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RESUMEN

En este trabajo de tesis se sintetizaron y analizaron peliculas delgadas de ZnO:Ga3"
preparadas sobre sustratos de vidrio portaobjetos por la técnica de sol-gel utilizando
el método de inmersion-remocién. Haciendo uso del precursor acetilacetonato de galio
(C15Hs1GaOg) las peliculas fueron impurificadas con diferente concentraciones de Gadt.
El presente trabajo se dividié en dos partes con la finalidad de estudiar la influencia
de la temperatura y la concentracién del impurificante. Primeramente se prepararon
peliculas ZnO y de ZnO:Ga?* con concentraciones de 2 v 4 % at. y posteriormente
fueron sometidas a tratamientos térmicos de 400, 450 y 500 °C por 1 h en atmosfera
abierta. Los resultados de XRD indican que las muestras sometidas a tratamientos
térmicos resultaron ser policristalinas con una estructura hexagonal y las muestras de
ZnO sin impurificar presentan una orientacién preferencial a lo largo del plano (002).
Ademas, con el aumento de la temperatura el tamano de grano y la distancia interpla-
nar se incrementan, contrario a lo que sucede con el ancho de banda, el cual disminuye.
Posteriormente se fijo la temperatura del tratamiento térmico en 500 °C y se agregaron,
para completar la serie, peliculas con impurificaciones de 1 y 3 % at. De acuerdo con
los resultados de XRD, en esta serie las peliculas impurificadas con Ga®** muestran una
disminucion en su cristalinidad. Por otra parte, por AFM se pudo observar que al au-
mentar 1 a concentracion del impurificante el t amafno de grano y rugosidad disminuyen.
Con respecto al ancho de banda prohibida, se observa un aumento conforme 1 a concen-
traci“on de Ga?T incrementa. Por ultimo, 1 a resistividad de 1as peliculas impurificadas
fue de 3.04x10?Qcm para la muestra con 3% at., la cual es 3 ordenes de magnitud

menor comparada con | a resistividad de 3.10x10°Qcm de 1 a muestra de ZnO.
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INTRODUCCION

Los 6xidos conductores transparentes (por sus siglas en inglés, TCO) son semicon-
ductores que se caracterizan por tener altos valores de transmision éptica (~ 80%) en el
intervalo visible y bajas resistividades (< 1073Qcm) [7]. Gracias a estas propiedades son
de relevante importancia en la industria opto-electrénica siendo aplicados como elec-
trodos transparentes en dispositivos tales como pantallas de cristal liquido, ventanas
electro-cromicas y celdas solares. Algunos de los 6xidos metdlicos preparados en forma

de pelicula delgada que son o pueden ser utilizados como TCO son: 6xido de cadmio
(CdO), éxido de estanio (SnO,), ITO (InyO3:Sn), FTO (SnO4:F) y AZO (ZnO:Al) [3,9].

El 6xido de indio dopado con estafio (ITO) es el TCO comuinmente utilizado de-
bido a su alta transmitancia en el visible > 80% y su baja resistividad del orden de
10~*Qcm [10]. Sin embargo, presenta algunas desventajas, debido a la rareza del indio
en la tierra su precio se ha elevado en los tltimos anos y se han ido disminuyendo las
reservas lo que en un futuro puede ocasionar la escasees de este elemento. Otro TCO
que ha llamado fuertemente la atencion es el CdO que es un semiconductor degenerado
porque los estados en el fondo de la banda de conduccién se encuentran ocupados, por
tanto presenta altos valores de conductividad sin necesidad de ser impurificado [I1].
Desafortunadamente, debido a la toxicidad del Cd la Unién Europea a través de la
directiva de restriccion de sustancias peligrosas lo catalogd entre los 6 elementos res-
tringidos para su uso en dispositivos eléctricos y optoelectrénicos [12]. Por tal motivo
es necesario buscar materiales alternativos que permitan la fabricaciéon de TCOs con

bajos niveles de toxicidad y que disminuyan los costos de produccion.

Xvi
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Una alternativa viable, que puede ser empleado como sustituto del ITO, es el ZnO
impurificado, ya que presenta una alta conductividad eléctrica, altos valores de transmi-
tancia en la region visible del espectro electromagnético [13, [4], un bajo costo, amplia

disponibilidad y no toxicidad.

El 6xido de zinc (ZnO) intrinseco es un semiconductor que posee un ancho de banda
prohibida de transicién directa de 3.37 eV a temperatura ambiente, una trasmisién
éptica alrededor del 80% en el visible y una estructura hexagonal (Wurtzita) [2]. Las
muestras de ZnO sin impurificar presentan una conductividad tipo “n” con valores de
resistividad altos (108Qcm). Con el fin de mejorar sus propiedades dpticas y eléctricas
se ha impurificado al ZnO con elementos del grupo IITA tales como: Al, In y Ga y del
grupo IVA como el Sn [2]. Trabajos previos reportan que los elementos de este grupo
se incorporan de manera sustitucional en la estructura del ZnO, reemplazando a los
iones de Zn?* [15,16]. Dentro de los elementos del grupo IITA se encuentra el Ga*™
cuyo radio i6nico es de 0.62A [17], el cual tiene un valor més cercano al radio iénico
del Zn de 0.74 A [17], comparado con los radios iénicos del Al (0.54 A) y B (0.24) [17].
De tal manera, que la incorporacién del Ga* en la matriz de ZnO provocaria una
disminucién de la distorsion de la estructura. Otro factor a tomar en cuenta es que
el Ga®" es menos reactivo con el oxigeno [15], comparado con el Al, lo que resultaria

en una mayor estabilidad a la oxidacién de las peliculas de ZnO dopadas con Ga (GZO).

Diferentes tipos de técnicas de crecimiento han sido reportadas para elaborar peliculas
delgadas de GZO, tales como: deposicién por vapor quimico (CVD) [I5], erosién
catddica [19] y deposicién por laser pulsado (PLD) [13]. Sin embargo, estas técnicas
necesitan altos vacios, haciendo que la produccion de estos materiales eleve sus costos.
De tal manera que se buscan alternativas mas sencillas y econdémicas que permitan
obtener muestras con propiedades similares a las conseguidas con técnicas de creci-
miento méas complejas, es decir sin sacrificar la calidad cristalina y las propiedades
Opticas y eléctricas. La técnica de sol-gel resulta ser una opcion viable para la elabo-
racion de peliculas delgadas de ZnO, ya que reduce los costos de fabricacion y permite

obtener materiales con buenas propiedades fisicas [20-22].
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Por lo anteriormente mencionado, se trabajé en la elaboracion de peliculas delgadas
de ZnO:Ga** por la técnica de sol-gel usando el método de inmersién-remocién. El obje-
tivo principal es estudiar las propiedades estructurales, opticas y eléctricas de peliculas
delgadas de GZO. La originalidad de este trabajo radica en que el precursor utilizado
para impurificar es aceltilacetonato de galio. A fin de analizar el efecto producido por
la incorporacién de Ga3", se crecieron peliculas de ZnO y de GZO con concentraciones
de Ga’t de 1, 2, 3y 4 % at. Ademés se probaron tratamientos térmicos de 400, 450 y
500°C por 1 h en atmoésfera abierta. Todo con el propdsito de determinar los parametros
optimos de crecimiento que permitan obtener un material con alta transmitancia y baja

resistividad para su posible aplicacién como electrodo transparente y sustituto del ITO.

Para lograr el objetivo de este trabajo, los capitulos de la tesis se distribuyeron

de la siguiente manera:

En el capitulo uno se describe la técnica de crecimiento sol-gel y las etapas del
proceso quimico que sigue. Ademds, se expone el método de inmersion-remocion que

se utilizo para recubrir las peliculas.

Los capitulos dos y tres estan destinados para exponer los conceptos y teoria nece-
sarios que nos permitan analizar y comprender los resultados que se obtendran de las
técnicas de caracterizacion sobre la estructura cristalina, propiedades épticas y conduc-

tividad eléctrica.

En el capitulo cuatro se describen los detalles del proceso experimental que se siguié
para obtener las peliculas de GZO asi como las especificaciones de las técnicas de carac-
terizacion utilizadas a las que fueron sometidas las muestras. Finalmente, en el capitulo
cinco se presentan los resultados y se realiza el analisis que existe entre estos y la con-
centracién del impurificante Ga3* asf como de la temperatura del tratamiento térmico,

discutiendo si mejoran o no las propiedades fisicas de la peliculas.



CAPITULO 1

TECNICA DE CRECIMIENTO
SOL - GEL

El proceso de sol -gel ha avanzado en el campo de los nuevos materiales ya que
permite la preparacién de vidrios y otros 6xidos inorgénicos a temperatura ambiente.
Esta técnica de crecimiento es un proceso quimico huiimedo realizado a bajas temperatu-
ras que permite fabricar materiales amorfos y policristalinos, estos ultimos se obtienen
después de un tratamiento térmico. En el método de sol - gel se puede controlar la com-
posicion quimica, estructura cristalina y morfologia superficial de las peliculas ajustando
los parametros del procesamiento tales como: relaciéon molar entre los reactivos; canti-

dad y naturaleza de los precursores, disolventes, catalizadores, aditivos e impurificantes.

El proceso de sol — gel sigue la ruta quimica mostrada en la figura 1.1. El proceso
parte de una solucioén inicial, compuesta por un alcoxido metélico, agua y disolvente, a
la que se le agrega un catalizador que puede ser tanto dcido como bésico [23]. Entonces
se desencadenan las reacciones de hidrolisis y condensacién a fin de sintetizar una sus-
pension coloidal de particulas sélidas o ciimulos en un liquido llamado sol. Conforme
la reaccion continida aumenta la viscosidad de la soluciéon hasta la formacion del gel,
el cual esta constituido de dos partes: una sélida correspondiente a las particulas de
oxido y una liquida que es el disolvente inicial del sol. Después se inicia un periodo de

envejecimiento (secado) en condiciones normales de presién y temperatura en el cual se
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lleva a cabo la eliminacion del disolvente y del agua residual, por tanto el gel se encogera
teniendo como resultado un xerogel. Al término del tiempo de envejecimiento por lo
general aun se tienen disolventes y agua. Para solucionar esta situacion, el material se
somete a un tratamiento térmico, al final del cual se obtiene el material en forma de

monolito [1].

RT Tiempo
_b —
Solucidn Inicial Hidrélisis  Gel
Condesacion
L v -
T T a—— Gelacion o P
CveOoeee Evaporacion Envejecimiento 2:2
SN Evaporacion del 5
Particulas uniformes Toolverie
Xerogel
G"s 5, sSee Fibras 9
Pehcula de xerogel Calentarmiento
Calentamiento

Gl

Pelicela densa denso

Figura 1.1. Ruta quimica seguida por la técnica de sol — gel [1].

1.1 Etapas del proceso sol - gel

1.1.1 Hidrdlisis

La hidrdlisis ocurre cuando el agua se adiciona al alcoxido, el cual generalmente
se disuelve en alcohol o en algiin otro solvente apropiado. Este disolvente permite la
miscibilidad (formacién de una fase homogénea) entre el aleéxido y el agua dando lugar
a la formacién de grupos alcoxi (-M-OR) y grupos hidroxi (-M-OH). A continuacién se

presenta la reaccién quimica [1]:
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M (OR), + xH,O — M (OR).,__ (OH) + ROH (1.1)

donde M es el cation metalico y R el radical alquilo.

1.1.2 Condensacion

Este proceso da lugar a la formacién de enlaces tipo M-O-M. La condensacion que
conduce inicialmente a la formacién del sol y después a la del gel puede ser entre dos
grupos hidréxido con la formacion de agua o entre un grupo hidréxido y un grupo

alcéxido sin hidrolizar con la formacién de un alcohol [1].

