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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1. PELICULAS DELGADAS: VISION GLOBAL

En este capitulo daré una vision general acerca de la tecnologia de las peliculas
delgadas. Se mencionara algunas técnicas importantes de fabricacion del 6xido de zinc
con diferentes elementos, su importancia y algunas aplicaciones. Finalmente
explicaré las causas que motivaron la realizacion de este trabajo de tesis, asi como los
objetivos del mismo.

1.1.1. FORMAS DE OBTENCION Y SU IMPORTANCIA

Actualmente existe un gran interés por fabricar en forma de pelicula delgada
diferentes tipos de materiales debido a las multiples ventajas tecnologicas que ella
ofrece. Mediante la tecnologia de peliculas es posible obtener materiales con
caracteristicas morfologicas, estructurales y de composicion que no serian posible
obtenerlos en forma natural, permitiendo satisfacer multiples demandas tecnologicas.
El desarrollo espectacular de la tecnologia moderna en los campos de la

microelectronica, Optica, superconductividad, etc. estd intimamente
relacionado con el desarrollo de la tecnologia de las delgadas
La investigacion en delgadas se inicia en la década de los

afios cuarenta (1). Desde ese entonces se han desarrollado variadas técnicas de
fabricacion y caracterizacion, asi como la formulacion de modelos teoricos, a fin de
que permitan entender las caracteristicas y quimicas del material obtenido.



Las peliculas delgadas son empleadas en un vasto nimero de aplicaciones tales

como:

Superficies selectivas.

Como elementos p 6 n de celdas

Sensores de gas.

Electrodos para sistemas

Micro-electronica.

Espejos para laser.

Superconductores.

Materiales
Aislantes ceramicos

Pantallas fluorescentes (activado por electrones)
Guias de onda
Luminiscencia, etc.

Existen muchas técnicas para la fabricacion de delgadas, cuya
eleccion depende de los objetivos cientificos y tecnoldgicos en la produccion de un
material especifico. Los ampliamente utilizados tanto en el laboratorio, a nivel de
investigacion, como en la produccidn a gran escala industrial, son las técnicas

procesos sol-gel, evaporacion quimica
electron rociado estimulado por laser etc.
para los cuales se pueden ver las siguientes (2,3,4,).

En el presente trabajo se emplea la técnica del rociado que en general
puede ser considerada como un caso particular de la técnica de evaporacion quimica
ya que en ambos casos la interaccion entre los materiales y el
substrato se llevan a cabo en fase heterogénea: vapor-sélido (5,6). En esta técnica se
pulveriza una solucion acuosa u alcohoélica que contiene las sales solubles, donde se
encuentran los d&tomos del material que se va a fabricar. La solucion en forma de
aerosol es transportada hacia el substrato caliente, el cual suministrara la energia
térmica necesaria para que se produzca la descomposicion del aerosol y la posterior
para la formacion de la Esta técnica es particularmente ttil
para la produccion de 6xidos. Mas detalles de esta técnica se encuentra en (2) y

especificamente las variables para este trabajo se discutird en el capitulo II.

La eleccion de la técnica adecuada de fabricacion depende de muchos factores,

entre ellos podemos considerar los siguientes:
Adherencia del material en el tipo de substrato
Velocidad de crecimiento
Pureza del material a ser depositado
Uniformidad requerida de la sobre un substrato determinado.
Limitaciones impuestas por el substrato (a menudo soporta una
temperatura determinada)
a usar
Costos y disponibilidad de los materiales.



En el presente trabajo las razones fundamentales para utilizar la en la
obtencion de las delgadas de 6xido de zinc y oxido de zinc con
indio fueron las siguientes:

Se tenia la infraestructura basica de la técnica, disefiado para la
obtencion del 6xido de zinc y estaio (7,8)

Factibilidad de obtener por esta técnica de acuerdo a trabajos
previos en la literatura (9-10)

Técnica de bajo costo.

Posibles aplicaciones inmediatas del material

Mas detalles de la técnica del rociado disefiado para obtener peliculas
de se ofrecera en el capitulo II.

