Se observd que con pequefias cantidades de Ca (acac) en las peliculas,
resulta benéfico para mejorar las propiedades eléctricas de las mismas. Las
peliculas mas conductoras son las obtenidas con relacion 2:1, con una
conductividad de hasta 37,99 S-cm™. La relacion 1:1 es la que le sigue,
alcanza una conductividad de 15,97 S-cm™! con 4% Ca a/o. Con una relacion

1:2 se midieron conductividades menores de 12,09 S-cm™.
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8. Las mejores peliculas fueron obtenidas con la relacion 1:1, a 475 °C
como temperatura de depdsito y con 4% de Ca?* a/o, con una transmitancia
promedio del orden de 44,63% y una conductividad de 15,97 S-cm™!. Estas
peliculas exhiben las propiedades requeridas de un TCO, es decir buena
conductividad eléctrica y buena transmitancia.

9. Las peliculas con relacion 1:2 tienen buenas propiedades Gpticas pero
malas eléctricas, mientras que las muestras con relacién 2:1, tienen
excelentes propiedades eléctricas, pero malas propiedades dpticas.

10. Mediante un disefio factorial general, se determind que los tres factores
principales, asi como su interaccion entre ellos, influyen de manera
significativa tanto en la transmitancia de las muestras como en la

conductividad eléctrica de las mismas.

5.2. Sugerencias y Trabajos a Futuro.

Con base en la literatura consultada se sugiere dar continuidad con las
peliculas de CuCrO2:Ca?* en la caracterizacion eléctrica para alguna
aplicacidn en especifico, como LED junto con el ZnO. Lo anterior debido a

gue no existen trabajos publicados de diodos con la técnica de RPU.

Se sugiere también, realizar tratamientos térmicos en presencia de O?  puro
en las muestras obtenidas y observar si existe alguna mejora ya sea en sus
propiedades Gpticas o eléctricas de las mismas, sobre todo con las muestras

obtenidas con relacién 1:1.
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5.3. Productos del Trabajo.

5.3.1. Presentaciones en Congresos.

Presentacion de trabajo: “Spray Pyrolysis Deposition and Characterization of
CuCrOx:Ca?* Semiconducting Thin Films” en el VI International
Conference on Surface, Materials and Vacuum, Mérida, Yucatan del 23 al
27 de Septiembre de 2013. Autor: G. Oropeza-Rosario, |I. Sanchez-Alarcén,

R. Martinez-Martinez, M. Aguilar-Frutis, G. Alarcon-Flores.

Presentacion de trabajo: “Depdsito y caracterizacién de peliculas delgadas
semiconductoras de CuCrO2:Ca2*” en las I1X Jornadas Politécnicas en
Cienciay Tecnologia, CIIDIR, Ciudad de Oaxaca del 11 al 14 de Noviembre
de 2013. Autor: G. Oropeza-Rosario, R. Martinez-Martinez, M. Aguilar-
Frutis.

5.3.2. Concursos.

“Oxido Conductores Transparentes de CuCrO2:Ca%* depositados por Rocio
Pirolitico Ultrasénico”, en el concurso de la 20% Semana Nacional de
Ciencia y Tecnologia celebrado en la ciudad de Oaxaca del 21 al 23 de
Octubre de 2013. Obteniendo el Primer Lugar en el area de Ciencias de los
Materiales, categoria Superior. Autor: G. Oropeza-Rosario, M. Archundia-

Gutiérrez, R. Martinez-Martinez, M. Aguilar-Frutis.

Lo anterior permitio participar a nivel nacional, presentando el mismo trabajo
en el concurso de Expo Ciencias Nacional celebrado en la ciudad de
Mazatlan, Sinaloa, en el area de Ciencias de los Materiales, del 20 al 23 de
Noviembre de 2013, representando al estado de Oaxaca. Autor: G. Oropeza-

Rosario, M. Archundia-Gutiérrez, R. Martinez-Martinez, M. Aguilar-Frutis.
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Anexos.