- Condensacién con obtencién de agua:

M—-OH+HO-M — M~—0—M+ H0O (1.2)

- Condensacion con obtencion de alcohol:

M—-OR+HO-M —- M-0O-M+ROH (1.3)
donde M es el catién metdlico y R el radical alquilo.

Sol

El sol es una dispersién o suspension de particulas coloidales discretas que tienen
un tamano aproximado de entre 1 y 1000 nm en una fase liquida. Estas particulas van

aumentando de tamano en funcién del tiempo hasta la formacién del gel [23].

Gel

El gel se considera como una dispersion en la cual las interacciones atractivas entre
los elementos que componen la fase dispersa son lo suficientemente fuertes para que
la totalidad del sistema se transforme en una estructura rigida, formando un sistema

polimérico que presenta una apariencia gelatinosa [23].



4 CAPITULO 1. TECNICA DE CRECIMIENTO SOL - GEL

1.1.3 Secado

El proceso de secado consiste en la evaporacion del agua y los solventes del sistema.
Este proceso da lugar a dos tipos de materiales el xerogel y el aerogel dependiendo de las
condiciones de evaporacion. El primero se forma debido a una evaporacién a condiciones
normales de presién y temperatura, es una red rigida de cadenas poliméricas de una
longitud media mayor que un micrémetro y que estan interconectadas a través de poros
de dimensiones sub-micrométricas. Por el contrario, el segundo se forma al eliminar los
disolventes residuales en condiciones supercriticas de presiéon y temperatura, su rasgo

mas caracteristico es que es extremadamente poroso [24].

1.2 Técnica de recubrimiento de inmersion-remocion

(Dip - Coating)

Para la preparacion de particulas, peliculas delgadas o fibras se utiliza la primera
etapa del proceso sol - gel, es decir el sol. El sustrato se sumerge en ésta solucion y
entonces, después de la evaporacién de los disolventes, se genera un recubrimiento de
xerogel. Posteriormente se somete a un tratamiento térmico para obtener una pelicula

con estructura cristalina [24].

La técnica de recubrimiento que se usard es de inmersién-remocién (Dip-Coating).
El proceso estd dividido en 3 etapas diferentes segin la figura 1.2: Inmersion, Ex-
tracién-Deposicién y Drenaje-Evaporacion [25]. La inmersién es la entrada del sustrato
en el sol. La segunda, la extraccién mecdanica, es la etapa crucial del proceso ya que
de ésta dependera la calidad del recubrimiento. El sustrato es retirado normalmente
en direccién vertical del bano liquido a una velocidad U,. Este movimiento arrastra
el liquido creando dos capas del fluido divididas por la superficie del bano liquido:
la primera se adhiere al sustrato y la segunda es la porcion del sol que regresa a la
solucion. Por ultimo, en la tercera etapa mientras el solvente es drenado y evaporado,
la pelicula del fluido termina bien definida en una linea de secado. Una razén de evapo-

racion no constante en la vecindad de la linea de secado resulta en un perfil de espesor
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parabdlico [26].
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Figura 1.2. Método de recubrimiento por inmersién.

hoc '/ (1.4)

Donde h es el espesor de la pelicula como funcion de la posicion x perteneciente a la
linea de secado. Frecuentemente en la deposicion de peliculas delgadas por sol — gel la
velocidad del sustrato Uy y viscosidad 1 son bajas por lo cual el espesor de la pelicula
estd dado por la razon de arrastre viscoso y la tensiéon superficial liquido — vapor 7,

de acuerdo a la relacion derivada por Landau y Levich [20]:

win

.94
Vv gp2

Donde g es la gravedad y p la densidad de la solucién.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES TEORICOS

2.1 Estructura cristalina

Un cristal ideal es la formacién repetitiva e indefinida de unidades estructurales
idénticas. Estas unidades estructurales, llamadas base, pueden ser uno o mas atomos,
iones o moléculas. La base esta asociada a un arreglo de puntos en el espacio, a los cuales
en conjunto se les denomina red. Una red tridimensional se define por tres vectores de
traslacion fundamentales aj, as y a3 tales que el arreglo atéomico se ve igual cuando se

observa desde punto 7y desde el punto 7 [27]:

g U1a] + Us@h + Usdz (2.1)

donde wuy, uy y ug son enteros arbitrarios. El conjunto de puntos ri definidos por
(2.1) para cualesquiera wuy, us y ug definen una red [27]. Entonces una estructura
cristalina es la unién de la red y la base (figura 2.1(a)). Con la finalidad de describir la
estructura cristalina conviene dividirla en pequenos bloques que construiran el cristal,
a estos bloques se les denomina celdas unitarias. Una celda unitaria es la porcién mas
simple de la estructura que al repetirse mediante traslacion reproduce todo el cristal,
es decir las posiciones de los atomos en la estructura pueden representarse desplazando
distancias discretas la celda unitaria a lo largo de sus ejes [28]. Las celdas unitarias de la
mayoria de las estructuras cristalinas son paralelepipedos o prismas con tres conjuntos

de caras paralelas. Es preferibles que los vértices del paralelepipedo coincidan con los
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centros de los atomos. La celda unitaria es descrita por tres vectores que definen las
tres direcciones (z, y, z) independientes del sistema de coordenadas de la celda, cuyo
origen coincide con un vértice de ésta. Los ejes x,y y z coinciden con las aristas del
paralelepipedo que salen de este vértice. Por tanto, la geometria de la celda unitaria se
define en funcién de seis parametros de red a, b y ¢, los modulos de los vectores, y los

angulos interaxiales o, 8y v [28], como se observa en la figura 2.1(b).

e 0002020

A oQoQo

s+ * * 4+ Qo= OOOOOC‘O
s s OoOQoOoQo
s o OoQoQo

S OoQoOoQo

Red Base Cristal
b) EL
c
ﬁ a h Y
13 b )
V4
a
X

Figura 2.1. (a) Formacién de una estructura cristalina y (b) celda unitaria.

Se pueden construir celdas unitarias de diferentes tipos asignando valores especificos
a los médulos y angulos de los vectores dando lugar a 7 sistemas cristalinos (figura 2.2).
A.J. Bravais mostré que 14 celdas unitarias estandar describen todas las estructuras
cristalinas minerales conocidas [27]. Estas redes de Bravais se muestran en la figura 2.2.

Existen 4 tipos basicos de celdas unitarias: simple, centrada en el cuerpo, centrada en
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las caras y centrada en la base.

Redeg de Pardmetros Centrada | Centrada | Centrada
Bravais en el cuerpo| enla base |en las caras
Triclini azb=c
riclinica w=B=y
M tini azb=zc
onoclinica o =y=90° =B
. rrat e g e
b azb=#c
L ]
Ortorrémbica | _ B —y—90° \Z
] — —
L] L ] L] L
7, T |
L ] L
Treta i a=b=c
oF|
retagona a=p=7=90°
LB
-
L]
\\
a= b = ] . ]
i o/
Trigonal 0= p=y<120° \‘l
\/
L]
L L L] L]
q— b —¢c L] L ] . . N
Ciibica 8000 A\ \:{'.
a=p=y= . . ¢ e
a=b=c AT
Hexagonal o=p3=90° ol
v =120° -\,{' .

Figura 2.2. Tipos de redes de Bravais.

2.2 La red reciproca

Toda estructura cristalina tiene dos redes asociadas, la red del cristal y la red
reciproca. Una imagen microscépica de suficiente resolucion nos muestra un mapa

de la estructura del cristal en el espacio real y un patrén de difraccién de rayos X un
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mapa de la red reciproca del cristal [29].

Si ay, a3 y a3 son los vectores primitivos de traslacion de la red del cristal, lo
vectores primitivos de traslaciéon de la red reciproca, b:, bg y b;,, son definidos por el
producto dado por [27]:
donde d;; = 1sii = jydy; = 0si¢# j. Por tanto by es perpendicular al plano
determinado por a3 y a3, esto puede ser expresado como:

by = A(as x a3) (2.3)

Ademas, de 2.2:

—

by - a; = A(ay x a3) - aj = 2. (2.4)

Resolviendo para A y sustituyendo en 2.3, se tiene:

- 15 X a3
by = 2r S (2.5)
ay - (a3 x az)
De manera similar se puede mostrar que
- az X aj - a1 X a3
by = 27— 1 by = 2mr— 2 (2.6)

aj - (az x az) Y ay - (ay x az)’
Por tanto, las ecuaciones 2.5 y 2.6 son la forma en la que podemos construir los vec-
tores primitivos de traslacion de la red reciproca a partir de los vectores primitivos de
traslacion de la red el cristal. Los puntos de la red reciproca pueden ser mapeados por

el vector de la red reciproca, el cual esta dado por [27]:

é = l/lb_i -+ Vzb; + ng_g; (27)

Donde vy, vy y v3 son enteros.
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2.3 Conductividad Eléctrica

La conductividad eléctrica en los materiales, depende del niimero de electrones
disponibles para participar en el proceso de conduccién, y esta cantidad se encuen-
tra relacionada con la estructura de sus bandas de energia y la manera en la cual, estas

bandas pueden ser ocupadas por electrones [25].

De acuerdo a la teoria cuantica, los atomos tienen niveles de energia discretos cuando
estan aislados [30]. Sin embargo, si se toma en cuenta un material sélido que se en-
cuentra formado por una gran cantidad de atomos (un cristal) la situacién cambia.
Por ejemplo, si se considera que los dtomos de un material se aproximan, entonces sus
funciones de onda comienzan a traslaparse ocasionando que cada nivel se divida en N
niveles con diferentes energias [31]. En la figura 2.3 se muestra un esquema de la estruc-
tura de bandas de materiales conductores, semiconductores y aislantes. En general la
banda de valencia (regiéon sombreada) se encuentra completamente llena de portadores

de carga, mientras que la banda de conduccién estd completamente vacia.

A
Banda de conduccion
= . !
B0 Banda de conduccion E
5 g
<]
53 E,

a) b) ¢)
Figura 2.3. Estructuras de bandas para un sélido (a) conductor, (b) semiconductor y (c) aislante.

En los incisos (b) y (c) las bandas se encuentran separadas por una banda de energia
prohibida E,. En estos casos, si los electrones que se encuentran en la banda de va-
lencia son excitados con una energia aproximadamente igual a la F, pueden pasar a la

banda de conduccién y generar una corriente. Durante este proceso, el electrén deja un
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hueco en la banda de valencia, el cual se puede comportar como un portador de carga
positivo, con la misma carga en magnitud que la del electrén. Si los huecos y electrones
se crean exclusivamente mediante excitacion térmica, se denominan portadores de carga
intrinsecos y la conductividad originada por estos portadores se llama conductividad

intrinseca, dando lugar a los semiconductores intrinsecos [27].

La conductividad o en un semiconductor puede expresarse de la siguiente ma-

nera [28]:

7 = Nefte|e| + napinle] (2.8)

Donde p. v pp son la movilidad de electrones y huecos, respectivamente; n. y n, co-
rresponden al nimero de electrones y huecos por unidad de volumen; y |e| es el valor
absoluto de la carga eléctrica del electrén. Para el caso de un semiconductor intrinseco
se considera n, = ny debido a que por cada electron promovido a la banda de con-

duccién en la banda de valencia se crea un hueco [25].