1.2. APLICACIONES DEL y

Las peliculas delgadas de 6xido de zinc y oxido de zinc
han despertado gran interés por la posibilidad de poder ser empleados en diferentes
aplicaciones tales como conductores transparentes, superficies selectivas, sensores de
gas, material pantallas fluorescentes y electrodo

1.2.1. CONDUCTORES TRANSPARENTES
El en forma de pelicula delgada tiene muchas ventajas frente a los mate-
riales mas cominmente utilizados como conductores transparentes tales como el 6xido
de cadmio el oxido de estafio y el oxido de indio o la combinacién
de estos (11). Por ejemplo, en la fabricacion de celdas solares de (silicio amorfo
hidrogenado), cuando se usa como electrodo transparente el 6xido de indio, o el 6xido
de estafio con fluor pueden degradarse en el momento de las fabricacion de la
celda; en efecto estos 0xidos al exponerse a un plasma de hidrégeno, necesario para la
fabricacion del reducen a los 6xidos metalicos, provocando la disminucion de
la eficiencia de la celda solar; este proceso de degradacion del 6xido ocurre a bajas
temperaturas. El 6xido de zinc es un material mas estable que los 6xidos de Iny Sn
ante la presencia del plasma de hidrogeno; por otro lado el 6xido de zinc es realmente
de menor costo y un material no toxico en la obtencion. Si se logra obtener o
con alta conductividad y alta optica puede ser una buena
alternativa para ser usado como electrodo transparente de bajo costo.

En nuestro laboratorio se estan investigando intensamente los materiales
y para estos sistemas es necesario poder contar con un material
transparente de alta conductividad para poder usarlo como electrodo (12,13)



1.2.2. SUPERFICIE SELECTIVA

El 6xido de zinc es un semiconductor tipo n 6 p segun el tipo de que se
empleo. En general se usa como elementos el: Fe, As, La,
B, Ni, Al In, Si, TT y (9,10, 11, 14, 15); en estas condiciones el
tiene alta al infrarrojo y buena conductividad eléctrica comparable

a las peliculas de y g il

Las propiedades opticas del 0 quedan determinadas por su gap de
energia eV (16). Este valor indica que este material es transparente para
el rango visible, extendiéndose hasta el infrarrojo cercano. La transicion de
ocurre en el rango ultravioleta. La fig. 1.1-a ilustra el espectro de la solar

y la respuesta luminosa del ojo humano; en ella se encuentran sefialadas los gap de
energia de los 6xidos de zinc, estaiio, indio y cadmio. Los valores de la banda

prohibida  parael In,O,, y son respectivamente 3.75 3.7
34eVy23 La fig. 1.1-b nos muestra la propiedad selectiva del ala
banda visible (16)
<
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Fig. 1.1-a Espectro de la solar y sensibilidad del ojo humano donde se muestra los
valores numéricos del gap de Energia de los (16)

Fig. 1.1-b Espectro de y para obtenida por la técnica del

(2,11,16) a un de 2.14% y espesor de 0.3 mm, que muestra selectividad

espectral (a la luz visible)

1.2.3. SENSOR DE GAS

El y el In, Ni), (17-19) también poseen propiedades
para ser empleados como sensores de gas, con propiedades selectivas a determinados
gases, posibilitando el desarrollo de un campo fértil de investigacion. Por los
productos marinos en estado de putrefaccion emiten un gas denominado

y/o (DMA), es posible determinar con buena selectividad estos

gases con la fig. 1.2 muestra la respuesta a los diferentes gases de la pelicula
de (18).
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Fig. 2.1 Respuesta a la exposicion transitoria a gases 200 ppm de TM-1
(a), (b), CH, s (c), CHOH (), 11 (e), de una
pelicula de (5% de en peso) (15).