Anexo |. Patréon de Difraccion de Oxido de Cobre-Cromo.

Tarjeta Entry # 00 — 089 — 6744.

Intensity

Diffraction Pattern Graphics
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Entry # 00-089-6744

Phase classification
Name
Formula

Pearson symbol
I/Icor

Quality

Publication
Reference

Copper Chromium Oxide
CuCra,

hR4
5.23
C (calculated)

Bibliographic data

, Calculated from ICSD using POWD-12++ 211, 482 (1996)

Crystal structure

Published crystallographic data

Space group
Crystal system
Cell parameters
Cell volume

y4

R-3m (166)
rhombohedral
a=2.9734 A c=17.1 A
130.93 Az
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Diffraction data

Published diffraction lines

d [A]
5.7
2.85
2.54633
2.46564
2.20579
2.05713
1.9
1.77225
1.6447
1.4867
1.43857
1.42451
1.42451
1.33084
1.31813
1.28389
1.27317
1.23282
1.20496
1.17086
1.17086
1.139
1.139
1.10289
1.10289

Datos obtenidos del software Match

Int.
21
325
91
999
340
18
15

3
260
185
2
173
173
3
101

hkl Remark
003
006
101
012
104
015
009
107
018
110
113

0 0 12Doubly indexed line.
1 0 10Doubly indexed line.

0111
116
021
202
024
205

1 0 13 Doubly indexed line.
119 Doubly indexed line.
0 0 15Doubly indexed line.
027 Doubly indexed line.
2 08 Doubly indexed line.
0 1 14 Doubly indexed line.
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Peak list of sample No diffraction data

present

2theta Intensity FWHM 01-089-6744

15.55
31.39
35.25
36.44
40.81
44.02
47.88
591.57
55.81
62.47
64.81
65.53
65.53
70.80
71.58
73.81
74.53
77.41
79.55
82.36
B2.36
85.20
85.20
B&8.70
88.70

21.0
3253
91.0
1000.0
3403
18.0
15.0
3.0
260.2
185.1
20
1731
1731
3.0
101.1
40
63.0
310
20
[}
7.0
1.0
1.0
47.0
47.0

Para la formula CuCroO.
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Anexo Il. Puntos Porcentuales de la Distribucion Fo.o5,v1,v2.

Grados de Libertad del numerador (V1)

V2
V1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

161.40 199.50 215.70 224.60 230.20 234.00 236.80 238.90 240.50 241.90
2 18.51 19.00 19.16 19.25 19.30 19.33 19.35 19.37 19.38 19.40
3 10.13  9.55 9.28 9.12 9.01 8.94 8.89 8.85 8.81 8.79
4 7.71 6.94 6.59 6.39 6.26 6.16 6.09 6.04 6.00 5.96
5 6.61 5.79 5.41 5.19 5.05 4.95 4.88 4.82 4.77 4.74
6 5.99 5.14 4.76 4.53 4.39 4.28 4.21 4.15 4.10 4.06
7 5.59 4.74 4.35 4.12 3.97 3.87 3.79 3.73 3.68 3.64
8 5.32 4.46 4.07 3.84 3.69 3.58 3.50 3.44 3.39 3.35
9 5.12 4.26 3.86 3.63 3.48 3.37 3.29 3.23 3.18 3.14
10 4.96 4.10 3.71 3.48 3.33 3.22 3.14 3.07 3.02 2.98
15 4.54 3.68 3.29 3.06 2.90 2.79 2.71 2.64 2.59 2.54
20 4.35 3.49 3.10 2.87 2.71 2.60 2.51 2.45 2.39 2.35
30 4.17 3.32 2.92 2.69 2.53 2.42 2.33 2.27 2.21 2.16
40 4.08 3.23 2.84 2.61 2.45 2.34 2.25 2.18 2.12 2.08

Grados de Libertad del numerador (V2)

Montgomery, D.C. 2004. Disefio y analisis de experimentos.
2%, Ed. ISBN: 968-18-6156-6, Pp. 649.
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