En los semiconductores, sus propiedades eléctricas son extremadamente sensitivas a
la presencia de pequenas concentraciones de impurezas, por lo que al impurificar a un
semiconductor podemos controlar estas propiedades. Cuando las propiedades del mate-
rial son controladas por la cantidad de impurezas incorporadas, se dice que se tiene un
semiconductor extrinseco [27]. Existen dos tipos de semiconductores, tipo n y tipo p,
en la figura 2.4 se ilustra la diferencia entre ambos. Un semiconductor tipo n presenta
impurezas (dtomos) que se denominan donadores debido a que tienen un electrén de
valencia mas que genera un nivel de energia dentro de la banda de energia prohibida,
por tanto con menor energia este portador sube a la banda de conduccion sin generar
un hueco [31]. En la parte superior de la figura 2.4(a) se ilustra, usando como ejemplo
el Si, que al incorporar como impureza un dtomo de valencia 5 (4&tomo de P) solamente
cuatro de los cinco electrones de valencia de esta impureza participan en el enlace co-
valente. Entonces, el electrén extra es facilmente desligado del atomo de impureza y se
convierte en un electrén libre. Por otra parte, un semiconductor tipo p es un material

impurificado con dtomos que tienen un electrén de valencia menos (aceptor), creando
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un estado en el ancho de banda prohibido donde el electrén sube dejando un hueco sin

dar lugar a un electrén en la banda de conduccién |

]. En la figura 2.4(b) se ilustra

en la parte superior que al incorporar al Si una impureza trivalentes, como el B, uno

de los enlaces covalentes no se lleva a cabo. Lo que puede verse como un hueco, el cual

puede ser sustituido por un electrén desde un atomo vecino dando lugar a un proceso

de conduccion por un hueco mévil. Retomando la ecuacion 2.8, considerando que la

mayor concentraciéon de portadores de carga es de electrones para un semiconductor

tipo n y de huecos para un tipo p la conductividad queda:

Banda de
= conduccion

Eg

Banda de

0 = Nellele| tipo n o = npuplel tipo p

(a) | (b)

valencia =

oy @,
’ : o Donador 3 :

¢ Si \ Aceptor

P o
e P PRLES T

|
¢ ¢ Sii; B ;6 ¢
’ ""'.'.' b
\ Si ¥
e & e o e
""" I"""'"’[““ Estado
aceptor
Estado
donador = ===j== @ ---1--- e---
1 T

@ &) @O0 O 6

Figura 2.4. Semiconductores (a) tipo n y (b) tipo p.

(2.9)

Al proceso al que se someten semiconductores para ser extrisecos se le denomina

dopado |

eléctricas a temperatura ambiente para ser utilizados en dispositivos electronicos.

]. Este tipo de materiales se crean con la finalidad de mejorar sus propiedades
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2.4 Propiedades del ZnO

El ZnO es uno de los compuestos semiconductores de la familia II-VI que debido
a sus propiedades presenta gran potencial para aplicaciones tecnoldgicas en diferentes
dispositivos como son: celdas solares, piezoeléctricos, sensores quimicos, resonadores
acusticos, etc. [2]. Este compuesto puede crecer en tres diferentes estructuras: las
cubicas zinc-blenda y rock salt y la hexagonal Wurtzita. En forma de pelicula delgada
y a temperatura ambiente, la fase estable es la hexagonal [32]. La estructura zinc-blenda
puede ser obtenida creciendo el ZnO sobre sustratos con estructura cristalina cubica, y

la estructura rock salt puede obtenerse a presiones relativamente altas.

Figura 2.5. Estructuras cristalinas de ZnO: (a) rocksalt ctibica, (b) zinc blenda ctibica y (c) wurtzita

hexagonal. Las esferas sombreadas en gris y en negras representan atomos de O y Zn, respectivamente

[2].

La estructura wurtzita tiene una celda unitaria hexagonal con dos parametros de
red, la longitud de un lado de la base hexagonal a y ¢ la altura del prisma hexagonal,
con una razén ¢/a = /8/3 = 1.633 para una estructura wurtzita ideal [2] (figura 2.6).
Pertenece al grupo espacial Cf, en la notacién de Schoenflies y P63mc en la notacién

de Hermann-Mauguin [32].
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Este material posee un ancho de banda prohibida de transiciéon directa de 3.37eV
a temperatura ambiente y una trasmision éptica alrededor del 80% en el intervalo del
espectro visible [21]. Las muestras de ZnO sin impurificar presentan una conductivi-
dad tipo “n” con valores de resistividad altos (p ~ 10%Qem) provocados por defectos

intrinsecos de vacancias de oxigeno e intersticios de Zn [2].

N

—

Figura 2.6. Estructura hexagonal wurtzita. Las esferas sombreadas en gris y en negras representan

atomos de O y Zn, respectivamente [2].



CAPITULO 3

TECNICAS DE
CARACTERIZACION

A continuacion se describen las diferentes técnicas de caracterizacién a las que fueron
sometidas las peliculas de ZnO y GZO para analizar su propiedades estructurales, mor-

folégicas, dpticas y eléctricas.

3.1 Difraccién de Rayos X (XRD)

La mayor parte del actual conocimiento que se tienen acerca de las estructuras
cristalinas de los materiales se ha obtenido a partir de las investigaciones realizadas
mediante la técnica de difraccion de rayos X. La difraccién ocurre cuando una onda
electromagnética encuentra una serie de obstaculos separados regularmente, que son
capaces de dispersar la onda y que a su vez estan separados por distancias del mismo
orden en magnitud a la longitud de onda [28]. A continuacién se describen las condi-

ciones para que se presente la difraccion.

3.1.1 Ley de Bragg

La difraccién se produce por la interferencia constructiva de ondas dispersadas, es
decir si las ondas dispersadas por los obstaculos estan en fase o con diferencia de fase

27n radianes (n un nimero entero) tiene lugar un reforzamiento mutuo de las ondas [33].

15
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Los rayos X son una forma de radiacién electromagnética que tienen elevada energia
y corta longitud de onda aproximadamente igual a la distancia interplanar de sélidos
cristalinos [28]. Cuando un haz de rayos X incide en un material sélido se dispersa en
todas direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos pertenecientes a los
planos cristalinos. N. L. Bragg supone que estos planos cristalinos (hkl) actian como
espejos reflejando el haz de rayos X incidente [29]. En la figura 3.1 se muestra una
descripcion esquematica de la ley de Bragg. En ésta, se indica el haz incidente reflejado
y los planos paralelos de atomos con indices de Miller (hkl) separados por una distancia
dpri- Se supone que un haz paralelo, monocromatico y coherente de rayos X de longitud
de onda A incide en estos planos con un angulo 0 y es dispersado por los atomos A y
B. Para que ocurra interferencia constructiva del haz, la diferencia de camino 6ptico

recorrida por el rayo 2 tiene que ser igual a un ntiimero entero n de longitud de onda [33]:
nA=CB+ BD

n\ = 2dy, senb (3.1)

Haz Haz

incidente difractado
2 2’

@)
O

F N
=

O

Planos atomicos

Figura 3.1. Ley de Bragg.

Esta ecuacién (3.1) es conocida como la ley de Bragg, donde n es un nimero entero
que corresponde al orden de difraccion. Dado que senfl nunca serd mayor a uno, la

condicién 3.1 tnicamente puede establecerse para longitudes de onda A < 2d [27].
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3.1.2 Condiciones para la difraccion

El conjunto de vectores G de la red reciproca determina las posibles reflexiones de
Rayos X. Consideremos una muestra cristalina de volumen dV" sobre la cual incide una
onda que es dispersada por esta muestra, con vectores de onda incidente y dispersado,
K y K ¢ respectivamente. La amplitud de la onda dispersada por elementos de volumen

es proporcional a la integral, conocida como amplitud de dispersién [27]:

F=Y [noe®s0% Vg AR =K'= R (3.2)
G

donde n¢ es la amplitud de dispersion de rayos X y la funciéon exponencial es el factor
de fase. La difraccién se origina cuando la amplitud de dispersién alcanza un valor
maximo, esto se da al hacer cero el argumento de la funcién exponencial, es decir AK

es igual al vector de la red reciproca [27].
K'-K=G

Ri-G=F

Elevando al cuadrado los dos términos de la ecuacion se tiene:
(K'=G)-(K'—G) = |K|?
|K'?— (G- K')— (K'- G)+ |G = |K|”

Suponiendo una dispersion elastica, es decir la energia del foton se conserva, las fre-
cuencias de la onda inicial y dispersada resultan ser iguales, por tanto |K|* = |K*|? [27].

Entonces:

2K - G) = |G|? (3.3)

La ecuacién 3.3 es otra forma de escribir la condicién para la difraccién.
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3.1.3 Técnica de difraccion

Una de las técnicas de difraccién utilizada es la que consiste en exponer la pelicula
delgada a una radiacion monocromatica de rayos X. Para poder llevar a cabo esto se
hace uso de un aparato llamado difractémetro, que determina los angulos en los que
ocurre difracciéon en las muestras. La configuracion geométrica que se utilizo es la de
Haz Paralelo, usando un espejo Gobel (espejo parabdlico) se consigue que los rayos
sean paralelos al momento de incidir en la muestra. Los rayos paralelos inciden sobre
la muestra y se obtiene un haz difractado también paralelo, a pesar de las inhomo-
geneidades que pueda presentar la muestra. Esta configuracion permite fijar el angulo
de incidencia del haz de rayos X sobre la pelicula. En la figura 3.2 se puede observar
un esquema de esta configuracién. La muestra (pelicula delgada) se coloca sobre el
portamuestras fijo. En el punto A se genera un haz monocromaético de rayos X, que se
refleja en un espejo Gobel para después incidir en la muestra. El punto B representa
el detector de centello girando en torno al eje O y moviéndose a una velocidad angular
constante, registra las intensidades de los rayos X difractados. La posicién angular, en

funcién de 26, se determina mediante un gonidémetro vertical [29].

Tubo de
rayos X

Rendija de
Rendija de dispersion
divergencia

Figura 3.2. Esquema de un difractémetro de rayos X con configuracién geométrica de Haz Paralelo.

A = fuente de rayos X y B = detector.
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3.2 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica es una técnica que pertenece al grupo de micros-
copias de barrido por sonda (SPM) [31]. Las cuales se distinguen porque una sonda
puntiaguda barre la superficie de la muestra por medio de transductores piezoeléctricos,
a la par senales derivadas de la interaccion entre la sonda y la muestra son grabadas.

Los AFM estan constituidos por cinco elementos fundamentales [34]:

1. Una punta muy fina montada sobre un cantilever* blando. Esto para que el
equipo sea capaz de grabar los finos detalles de la superficie, y la deflexion del
cantilever no ocasione desplazamientos destructivos en los atomos de la superficie.

Los cantilever son usualmente hechos de nitrato de silicio o silicio cristalino.

2. Un sistema de deteccion para la medicion de la deflexion del cantilever, basado en
una técnica optica donde un haz laser es centrado y posicionado en el cantilever

y luego reflejado a un fotodiodo, como se muestra en la figura 3.3.
3. Un transductor piezoeléctrico para mover la sonda relativa a la muestra.

4. Un sistema de retroalimentacién para mantener la deflexion constante reajustando

la altura de la sonda.

5. Un sistema de procesamiento de imagenes para convertir los puntos de datos

individuales en una imagen.