1.2.4. MATERIAL
En los microscopios basados en el rastreo de la superficie es de necesidad
emplear las llamadas puntas estas cada vez tienen que poseer mayor
sensibilidad para determinar con mayor resolucion la superficial de las
muestras; actualmente es muy difundido el uso de peliculas (20), como material
tal como se muestra en la fig. 1.3, las cuales son muy prometedores
también para otros tipos de aplicaciones.
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1.2.5.
Un es un semiconductor que tiene un comportamiento no lineal en sus

curvas caracteristicas de voltaje  corriente (no (21); estos son importantes
para proteger los circuitos eléctricos de Estas propiedades no
se deben a la segregacion de aditivos en los bordes de grano y cada capa
segregada posee una tension caracteristica, formandose un circuito
tridimensional serie paralelo. Un comercial consiste de un cerdmico de
estructura basado en que contiene pequefias cantidades de 6xidos
metalicos 0,y Sb,0,)
En la fig. 1.4-a, se muestra un modelo de de con su equivalente eléctrico
y en la Fig. 1.4-b se muestra su comportamiento Las zonas
esquematizadas en la fig. 1.4-b indicando lo siguiente: en la region I hay fuga de
corriente a voltajes bajos; es dependiente de la temperatura; en la region II la corriente
es independiente de la temperatura y la conductividad del aumenta
significativamente; en la region III se refleja la inherente de los bordes de

grano del (21).

CORRIENTE

ELECTRODOS a
GRANOS de 210
MATERIAL o 10°
T.<"
T.
fa) .
. £
1w w0 100 W0
CURRENT (A)

Fig 1.4 (a) Idealizado, donde d es el tamariio de grano de ZnQO (b) Circuito equivalente,
donde Rp representa la resistencia de la capa Cp la de la
capa I corriente r  resistencia del grano, t espesor de la capa

(21) (c¢) Diagrama de la respuesta no lineal caracteristico
de un de ZnO (2]).
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1.2.6. PANTALLA FLUORESCENTE

El en forma de polvo o pelicula gruesa tiene aplicaciones como pantalla
fluorescente, por ejemplo en la pantalla de observacidon de los microscopios
electronicos de transmision (TEM) (22), ademas usando diferentes se puede
realizar corrimientos alrededor de A nm Color verde en donde la sensibilidad del
ojo humano se hace maximo. En el cuadro siguiente podemos ver la comparacioén con
los otros materiales usados para este fin.

material L ¥5)
[ ml
1 50 1 1

n0 0.15 25 0.5 0.6

.003 5 0.1 0.3
ZnS 0.01-0.1 5 0.1 1-10
CdS single (red

0.15 5 0.1 15
(peen lum.) 0.2 7
layer 0.2 5 0.1 4

Tabla 1.1 Caracteristicas de una pantalla fluorescente irradiado con
electrones acelerados a 60 (22).

1.2.7.
Cuando un semiconductor absorbe fotones cuya energia sea mayor que la banda
prohibida  se genera un par electron y hueco de acuerdo a la ecuacion.

+e  (1.1)

De este modo aumenta el nimero de portadores en un semiconductor; estos portadores
generados por la absorcion de fotones, disminuye rapidamente cuando se deja de
iluminar el material. La respuesta a este fendmeno de una pelicula de obtenido
por la técnica de sol-gel (23) se ve en la Una de las aplicaciones de este
fenémeno es en los sistemas de interruptores que pueden controlarse por iluminacion,
por ejemplo en el control de la puerta de los ascensores de los edificios.

10°
0 200 400
Time (mi n)
Fig. 1.5. dad del Zn(Q) a diferentes temperaturas
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1.3. OBJETIVOS y MOTIVOS DEL PRESENTE TRABAJO

El estudio en los 6xidos metalicos ésta cobrando bastante interés tanto desde el
punto de vista académico como El 6xido de zinc en particular es reconocido
como un material interesante dentro de esta categoria por sus propiedades Opticas,

termoeléctricas, eléctricas, etc., haciendo de él un
material til para un nimero grande de aplicaciones que ya fueron mencionados en la
seccion 1.2.