3.2.1 Principio de funcionamiento

La AFM se basa en medir las diferentes fuerzas que se dan de la interacciéon entre
una punta fina y la superficie de la muestra. La imagen es generada midiendo la fuerza
de interaccion por medio de la deflexion del cantilever, el cual tiene una constante de
elasticidad pequena (k < 0.1N/m), mientras la punta barre la superficie [35]. Al apro-

ximar la punta a la superficie de la muestra existen varios tipos de fuerzas, sin embargo,

*Cantilever es un término inglés utilizado para referirse a cualquier viga, travesano u otro miembro

estructural que se fija en un extremo solamente y sobresale mas allé en el espacio.
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la senal de la AFM se basa principalmente en las fuerzas repulsivas interatémicas, las
cuales son de corto alcance y se deben al potencial de Lennard — Jones [34]. Podemos
visualizar esta fuerza repulsiva imaginando que la punta termina en un solo atomo el
cual entra en contacto directo con los atomos de la muestra, como se puede observar
en la figura 3.3. Este tipo de fuerzas permiten obtener imagenes de alta resolucién de
la superficie. Ademas de las fuerzas de corto alcance, también existen fuerzas de largo
alcance tales como las fuerzas de van der Waals, las cuales son atractivas. Estas fuerzas
influyen de manera negativa en la medicién debido a que al ser fuerzas atractivas jalan
la punta hacia la superficie del material provocando un incremento en la fuerza repul-

siva local lo cual puede provocar deformacién de la muestra.

Fotodetector

Haz laser
— Punta de atomos

Cantilever 1‘ Fuerza de repulsion

Superficie de atomos
Figura 3.3. Interaccién de la punta del cantilever con la superficie de la muestra.

Existen diversos modos de operacion de la AFM, dentro de los principales se encuen-
tran: de contacto, de contacto intermitente (tapping) y de no contacto. En el primero,
la punta barre la superficie de la muestra aplicando una fuerza constante lo que implica
que la deflexion del cantilever también debe mantenerse constante; para lograr esto, la
muestra se mueve en direccion vertical siguiendo las caracteristicas topograficas de su
superficie [35]. En el modo de contacto intermitente el cantilever se hace oscilar a su
frecuencia de resonancia asi la variacion de la amplitud de oscilacién de ésta, debido a

la amortiguacion sobre la superficie, es utilizada como senal para generar la informacién
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topografica. Ademas, por efecto de la interaccién de la punta con los distintos consti-
tuyentes de la muestra se produce un cambio de fase de la senal sinusoidal aplicada, el
registro de este cambio da lugar a la imagen de fase [35]. Finalmente en el tltimo modo
mencionado se hace oscilar al cantilever pero sin que éste llegue a tocar la superficie de

la muestra; se detectan cambios en la frecuencia de resonancia o en la amplitud.

3.3 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis utiliza la radiacién electromagnética de las regiones ultra-
violeta y visible del espectro electromagnético (200nm - 800nm). Esta radiacién, que se
hace incidir sobre la muestra, parcialmente es absorbida generando una transiciéon entre
los niveles energéticos de la muestra. Es decir, un &tomo o molécula pasa al estado exci-
tado y posteriormente se relaja (figura 3.4(a)) regresando a su estado base, liberando
la energia en forma de calor o por medio de una reaccién fotoquimica [29]. Finalmente
el resto de la radiacién inicial es transmitida y también parte de ella es reflejada. El
equipo utilizado para medir la transmitancia o absorbancia de una muestra es el espec-
trofotémetro, en la figura 3.4(b) se muestra el sistema Gptico de un espectofotémetro

de doble haz. Los componente claves de éste son [3]:

Una fuente que genera una banda ancha de radiacién electromagnética.

e Un monocromador que selecciona una banda de ondas de la radiacién de la fuente.

Un choéper que hace que al detector llegue intermitentemente la luz de referencia
y la luz que atraviesa la muestra. Gira a una velocidad tal que las medidas de

blanco y muestra ocurren varias veces por segundo.

Un area de muestra y area de referencia.

e Uno o mas detectores para medir la intensidad de la radiacion.
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Radiacion
(a) Electron
atomico
—_ —_—>
Estado base Absorcion del foton Estado excitado
(b) &
5‘0(0
o
N
Rendija
de salida
Referencia
Dispositivo
® de dispersion
Rendija de ; %
Fuente entrada Chéper: 4 - f' } Detector
Muestra

Figura 3.4. (a)Excitacién de un 4tomo y (b) sistema dptico de un espectrofotémetro de doble haz [3].

3.3.1 Transmitancia y Absorbancia

Cuando un haz de radiacion monocromatico de una determinada longitud de onda
atraviesa o se refleja en la muestra, la cantidad de radiacion absorbida es la diferencia
entre la radiacién de haz incidente I y la transmitida [ (figura 3.5). La cantidad de
radiacion absorbida se expresa como transmitancia o absorbancia. La transmitancia

normalmente se da como porcentaje, y se define como se indica a continuacién [3]:
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%T = (i) x 1000 (3.4)

La absorbancia se define:

A= —logT (3.5)

Radiacién

Radiacion ’ refractada
reflejada
Radiacion
Radiacion -' transmitida
d

incidente
—— I
Iy
i
X
Radiacion absorbida

Figura 3.5. Interaccién de la radiacién electromagnética sobre la muestra.

La radiacion trasmitida se ve atenuada debido a que parte de la radiacién incidente

es absorbida, decreciendo con la distancia x recorrida por el haz [3]:

I = Iye™™ (3.6)

donde « es el coeficiente de absorcién, caracteristico del material y varia con la longitud
de onda de la radiacion incidente. El parametro x se mide desde la superficie donde

incide la radiacion hasta el interior del material, es decir, es el espesor de la muestra.

Como se menciond anteriormente la absorcién de radiacién por la muestra implica
transiciones electronicas que dependen de la estructura de bandas de energia del ma-
terial. Asi, antes de explicar estas transiciones, se considera que la energia cinética de

un electrén estd relacionada con su momento por la siguiente expresién [0]:
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2
P
E = )
2m*, (3.7)

donde m*, es la masa efectiva del electron, es decir, es la masa que el electrén parece
tener al moverse dentro de una red cristalina, esta relacionado con la variacion de la
energia respecto al vector de onda. De la mecédnica cudntica (dualidad onda-particula)

se tiene que el momento del electrén viene dado por [30]:

p=kh (3.8)
donde h es la constante de Planck y k la magnitud del vector de onda. Sustituyendo la
ecuacion 3.8 en la ecuacion 3.7 obtenemos la dependencia parabdlica de E sobre k:

h2k?

FE =
2m*,

(3.9)

En la figura 3.6 se muestra la representacion de bandas que se establece de la depen-
dencia parabdlica que existe entre energia y el momento [6]. Ahora bien, en el caso
de los semiconductores existen dos tipos de transiciones: directas e indirectas, que a

continuacion se describen.

3.3.1.1 Transiciones directas

Ocurren entre dos valles directos, es decir cuando el minimo de la banda de con-
duccidn y el méximo de la banda de valencia se dan para el mismo valor de k (figura
3.6 (a)). Un fotén con la energia apropiada hv incide en el cristal provocando que un

electrén se excite, conservandose la energia y el momento [0]:

hv=FE;—|E|=E,  hk;=hk;+ hkso (3.10)

Dado que el momento del fotén ks, es muy pequeno comparado con el momento

del electron, éste se desprecia:

ki =k (3.11)

Por tanto estas transiciones son saltos verticales y se manifiestan como un incre-

mento rapido en la absorcion dando lugar al borde de absorcién el cual se emplea
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para calcular la energia del ancho de banda prohibido E, por medio de la férmula de
Tauc [30]:

(ahv) = B(hv — B,)'/? (3.12)

donde hv es la energia del fotén incidente, B es una constante y el exponente 1/2 se
debe a que el semiconductor es de transicién directa, tal como el que se analizara en esta
tesis, 6xido de zinc. Por tanto el E, es obtenido de la grafica (ahv)? vs hv. Se realiza
un ajuste lineal en una region de esta grafica y el valor resultante de la interseccion de

esta aproximacion con el eje de la energfa incidente es el valor del E, del material.

(a) E Banda de
conduccion

Banda de
valencia

>k

”

Figura 3.6. (a) Transicién directa y (b) transicién indirecta.

3.3.1.2 Transiciones indirectas

En éstas el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién
no se dan para el mismo valor de k, lo que implica que existe un cambio en la energia y
el momento [27]. Entonces para que las leyes de conservacién se cumplan interviene una
tercera particula, llamada fonén, con la finalidad de aportar la diferencia en el cambio
de momento entre los estados inicial y final. Por tanto, se llevan a cabo dos procesos
(figura 3.6 (b)), un salto vertical que corresponde al fotén y el cambio de k que se debe

al fonén [0]:
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hy = Ef - ‘EZ‘ + Efon = Eg + Efon (313)

hkf = hk; + hk)fot + hfon (3.14)

3.4 Perfilometria

La técnica cominmente utilizada para medir el espesor de las peliculas es la per-
filometria. Esta es una técnica de analisis superficial 2D, basada en un punta de dia-
mante (stylus). Consiste en la medida del desplazamiento vertical que se produce en
la punta mientras se realiza un barrido lineal manteniendo constante la fuerza que ésta

realiza sobre la superficie de la muestra.

Bty g,

S
imensional Interactive Display

..........

Figura 3.7. Partes de un perfildmetro Veeco modelo Dektak 150.

El equipo utilizado para llevar acabo esta técnica es el perfilémetro, que consiste
principalmente de dos partes: el cabezal de medida y una computadora, que por medio

de una interfaz controla el cabezal de medida. Este tiene una punta de diamante que
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se pone en contacto con la muestra, al bajar lentamente el cabezal, la punta alcanza la
superficie de la muestra y el portamuestras motorizado se empieza a desplazar lenta-
mente de forma que la punta recorre una superficie lineal de interés aplicando sobre ella
una fuerza constante. La longitud de barrido y la magnitud de la fuerza se puede variar
en funcién de las caracteristicas de la muestra. Para obtener el espesor, se genera un
perfil del recorrido realizado por la punta sobre la superficie mediante un sensor elec-
tromagnético, el cual registra el movimiento vertical de la punta. El conjunto de datos

da lugar a un perfil lineal. De esta forma se determinan cambios en el espesor [37].

3.5 Conductividad Eléctrica

El conocimiento de la conductividad o de un material es de gran importancia dado
que permite identificar el cardcter eléctrico del mismo, es decir, si se trata de un metal,
un semiconductor o un aislante. Cada uno de ellos tienen conductividades tipicas,
por ejemplo: los metales, que son buenos conductores, sus conductividades son del
orden de 107(22m)~! [25]; en cuanto a los materiales con conductividades intermedias,
los semiconductores, estdn en el intervalo de 1072 y 10° (Qm)~! [28]; y por ultimo se
encuentran los aislantes con las conductividades mas bajas de 1071 a 1072° (Qm) ! [28].
En la seccién 2.3 se expreso la conductividad en funcién de caracteristicas dependientes
de los electrones y huecos, pero también puede ser expresada como el reciproco de la

resistividad p, de manera que [31]:

7= (3.15)

La resistividad es un valor caracteristico del material, depende de la geometria de

la muestra y estd relacionada con la resistencia R del material [31]:

p=— (3.16)

donde [ es la distancia entre los dos puntos donde se mide el voltaje y A el drea de la
seccion transversal por donde ingresa la corriente. La resistencia es obtenida a través

de la ley de Ohm [31]:
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V =IR, (3.17)

donde I es la corriente que pasa por el material y V' el voltaje aplicado. Sustituyendo

ésta ecuacidn en la 3.16 se obtiene:

_va
P="

Por tanto, aplicando una diferencia de potencial a una muestra se puede obtener la

(3.18)

resistencia, lo que lleva a conocer la resistividad y finalmente la conductividad del

material.

3.5.1 Meétodo de 2 puntas

La técnica de dos puntas es la més generalmente usada en la industria de los semi-
conductores para medir la resistividad como funcién de la temperatura. Este método
es destructivo debido a la necesidad de implementar electrodos en la muestra. Consiste
en medir la corriente que fluye entre dos puntas fijas separadas una distancia conocida
(figura 3.8) [1]. Entonces, si se introduce un voltaje V; a través de la muestra y se
denota a Al como la corriente que existe entre las puntas de contacto separadas una

distancia AX, de la ecuacién 3.18 se tiene:

p= 2 2 (3.19)

Esta ecuacién representa la resistividad del material, donde A es el area de secciéon
transversal de la muestra [1]. Para los cdlculos de resistividad a altas y bajas tempera-
turas solamente es necesario confinar la muestra dentro de vacio con el fin de prevenir

que la humedad de la atmodsfera afecte la superficie de la muestra.

Dependencia de la conductividad respecto de la temperatura

De la ecuacion 2.8, se sabe que la conductividad para un semiconductor intrinseco
depende de la cantidad de electrones excitados asi como de las movilidades. La depen-

dencia de la densidad de electrones n. con la temperatura viene dada por [5]:
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AL Voltaje
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Base

Figura 3.8. Diagrama del aparato para determinar la resistividad por el método de 2 puntas [4].

ne = 4.82 x 10% (m—*e)g/Q T3/ Fo/ 2T (3.20)
m

donde m*. es la masa efectiva del electrén, m es la masa del electrén, E; el ancho de
banda prohibido, k la constante de Boltzmann y T la temperatura. En lo referente
a las movilidades se ha encontrado que exhiben una dependencia con la temperatura
del orden de 73/ [5]. Sin embargo, estas reducciones de las movilidades conforme
aumenta la temperatura son insignificantes comparadas con el aumento en la densidad
de portadores. Por lo anterior y remplazando la ecuacion 3.20 en la ecuacion 2.8 se llega
a que la dependencia de la conductividad respecto de la temperatura puede expresarse

como [5]:

o2 Ce Fo/2HT (3.21)

donde C representa una constante independiente de la temperatura. Por tanto, el efecto
neto de un aumento de temperatura es un aumento de conductividad. En la figura 3.9,
usando como ejemplo el silicio, se muestra la dependencia de la conductividad respecto
de la temperatura para un semiconductor intrinseco y otro extrinseco. En la grafica
de In o vs 1/T se observa que la conductividad (In o) del silicio intrinseco incrementa
conforme se da un incremento de temperatura (1/T disminuye) debido a que hay mas
energia térmica disponible para excitar a los electrones de la banda de valencia a la

banda de conduccién [5].
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Figura 3.9. Dependencia de la conductividad eléctrica respecto de la temperatura para el silicio
intrinseco (linea punteada) y para el silicio impurificado con fésforo. Se obtiene E, ~ 1.12eV y
E; ~ 0.09¢V [5].

En cuanto al comportamiento extrinseco, representado por el silicio (tipo n) impu-

rificado con fésforo, se pueden distinguir dos regiones:

La regiéon extrinseca, presente a temperaturas intermedias, es la region en la que
se da la ionizacién debido a las impurezas, es decir la excitacién de los electrones a
la banda de conduccién se da desde los estados donadores [31]. De la ecuacién 3.21 y

sabiendo que E, = E,/2, se tiene:
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o= Ce Pa/MT (3.22)

Asi, si se obtiene la pendiente de esta curva se puede encontrar F,, que es la energia

de activacion, es decir la energia de enlace del portador de carga a la impureza [5].

La regién intrinseca, ubicada a temperaturas mas elevadas (1/T bajo), el material
es virtualmente intrinseco puesto que la concentracion de portadores de carga resulta
de la excitacion de electrones a través de la banda prohibida, llegando a ser mayor
que la contribucion de las excitaciones de los estados donadores, es decir todas la im-
purezas estan ionizadas [31]. La dependencia de In o con 1/T" es practicamente lineal
con una pendiente E,/2k, por tanto el ancho de banda prohibido del material puede

ser determinado en esta region.



CAPITULO 4

DETALLES EXPERIMENTALES

4.1 Limpieza de sustrato

Las peliculas fueron depositas sobre sustratos de vidrio portaobjetos de dimensiones
26mm x 76mm marca Lauka. Estos se sometieron a un proceso de limpieza que consistio

en dos etapas: desengrasado y ataque quimico.

4.1.1 Desengrasado de los sustratos

En esta primera etapa los sustratos se lavan con detergente alconox y se tallan con
una esponja suave para evitar rayarlos. Cada uno se enjuaga perfectamente primero
con agua de la llave y después con agua destilada. Seguido se secan con aire caliente
para ser colocados en 5 recipientes de vidrio con 5 espacios de manera que los vidrios
no se empalmen o se peguen. FEntonces se les vierte una mezcla de xileno, acetona
y etanol preparada en proporciones 1:1:1, se dejan en ultrasonido por 10 minutos.
Posteriormente se vuelven a acomodar pero ahora el recipiente se llena con acetona,
se ponen nuevamente en el ultrasonido por 10 minutos. Luego se dejan en ultrasonido
otros 10 minutos, pero ahora en etanol. Finalmente se fueron secando uno a uno los

vidrios con aire caliente.

32
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4.1.2 Ataque quimico

Los sustratos desengrasados y secados son colocados en un vaso de precipitado de
500 ml, se acomodan aproximadamente 20 vidrios. El vaso se llena con una solucién
de agua destilada y acido nitrico preparada en una porciéon 3:1. Se deja en ebullicion
durante 3 horas y después se deja enfriar hasta que se alcance temperatura ambiente.
Entonces los sustratos son enjuagados uno a uno con suficiente agua destilada hasta
eliminar todo el 4cido. Finalmente se secan con aire caliente y se dejan en un vaso de

precipitado con etanol para posteriormente ser utilizados para recubrirse.

4.2 Preparacion de las soluciones precursoras

4.2.1 Reactivos

Los reactivos que se utilizaron para llevar a cabo la solucion precursora de ZnO asi

como de ZnO:Ga™ fueron:
e Acetato de Zinc Dihidratado ((CHsCOO), Zn e 2H50), 98%, Caledon.
e Acetilacetonato de Galio (C15H21GaOg), 99.99%, Sigma-Aldrich.
e Etilenglicol (CyHgOs), 99.5%, Sigma-Aldrich.
e 1-Propanol (C3H30), 99.5%, Sigma-Aldrich.
e Glicerol (C5Hg03), 99.5%, Sigma-Aldrich.
e Trietilamina (CgHy5N), 99%, Caledon.

e Agua Desionizada 18.2 MSQ.

4.2.2 Solucién precursora de ZnO

Para preparar la solucion precursora de ZnO se utilizan las siguientes cantidades de los

reactivos:
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Reactivo Cantidad
Acetato de Zinc Dihidratado ((C'H3;COO), Zn e 2H,0) 5.925 g
Etilenglicol (C3HsOs) 3.75 ml
1-Propanol (C3HgO) 12 ml
Glicerol (C3HgO3) 0.15 ml
Trietilamina (CsHi5N) 7.5 ml
Agua Desionizada 0.15 ml

Tabla 4.1. Cantidades de los reactivos utilizados.

Preparaciéon de la solucion de ZnO

Antes de considerar preparar la solucién se tiene que secar la sal de acetato de zinc
dihidratado debido a que esta tiende a absorber agua del medio ambiente. El proce-
dimiento que se realizo fue el siguiente: colocar una cantidad suficiente de acetato de
zinc dihidratado en un vaso de precipitado y meterlo a la mufla a una temperatura de
90°C por 8 horas [38]. Terminado este proceso se deja enfriar dentro de la mufla hasta

alcanzar la temperatura ambiente, luego se guarda en un recipiente bien cerrado.

Lo primero que se tiene que hacer al preparar la solucion es pesar la cantidad de
acetato de zinc dihidratado mencionada en la tabla 4.1, se debe tener especial cuidado
durante el pesado del acetato, es decir debe ser lo mas rapido posible, para evitar que
absorba agua del medio ambiente. Se inicia preparando, la que se nombrara solucién
A, el acetato se pone en un matraz de bola de 200 ml y se mezcla con el etilenglicol,
seguido se fija a un sistema refrigerante y se deja en un bano de aceite de silicon a
150 °C durante 15 minutos, tiempo suficiente para que toda la sal se disuelva en el
etilenglicol observandose una solucién homogénea transparente como se muestra en la
parte central del matraz de bola presentado en la figura 4.1. El arreglo experimental
utilizado para llevar a cabo esta reaccion se muestra en la figura 4.1, donde se observa
el acoplamiento del sistema refrigerante con el matraz de bola dentro de un crisol que

contiene aceite de silicon.
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Figura 4.1. Arreglo experimental usado para la preparacién de la solucién precursora.

Esta solucién se deja enfriar aproximadamente 40 minutos hasta que la temperatura
descienda a 70 °C entonces la solucion se habra vuelto practicamente sélida y blanca,
se agrega el glicerol y 6 ml de 1-propanol y se continua agitando por 25 minutos. En

un vaso de precipitado se prepara la que se llamara solucion B, mezclando el resto de
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1-propanol, la trietilamina y el agua desionizada por 15 minutos. Finalmente se agrega
la solucién B a la solucién A y se deja en agitacién vigorosa durante 1:15 horas con la
finalidad de eliminar la turbidez. La solucién final obtenida es totalmente transparente
con un volumen de 25 ml. Se deja reposar al menos 14 horas antes de ser utilizada para

recubrir. La solucién mantenida a temperatura ambiente tiene un tiempo de gelacion
de 15 dias.

4.2.3 Solucién impurificada ZnO:Ga™3

Como impurificante se usé galio, obtenido a partir de acetilacetonato de galio. Se
pesa un vaso de precipitado de 50 ml y después se coloca la cantidad de acetilacetonato
de galio requerida dependiendo del porcentaje con que se desea impurificar, ver tabla
4.2. La concentracién de dopante de Ga™, determinada por la razén Ga/ (Ga + Zn)
[39,40], varfa desde 1 a 4 % at. Al acetilacetonato se le agrega 0.75 ml de etilenglicol y
se agita durante 15 minutos. Después se le agrega 6 ml de 1-propanol, al mismo tiempo
se empieza a preparar la solucién A, mencionada en la seccién 4.2.2, pero reduciendo la
cantidad de etilenglicol a 3 ml. Durante el enfriamiento de la soluciéon A, se calienta a
80 °C la solucion de acetilacetonato y se agita vigorosamente con la finalidad de disolver
el soluto. Posteriormente se le agrega la trietilamina y el agua desionizada mezclando
por 15 minutos. Finalmente se agrega esta solucion a la solucion A, se deja en agitacién
vigorosa durante 1:15 horas con la finalidad de eliminar la turbidez. La solucién final
obtenida es semitransparente con una tonalidad entre verde y amarilla. Se deja reposar
al menos 14 horas antes de ser utilizada para recubrir. La solucién mantenida a tem-

peratura ambiente tiene un tiempo de gelacion de 15 dias.

4.3 Parametros de crecimiento

Usando el sistema de inmersiéon Microside con un motor de pasos Mitsumi de 7.5°
se recubren los vidrios limpios a una velocidad de 2 cm/min a temperatura ambiente.
Después de cada recubrimiento los sustratos son secados en una mufla durante una hora

a 100 °C en atmosfera abierta. Una vez obtenidos los sustratos con 2 recubrimientos
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Porcentaje de Ga (%)

Cantidad de C15HGaOg (g)

0.10020

0.20224

0.30649

1
2
3
4

0.41293

Tabla 4.2. Porcentaje de impurificante y cantidad de acetilacetonado de galio requerida.
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se procede a dar un tratamiento térmico en atmésfera abierta para formar el material

policristalino. Con la finalidad de estudiar la influencia que los tratamientos térmicos y

el impurificante tienen sobre las propiedades fisicas de las peliculas delgadas, el trabajo

se dividié en dos partes: en la primera las muestras con concentraciones de 0, 2 y

4% at. son sometidas a tratamientos térmicos (7y) de 400, 450 y 500 °C , teniendo

como resultado final las muestra indicadas en la tabla 4.3, donde s/tt significa sin

tratamiento térmico; posteriormente, en la segunda parte se fijo la temperatura del

tratamiento térmico en 500 °C y se agregaron, para completar la serie, peliculas con

concentraciones de 1 y 3 % at., obteniendo las muestras indicadas en la tabla 4.4. Por

ultimo, cabe mencionar que antes de retirar las peliculas de la mufla éstas se dejan

enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente.

Porcentaje de Ga (%)

Temperatura de tratamiento térmico (7})

s/tt 400 °C 450 °C 500 °C
0 Al A2 A3 A4

B1 B2 B3 B4
4 C1 C2 C3 C4

Tabla 4.3. Notacién de las muestras analizadas en la primera parte del trabajo. Peliculas delgadas

de ZnO:Ga3t sometidas a Ty de 400 a 500 °C, con las concentraciones de Ga**t indicadas.
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Temperatura Ty Porcentaje de Ga (%)
500 °C 0 1 2 3 4

Tabla 4.4. Muestras analizadas en la segunda parte del trabajo. Peliculas delgadas de ZnO:Ga3+

sometidas a una T}; de 500 °C.

4.4 Caracterizacion

Se realiz6 el estudio de las propiedades estructurales, épticas y eléctricas de las

peliculas por diferentes técnicas de caracterizacion, que a continuacién se explican:

4.4.1 Difraccién de rayos X

Los estudios de difraccion de rayos X se llevaron a cabo en un difractémetro Rigaku
modelo Dmax2100, con fuente de CuKal ()\ = 1.5406121). El intervalo de medicién fue
de 26 = 25 - 80° usando un tamano de paso de 0.02°, un voltaje de 30kV y una corriente
20 mA.

4.4.2 Microscopia de fuerza atémica

Las micrografias de la superficie morfologica y rugosa de las peliculas se obtuvieron
con un microscopio de fuerza atémica Jeol JSPM 5200. Debido a que las peliculas no
son conductoras se recubrieron con oro para ser sometidas al analisis. Las imagenes

obtenidas fueron con dimensiones de 0.5pum x 0.5um.

4.4.3 Espectroscopia UV-Vis

Los espectros de UV-Vis fueron obtenidos en un espectrometro Uv-VisNIR Agilent
modelo Cary 5000. El intervalo de medicién fue de 300 - 880 nm con incrementos de
Inm. Respecto a la calibraciéon del instrumento se realizé una medicién de transmitancia
con la camara vacia, posteriormente para generar la linea base se introdujo un vidrio
portaobjetos limpio y se corrié nuevamente la medicion. Finalmente sin retirar el vidrio

limpio se colocé la muestra correspondiente y se procedié a realizar cada una de las
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mediciones.

4.4.4 Perfilometria

Para poder medir el espesor de las peliculas se les tuvo que hacer un escalon. Este
es creado usando cera para recubrir una parte de la pelicula posteriormente la parte no
recubierta se coloca en una solucién de HCI al 10%, para poder crear el escalén. Por
ultimo la cera es retirada colocando la pelicula en xileno cuantas veces seas necesario y
secando ésta con nitrégeno. El espesor se midié usando un perfilémetro Veeco (Bruker)
modelo DEKTAK 150 con un Stylus de 12m.

4.4.5 Conductividad eléctrica

Con la finalidad de medir la resistividad, las peliculas fueron cortadas en piezas
de aproximadamente lcm x lem y con pintura de plata se les crearon contactos sobre
una de sus superficies. Una vez realizados los contactos se dejaron secar en atmosfera
abierta durante 30 min. Previo a la medicion de la resistividad se realizaron mediciones

de corriente vs voltaje con el fin de verificar que lo contactos fueran ohmicos.

La resistividad de las peliculas fue obtenida a temperatura ambiente por el método
de dos puntas con un electrémetro programable Keithley modelo 617. Para la medicién
de la resistividad dependiente de la temperatura se uso ademas un espectrometro transi-
torio de nivel profundo Bio-Rad modelo DL4600 (figura 4.2(a)), el cudl estaba conectado
a una computadora y por medio de una interfaz, el sistema era automatizado. Una vez
colocada la muestra en la cimara (figura 4.2(b)) se cierra y se empieza a generar el vacio
con una bomba mecdnica hasta alcanzar el orden de operacién de 10~ mbar. Entonces
se comienza a bombear nitrégeno liquido con el fin de alcanzar la temperatura de en-
friamiento programada, alcanzada ésta la temperatura se va incrementado por medio
de una resistencia y los datos son adquiridos. El rango de temperatura en que se midié
fue de 100 a 450 K con incrementos de 0.3 K/s a un voltaje fijo de 5 V.
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Figura 4.2. Equipo usado para medir la resistividad de las peliculas: (a) electrémetro programable
Keithley 617 y espectrémetro transitorio de nivel profundo Bio-Rad modelo DL4600; (b) base de la

camara de vacio.



CAPITULO 5

ANALISIS DE RESULTADOS

Con la finalidad de hacer més clara esta seccion, la presentacion y andlisis de los
resultados se divide en dos secciones: en la primera seccién las peliculas fueron im-
purificadas con diferentes concentraciones de impurificante y sometidas a tratamien-
tos térmicos a distintas temperaturas para observar la influencia que la temperatura
tiene sobre las peliculas; por otro lado, en la segunda parte se fijo la temperatura del
tratamiento térmico y se realizé un barrido de la concentracion del impurificante de 0 a

4 % at., con el fin de analizar el efecto de la incorporacién de Ga** sobre las peliculas.

5.1 Andlisis de peliculas de ZnO:Ga’*" sometidas a

temperaturas de tratamiento térmico de 400,

450 y 500 °C.

Se analizaron por XRD y por espectroscopia UV-Vis las muestras presentadas en
la tabla 4.3 que corresponden a peliculas delgadas de ZnO y GZO con concentraciones
de galio de 2 y 4 % at. Con la finalidad de observar el efecto de la temperatura sobre
las peliculas, fueron sometidas a tratamientos térmicos con temperaturas de 400, 450 y
500 °C.

41
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5.1.1 Difraccién de Rayos X (XRD)

La estructura cristalina de las peliculas delgadas de ZnO y GZO (ZnO:Ga’*") fue
analizada a través de difracciéon de rayos X (XRD). En la figura 5.1 se presentan los
difractogramas de ZnO y GZO con tratamientos térmicos a diferentes temperaturas.
Se puede observar que las muestras Al, Bl y C1 resultaron ser amorfas, lo cual es
caracteristico de las peliculas crecidas por la técnica de sol-gel sin recibir tratamien-
tos térmicos. En esta figura también se observa que todas las muestras sometidas a
tratamientos térmicos resultaron ser policristalinas. Los picos de difraccion observa-
dos en las muestras A2-A4, B2-B4 y C2-C4 fueron comparados con la base de datos
de JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) y corresponden a la
difraccién de los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103) y (112) del ZnO con
estructura hexagonal wurtzita [11]. En el caso de las muestras A2 a A4 se observa que
el pico correspondiente a la difraccién del plano (002) es el de mayor intensidad, lo cual
indica que las peliculas de ZnO sin impurificar muestran una orientacion en direccién del
eje ¢ perpendicular al substrato (figura 5.1(a)). En las figuras 5.1(b) y 5.1(c) se observa
que la incorporacién de Ga** como impurificante en la estructura del ZnO provoca una
disminucién en la cristalinidad del material. En estas muestras la intensidad del pico
correspondiente a la difraccién del plano (002) disminuye drésticamente, como se puede
observar en las muestras B2 y C2, en donde los picos principales ahora corresponden
a los planos (100) y (101). Por otro lado, del estudio de los difractogramas se observa
que a mayores Ty existen cambios en la microestructura de las peliculas, la cual se ve
reflejada en un incremento de la intensidad del plano (002), como se puede observar en
las muestras B3, B4, C3 y C4. Comparando las muestras B4 y C4 se observa que éstas
presentan un patrén similar de difraccion al de las muestras de ZnO sin impurificar
(serie A), es decir se vuelve a obtener un crecimiento en la direccién del plano (002).
Por tanto la T} con la que se podria obtener una mejora en la estructura cristalina por

parte de muestras impurificadas es a 500 °C.

En la tabla 5.1 se indican los resultados obtenidos experimentalmente para la dis-
tancia interplanar, el parametro de red del eje ¢ y el esfuerzo de todas las muestras

sometidas a tratamientos térmicos. Empleando el pico principal (002) se calculé la dis-
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Figura 5.1. Patrones de difraccién de rayos X de peliculas de (a) ZnO; y GZO con concentraciones
de Ga** (b) 2 % at. y (c) 4 % at. a diferentes Tj;.

tancia interplanar utilizando la ley de Bragg (ecuacién 3.1). Haciendo una comparacion
con los datos reportados para este pico (d = 2.5974 A [11]) se observa que los valores
de distancia interplanar son ligeramente mayores. En el caso de las muestras A2-A3
se observa que al aumentar la temperatura de los tratamientos térmicos, la distan-
cia interplanar también aumenta, lo cual puede atribuirse a la presencia de esfuerzos
de tensién en la estructura del ZnO provocados por la diferencia en los coeficientes de
expansion entre el substrato y el material. Los valores calculados de las distancias inter-
planares para las muestras impurificadas son mayores que los obtenidos en las peliculas

de ZnO, como se puede observar en la tabla 5.1. Estos resultados pueden explicarse
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considerando que los iones de Zn?* son reemplazados de manera sustitucional por el
Ga**t [15], y debido a que el radio i6nico de Ga*™ es menor que el radio i6nico del Zn**
se generarian esfuerzos de tension en la estructura del ZnO que provocan aumente la
distancia entre planos. Ademas de los esfuerzos provocados por la incorporacién de
iones de Ga®*" de manera sustitucional, se debe tener en cuenta que muy probable-
mente también sigan existiendo las tensiones provocadas por las diferencias entre los

coeficientes de expansion entre las peliculas de ZnO y el sustrato.

Muestra | Posicién del | Pardmetro | Distancia | Esfuerzo
plano (002) | de red eje ¢ | interplanar (%)
20 (grados) (A) (A)
Al - - - -
A2 34.4887 5.1967 2.5984 0.0397
A3 34.4840 5.1976 2.5988 0.0533
A4 34.4691 5.1997 2.5999 0.0949
B1 - - - -
B2 34.3852 5.2120 2.6060 0.3319
B3 34.4888 5.1967 2.5984 0.0397
B4 34.4679 5.1999 2.5999 0.0985
C1 - - - -
C2 34.4830 5.1977 2.5989 0.0560
C3 34.4423 5.2037 2.6018 0.1706
C4 34.4430 5.2035 2.6018 0.1686

Tabla 5.1. Pardmetro de red, distancia interplanar y esfuerzos en peliculas delgadas de ZnO y GZO.

El pardmetro de red ¢ fue calculado usando la relacién ¢ = A\/senf [12], donde
A = 1.5406 A. Los valores calculados son presentados en la tabla 5.1 y estos son
mayores al valor ¢ = 5.1948 A que es el parametro de red del cristal de ZnO [11]. Una
vez determinado el parametro de red ¢ para las muestras, se procedié a calcular los

esfuerzos en las peliculas a lo largo del eje ¢ usando la férmula [13]:
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e = =) 100% (5.1)
Co

donde ¢ es el parametro de red de las peliculas de GZO calculado de los estudios de
XRD y ¢ es el pardmetro de red sin esfuerzo del ZnO. De acuerdo a la férmula 5.1,
el valor positivo de €., representa un esfuerzo de tensiéon mientras un valor negativo
representa un esfuerzo de compresion. Por tanto los calculos representados en la tabla
5.1 muestran que las peliculas de GZO presentan un ligero esfuerzo de tensién, lo que
era de esperarse debido a que, como se menciono anteriormente, la distancia interplanar
aumenta. Estos esfuerzos pueden deberse a la diferencia en el coeficiente de expansion
térmico entre las peliculas de GZO y el sustrato. El coeficiente de expansion, carac-
teristico para cada material, es el cociente que mide el cambio relativo de longitud que
se produce cuando un cuerpo sélido cambia de temperatura provocando una dilatacion
térmica. Durante una transferencia de calor, la energia que estd almacenada en los en-
laces intermoleculares entre los atomos aumenta dando como resultado que la longitud
de estos enlaces aumente. Asi, como el sustrato y material difieren en el coeficiente
de expansion presentan diferentes dilataciones lo que pudiera provocar esfuerzos de

tension, los cuales se realzan con el incremento de la Tj;.

En la figura 5.2 se muestra una gréfica del tamano de grano promedio (TG) vs
la temperatura para las muestras de 0, 2 y 4 % at. El tamafio promedio de grano se

estimo, utilizando la formula de Scherrer:

0.9A
L=—7— 5.2
(A26)cosb (52)
donde A es la longitud de onda incidente (1.5406 A), A26 es el ancho medio (en radianes)
y 0 es la posicion del pico correspondiente a determinado plano de difraccién. Se obtuvo
el tamano de grano promedio (TG) de los picos asociados a los planos (100), (002) y
(101), mostrados en la figura 5.2. En esta figura se observa que con el aumento en la

temperatura de los tratamientos térmicos, el TG aumenta. Ademas, se puede observar

que la incorporacién de Ga3* genera una disminucién en el TG.
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Figura 5.2. Tamaiio de grano (TG) como funcién de la Tj;.

5.1.2 Absorcion ()ptica

En la figura 5.3 se muestran los espectros de transmitancia éptica en las regiones
del ultravioleta cercano y el visible para las peliculas de ZnO y GZO sometidas a T}; de
400, 450 y 500 °C. Los espectros fueron medidos en el intervalo de 300 a 800 nm. Las
muestras A2 a A4 presentan un valor promedio de transmitancia alrededor de 75% en el
intervalo de 500 a 700 nm y un borde de absorcién alrededor de 370 nm, figura 5.3(a).
En el caso de las muestras de GZO, el porcentaje de transmitancia de las muestras
B2 y B4 aumenta ligeramente respecto a las muestras sin impurificar, mientras que la
muestra B3 presenta una disminucién en la transmitancia. En las muestras C2-C3 los
valores de transmitancia presentan un ligero aumento con respecto a las muestras de las

series anteriores, obteniendo valores de transmitancia promedio de aproximadamente
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80%. Estas variaciones existentes en los espectros de transmitancia pueden deberse a

la dispersién de la luz debido a las fronteras de grano y a la rugosidad de las muestras.
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Figura 5.3. Espectros de transmitancia de peliculas (a) ZnO; y GZO con concentraciones de Ga®*
(b) 2 % at. y (c) 4 % at. a Ty de 400, 450 y 500 °C.

Ademas, debido a que existe un aumento en la T};, es decir se le proporciona a la red
la energia suficiente para que exista un reacomodamiento de atomos, la red se vuelva
mas cristalina. Por tanto se disminuyen los defectos dando lugar a que la absorcion
debido a éstos disminuya. En general, la muestras de las tres series que presentaron

mejores valores de transmitancia fueron las sometidas a una T} de 500 °C (A4, B4y C4).
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El ancho de banda prohibida fue determinado a través de la férmula de Tauc
(ecuacién 3.12). El E, fue obtenido por la interseccién con el eje de energfa de un ajuste
lineal en una regién recta de la grafica (ahv)? versus hv. En la figura 5.4 se muestran

los valores encontrados para las peliculas de ZnO y GZO sometidas a tratamientos

térmicos.
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Figura 5.4. Variacién del ancho de banda prohibido (Eg) de peliculas delgadas de GZO a diferentes

concentraciones como funcién de la Tj;.

Los valores calculados para las muestras de ZnO concuerdan con los reportados para
peliculas delgadas obtenidas a través de la técnica de sol-gel [20,14]. La incorporacién
de impurificante provoca un aumento en el ancho de banda prohibida, lo cual puede ser
originado por la creaciéon de defectos debido a la distorsion de la estructura. En todas

las muestras se observa que al aumentar la temperatura, los valores de £, disminuyen.
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Lo anterior puede ser atribuido al aumento del pardmetro de red ¢, esto se sustenta
observando la figura 5.5, donde se ilustra la dependencia del E, con la separacién entre
atomos. Al aumentar esta distancia, el £, disminuye tal como sucede en los resultados al
comparar lo presentado en la tabla 5.1, donde en general el parametro de red ¢ aumenta
con la T, como se muestra en la figura 5.4, donde se observa que el E, disminuye con

el incremento de T};.
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Figura 5.5. Tlustracién de bandas de energfa de niveles permitidos como funcién del espacio entre

atomos [6].

5.2 Andlisis de peliculas de ZnO:Ga?*" a una tempe-

ratura de tratamiento térmico de 500 °C

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos al analizar por XRD, AFM,
espectroscopia UV-Vis y 2 puntas las peliculas delgadas de ZnO y GZO impurificadas
con concentraciones 1 a 4 % at. sometidas a una Ty de 500 °C, indicadas en la tabla
4.4.
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5.2.1 Difraccién de Rayos X (XRD)

En la figura 5.6 se muestran los patrones de XRD de las peliculas delgadas de ZnO y
GZO a diferentes concentraciones para una T de 500 °C. Se puede observar que todas

las muestras son policristalinas y ademas no se observan fases de compuestos de Ga.

== T T
P L _
522 T =500 °C]
T = = S
D S Z E 2 |
} v 4%

Intensidad (u.a)
{%
3°

20 (Grados)

Figura 5.6. Patrones de difraccién de rayos X de peliculas de ZnO y GZO con concentraciones de
Ga’t de 1 a 4 % at. sometidas a una T}; de 500 °C.

Los picos de difracciéon observados en las muestras fueron comparados con la misma
base de datos que en el analisis realizado en la seccion 5.1.1, encontrando que se trata
de la estructura hexagonal wurtzita del ZnO [11]. En el caso de la muestra de ZnO
sin impurificar se observa que ésta presenta un patréon mas definido, con el pico co-
rrespondiente a la difraccién del plano (002) de mayor intensidad, lo cual indica que
esta pelicula tiene una orientacién en direccién del eje ¢ perpendicular al substrato.

Comparando esta muestra con las peliculas impurificadas con 1 y 2 % at., se observa
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que la intensidad del pico correspondiente a la difraccién del plano (002) disminuye y
ahora el pico principal corresponde al plano (101). Con respecto a las muestras con
concentraciones de 3 y 4 % at. estas presentan un patrén similar al de la muestra de

ZnO sin impurificar, donde el plano principal es el (002).
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Figura 5.7. Tamaitio de grano (TG) como funcién de la concentracién del impurificante Ga3+.

Por otra parte, el ancho medio de los picos aumenta conforme la concentracién del
impurificante incrementa, lo que conlleva que los picos secundarios correspondientes a
los planos (102), (110), (103) y (112) vayan desapareciendo. Es decir, existe una dis-

minucién de la cristalinidad por el incremento de la concentracién de Ga®*.

Empleando los picos asociados a los planos (100), (002) y (101), el tamano de grano

promedio (TG) para estas muestras fue calculado utilizando la formula de Scherrer
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(ecuacién 5.2). En la figura 5.7 se observa que con el aumento de la incorporacién de

Ga*t de 0 a4 % at. se genera una disminucién en el TG variando de 165 a 96 A.
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Figura 5.8. Micrografias de AFM de peliculas de (a) ZnO; y GZO con concentraciones de Ga3* (b)
1% at. (¢) 2% at. y (d) 4 % at. que muestran el tamaifio de grano. Este disminuye al incrementar la

concetracién de Gat.

5.2.2 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Los cambios en la morfologia superficial de las peliculas se analizaron por micros-
copia de fuerza atémica (AFM). Las imagenes de AFM bidimensionales de 0.5um x
0.5pm para las muestras de ZnO y GZO con concentraciones de Ga* de 1, 2, y 4 % at.
son desplegadas en la figura 5.8. La muestra de ZnO es presentada en la figura 5.8(a)

donde se puede observar que los aglomerados no se encuentran distribuidos de manera
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uniforme sobre la superficie. Al incorporar Ga®* en la estructura, los aglomerados pre-
sentan una morfologia cuasi-esférica y la densidad de estas particulas se incrementa

como se observa en las figuras 5.8(b), (¢) y (d).
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Figura 5.9. Variacién de la rugosidad de las peliculas delgadas de GZO como funcién de la concen-

tracién del impurificante.

Por otra parte, en estas micrografias también se observa que el tamano de los aglo-
merados tiende a disminuir conforme la concentracion del impurificante aumenta, ob-
servandose que en la muestra impurificada con 4% at. la morfologia de la pelicula es

dominada por una mayoria de granos pequenos.

En la figura 5.9 se muestran los valores obtenidos de la rugosidad (RMS*) en funcién

*Root Mean Square (RMS) es el célculo de la raiz cuadrada de la media de los cuadrados de cada

valor de rugosidad.
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de la concentracién de Ga**, en donde se puede observar una disminucién de RMS en
las muestras impurificadas respecto a la muestra ZnO. Comparando con la figura 5.7,
ambas graficas presentan la misma tendencia, es decir, la disminucion en los valores
de RMS de las muestras concuerda con los resultados obtenidos por XRD y puede ser

atribuida a la disminucién de TG.

5.2.3 Absorcion ()ptica

En la figura 5.10 se muestran los espectros de transmitancia optica medidos en el
intervalo de 300 a 800 nm para las peliculas presentadas en la tabla 4.4. Todas las
peliculas muestran un abrupto borde de absorcién en la regién UV y este borde lige-
ramente cambia a longitudes de onda mas cortas, es decir tiene un corrimiento al azul
(mayores energfas), cuando el impurificante Ga®>" est4 presente en las peliculas delgadas
de ZnO. La muestra que presenta la menor transmitancia promedio (75% de 500-700
nm) en comparacién con las muestras impurificadas, es la que corresponde al ZnO. En
el caso de las muestras de GZO, todas tienen mayor transparencia que la muestra de
ZnO. Sin embargo, la muestra que corresponde a una impurificacién del 4% at. tiene el
valor promedio mas bajo de transmitancia con respecto al resto de la muestras impu-
rificadas. Por otro lado, las muestras con una concentracién del 1y 3 % at. exhiben los
mayores porcentajes de transmitancia con valores promedio del 83 y 81 % (500 a 700
nm), respectivamente. La muestra del 1% at. presenta el mejor valor de transmitancia
entre las muestras impurificadas con un incremento del 17.3% por encima de la pelicula
de ZnO en el intervalo de 500 a 700 nm.

Con estos espectros de transmitancia se determiné el ancho de banda prohibida a
través de la formula de Tauc (ecuacién 3.12). En la figura 5.11 se muestran los valores
calculados para peliculas de ZnO y GZO a diferentes concentraciones. Conforme la
concentracién de impurificante varia de 0 a 4 % at., el E, en general se incrementa
de 3.27 a 3.29 eV. El corrimiento al azul del borde de absorcién, notado en la figura
5.10, es debido a este incremento de £, provocado por el aumento de la concentracion
de impurficante. Este corrimiento probablemente puede deberse al conocido efecto

Burtein-Moss [15, 40], el cual se da como consecuencia de un fuerte incremento en
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Figura 5.10. Espectros de transmitancia de peliculas de ZnO y GZO con concentraciones de Ga3+
de 1 a 4 % at. sometidas a una Ty de 500 °C.

la concentracion de portadores de carga, provocando que los estados mas bajos de
la banda de conduccion sean ocupados. Por el principio de exclusién de Pauli, la
excitacién dentro de estados ocupados estd prohibida [30], por tanto la transicién de
energia minima requerida para que un electrén de la banda de valencia alcance un
estado desocupado en la banda de conduccion aumenta. Como consecuencia de esto,

se observa un aumento en el £, provocado por éste exceso de energfa [17].

5.2.4 Resistividad Eléctrica

La resistividad eléctrica para las peliculas de GZO fue calculada usando el método

de dos puntas en un rango de temperatura de 100 a 450 K. La figura 5.12 muestra la
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Figura 5.11. Variacién del ancho de banda prohibido (E,) de peliculas delgadas de GZO como

funcién de la concentracion del impurificante.

variacion de la resistividad con la temperatura, para las peliculas de ZnO sin impurificar
e impurificadas con 1, 2 y 4 % at. Ga3t. Se observa para las muestras de ZnO, 1y 4%
at. (figura 5.12(a), (b) y (d)) que la resistividad disminuye conforme la temperatura
incrementa, indicando el comportamiento semiconductor del material. Sin embargo,
para la muestra impurificada con un 2% at. (figura 5.12(c)) existe un cambio en el
comportamiento de la resistividad, ésta presenta una transicién metal-semiconductor.
Primero se observa un decremento de la resistividad con un incremento de temperatura
(comportamiento semiconductor) hasta una temperatura de transicion (7;) de 326 K.
Mas alla de ésta temperatura la resistividad comienza aumentar conforme la tempera-

tura incrementa, lo que denota un comportamiento metalico.
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Figura 5.12. Variacién de la resistividad en funcién de la temperatura para las peliculas delgadas
de (a) ZnO; y GZO con concentraciones de Ga3™ (b) 1 % at. (c¢) 2 % at. y (d) 4 % at.

En la figura 5.13 se muestra la resistividad a temperatura ambiente de las peliculas

de ZnO impurificadas con diferentes concentraciones de Ga*. Se observa que la resis-

tividad disminuye hasta tres ordenes de magnitud al incorporar el impurificante en las

muestras de 1 a 3 % at. Mientras que la muestra impurificada con 4 % at. presenta un

pequeno incremento en su resistividad.

La muestra de ZnO sin impurificar presenta una resistividad de 3.10 x 10°Qcm y el

valor més bajo obtenido, muestra de 3 % at., es de 3.04 x 10?Qcm. Por los resultados

presentados en la figura 5.7 sabemos que el TG de las peliculas de GZO disminuye
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Figura 5.13. Variacién de la resistividad de peliculas delgadas de GZO como funcién de la concen-

tracién de impurificante.

al incrementar la concentracion de impurificante lo que indica que puede existir una
disminucién en la movilidad de los portadores de carga, sin embargo estas reducciones
parecen no estar influyendo de manera significativa en la variacién de la resistividad,
ya que se observa una disminucion de ésta en lugar de un aumento. Esta disminucion,
entonces, puede atribuirse a que, por la ecuacién 2.9, se tiene un aumento de la densidad

de portadores de carga al incorporar mayor concentracién de Ga™3.

Usando la ecuacién 3.22 se determiné la energfa de activaciéon (E,) realizando un
ajuste lineal de la grafica mostrada en la figura 5.14, donde se presenta la dependencia

de la conductividad eléctrica (o) respecto de inverso de la temperatura (In o vs 1/kT)
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Figura 5.14. Gréfica de In o vs 1/kT para las peliculas delgadas de (a) ZnO; y GZO con concen-
traciones de (b) 1 % at. (c) 2 % at. y (d) 4 % at. El ajuste lineal observado ha sido dibujado para

mostrar la conduccion via activacién térmica.

para las peliculas de GZO. Se han realizado diferentes ajustes lineales de los datos
experimentales en la regién de altas y medias temperaturas, en las cuatro graficas se
observa que la curva In ¢ vs 1/kT se desvia del ajuste lineal a bajas temperaturas. Esto
muestra que el mecanismo de conduccion dominante en el rango de altas temperaturas
podria ser el de activacién térmica. Para la muestra de ZnO (0 % at.) se realizaron
dos ajustes lineales obteniendo E, de 0.49 eV y 0.63 eV en las regiones de 354-365
K y 432-450 K, respectivamente. Mientras, para la muestra impurificada con 1% at.
se obtuvo un valor de 0.81 eV (441-450 K) y para la de 2% at. el valor fue de 0.34
eV (437-450 K). Finalmente para la muestra del 4% at. se obtuvieron E, de 28 meV
(297-332 K) y 25 meV (427-450 K), las cuales estan dentro del rango de 25-35 meV, por
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tanto estas energias podrian corresponder a las trampas en las fronteras de grano [18];
sugiriendo que el transporte de electrones se ve limitado por el mecanismo de dispersion
de fronteras de grano. Lo anterior podria ser un motivo por el cual la resistividad en

la muestra de 4% at. aumenta con respecto al resto de las muestras impurificadas.

_3-0 ' I ' 1 ' | ' 1 ' | ' 1
Zn0:Ga 2%

In(cT") [(Qem)'K'"]

026 027 028 029 030 031 032
1/T1/4 [K-1/4]

Figura 5.15. Gréfica de In ¢T%/2 vs T~'/* para la muestra de 2 % at. El ajuste lineal ha sido

dibujado para mostrar la conduccién via salto de rango variable.

A bajas temperaturas los electrones no tienen suficiente energia para saltar de los
niveles donadores a la banda de conduccién, por esta razén ellos conducen haciendo
saltos de un nivel a otro en la banda de impurezas. Para analizar las muestras podemos
considerar dos tipos de mecanismo de conduccién por salto: salto por vecinos cercanos
(por sus siglas en inglés, NNH) y salto de rango variable (por sus siglas en inglés,

VRH). Para el mecanismo de conduccién VRH la relacién de la conductividad con la
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temperatura esta dada por [19]:

—(@)

(5.3)

0 = Opp€

Con la finalidad de ver la posibilidad de VRH en las peliculas de GZO a bajas
temperaturas, en la figura 5.15 se presenta una grafica de In o7/? vs T~'/4 junto con
su ajuste lineal para la muestra de 2% at. indicando con ésto que el mecanismo de

conduccién dominante a bajas temperaturas para esta muestra es el de salto de rango
variable (VRH) en el intervalo de 151-100 K.



CAPITULO 6

CONCLUSIONES

El objetivo planteado se cumplié ya que se lograron crecer peliculas de GZO sobre
sustratos de vidrio portaobjetos por la técnica sol-gel usando el método de inmersién-
remocién. Se estudid la influencia del tratamiento térmico y de la incorporacién Ga®*

sobre las propiedades estructurales, dpticas y eléctricas de las peliculas.

6.1 Peliculas de ZnO:Ga?*" sometidas a 7 de 400,
450 y 500 °C

e Los andlisis por XRD muestran que las peliculas sin tratamientos térmicos fueron
amorfas y al ser sometidas a éstos resultaron ser policristalinas, exhibiendo una
estructura hexagonal tipo wurtzita. Las peliculas de ZnO resultaron con mayor
grado de cristalinidad, mostrando una orientacién preferencial en direccion del
plano (002).

e Al aumentar la temperatura se observé una mejora en la estructura, se modifica
la intensidad y posicién de los picos principales correspondientes a los planos de
difraccién (100), (002) y (101).

e La distancia interplanar y el parametro de red ¢ aumentan al incrementar la

temperatura, lo cual puede atribuirse a la presencia de esfuerzos de tensiéon en la

62
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estructura del ZnO provocados por la diferencia en los coeficientes de expansion

entre el substrato y el material.

e En todas las muestras se observa que al aumentar la temperatura, los valores de
E, disminuyen, lo cual puede ser atribuido al aumento del pardmetro de red c o

a la disminucion de defectos producto de la recristalinizacién del material.

e En general, la temperatura de tratamiento térmico con la que se obtiene un cre-
cimiento en la direccién del plano (002) por parte de las tres series A, B y C asi

como los mejores valores transmitancia es a 500 °C.

6.2 Peliculas de ZnO:Ga*" sometidas a T}; de 500 °C

e De los resultados de XRD se nota que la incorporacién de Ga®** a bajas concen-
traciones provoca una modificacion estructural favoreciendo el crecimiento en la
direccién de los planos (100) y (101)

e También se observé que al ir aumentando el contenido de Ga** se provoca una
disminucién en la cristalinidad debido a que el ancho medio de los picos va au-

mentado, lo que conlleva que el tamano de grano del material disminuya.

e Mediante AFM se pudo observar una disminucién del tamano de los aglomerados

y de la rugosidad a mayor incorporacién de Ga3™.

e Por espectroscopia UV-vis se observé que la impurificacién del ZnO con Ga®*

favorece un incremento en los porcentajes de transmitancia.

e Los valores calculados para el E, presentan un corrimiento hacia azul lo que
posiblemente se deba al efecto Burtein-Moss, el cual se encuentra relacionado con

el incremento en la densidad de portadores de carga en los materiales.

e Del estudio de la dependencia de la resistividad respecto de la temperatura para
las peliculas de GZO se obtuvo un comportamiento semiconductor para las mues-
tras de 0, 1 y 4 % at. Mientras que la muestra de 2% at presenté una transicién

metal-semiconductor.
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e En lo referente al mecanismo de conduccion es diferente en las regiones de altas
y bajas temperaturas. En la region de altas temperaturas las muestras de 0, 1,
2 v 4 % at. mostraron una conduccién aparentemente dominante por activacién
térmica mientras que en el rango de bajas temperaturas para la muestra de 2%

at. el mecanismo de salto de rango variable pareciera dominante.

e En cuanto a la resistividad a temperatura ambiente, se logré disminuir en tres
érdenes de magnitud con la incorporacién de Ga*, desde de 10°Qcm para el ZnO

hasta 10?Qcm para las muestras impurificadas.

e Finalmente, la pelicula de GZO que exhiben el mejor comportamiento es la mues-
tra de 1% at. Ga3" con una transmitancia promedio del 83% y una resistividad
de 5.66 x 10*Qcm.

6.3 Trabajo a futuro

Este trabajo de tesis es un punto de partida para seguir investigando las propiedades
fisicas de las peliculas de GZO para su posible utilizaciéon como TCO. Si bien se alcan-
zaron transmitancias alrededor del 80% y se logré reducir la resistividad hasta en tres

6rdenes de magnitud, aun hace falta mejorar. Por lo tanto el trabajo a futuro es:

e Hacer un estudio de la variacion de la resistividad en funcién del ntimero de

recubrimientos de las peliculas de GZO.

e En base a que las resistividades que se obtuvieron para la muestras de 1, 2 y 3 %
at. estan en el mismo orden de 10*Qcm y que, ademés la muestra que present6 una
mayor valor de transmitancia fue la de 1% at. de Ga®" se realizardn crecimientos
de peliculas delgadas con concentraciones del impurificante alrededor de 1% at.
de Ga3*.

e Someter las peliculas de GZO a tratamientos térmicos en atmosfera inerte de

nitrégeno.
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e En el 2° Encuentro de jovenes Investigadores del Estado de Oaxaca 2014 y serd
publicado en las memorias in extenso de la Antologia del 2° Encuentro de Jévenes
Investigadores del Estado de Oaxaca 2014.

e En el VI Congreso Nacional de Ciencia e Ingenieria en Materiales 2015 llevado a
cabo en Cd. Juarez, Chihuahua.
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