Esto nos motivo a continuar el presente proyecto, empleando una técnica de
bajo costo lograr fabricar y caracterizar el yel a fin de sentar las bases
para futuros trabajos mas completos dentro de esta linea de investigacion. Trabajos
previos se realizaron encontrando los pardmetros dptimos de deposicidon del
caracterizando las propiedades Opticas y estructurales; todo esto esta presentado en la
tesis de licenciatura del autor del presente trabajo (7). Como objetivos para esta fase
hemos considerado los siguientes:

« Obtencion del material con la técnica de Rociado optimizando los
parametros relevantes de fabricacion, variando pardmetros como: solvente y
tipo de

* Determinacién de la proporcion de por técnicas de espectroscopia

espectroscopia de la dispersion de energia de rayos-X (EDS) y
espectroscopia de iones elasticamente

» Estudio de la morfologia por electronica de barrido (SEM) y

de Fuerza Atomica

+ Estudio estructural de las fabricadas por: de Rayos-X,

Microscopio Electrénico de Transmision (TEM) y Microscopio Electronico de
Ultra alta resolucion
 Estudio de las propiedades eléctricas en relacion con los parametros de fabricacion,
Optica, morfologia, composicion y su respectiva

Consideramos como un paso siguiente en el desarrollo de este proyecto, el

estudio sistematico de la introduccion de en el talescomo Al Fe, Cu
y Ni a fin de encontrar la influencia de los mismos en las propiedades eléctricas,
estructurales, Opticas y estudiar su comportamiento selectivo en el de gases.



CAPITULO II

TECNICAS EXPERIMENTALES DE FABRICACION y

CARACTERIZACION
En este capitulo se describe algunos detalles importantes de la fabricacion de las
peliculas de y ademas de la descripcion de las técnicas y equipos

empleados en la caracterizacion de las muestras.

2.1. TECNICA DEL ROCIADO

En general el proceso de la obtencion por puede realizarse en forma
directa o indirecta, dependiendo de la forma de conduccion de las gotas pulverizadas
hacia la superficie del substrato para la obtencion del material.

En el caso de la pulverizacion directa no hay seleccion de las ""gotas"
pulverizadas, caen todos sobre el substrato. Las gotas son aceleradas hacia abajo,
debido a la presion del gas portador y el efecto de la gravedad (24), En la fig. 2.1
vemos un modelo tipico de la formacion de las gotas pulverizadas (25), formandose en
la region C las gotas mas ligeras. En la fig. 2.1-b vemos la distribucion de las
velocidades respectivas en las diferentes zonas de formacion de las gotas pulverizadas
(26).

GFR:2.8Q "
GAS
]
W4 hoa
-
T aaq A { ]
. d ’O‘Q “I
[} ..“ S I" 1 12
] " ."‘
"‘ a 1601 180
 J
1 _g° L
R & . 2
4
" 4 \11.5
ex*
1 -0 -40 -20 0 20 10 [ ] Subatrate

1|~ gistance imem

Fig. 2.1-a. Modelo de la formacion tipica de las gotas pulverizadas (25).
Fig. 2. 1-b. Distribucion de la velocidad de las gotas (26).
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En el caso de la pulverizacion indirecta hay una seleccion de las "gotas"
pulverizadas, por el tamafio y su velocidad respectiva (6,25). Estos ascienden
arrastrados por el flujo del gas portador-pulverizador y so6lo llegan las gotas mas finas
a la superficie del substrato; las gotas mayores de un cierto didametro vuelven a la
solucion matriz por efecto de la gravedad.

El esquema presentado en la fig. 2.2 (7) es el sistema de pulverizacion indirecta
que se empled para obtener las peliculas de y en el presente trabajo. Los
detalles de este sistema estan descritos en las referencia (7, 8, 24).

El equipo consiste basicamente de una cdmara de vidrio (a), el cual sirve de
colector para el reciclaje de la solucion y dentro del cual se encuentra el pulverizador
(p); una tobera superior de vidrio (b) por donde ascienden las gotas mas finas hasta
llegar sobre un substrato donde se llevara acabo la reaccion El conjunto
camara y tobera esta acoplado a un sistema movil (c) con movimiento oscilatorio. La
presion y el flujo de gas portador se controlé con un d)y (e)
respectivamente, estos parametros se mantuvieron en 310 12 durante la
obtencion de las peliculas. El substrato se encuentra fijo a una plancha caliente
cuya temperatura fue controlada por un sistema Todo el sistema se
encuentra dentro de una campana extractora (g) para transportar los gases productos de
la reaccion

Uno de los parametros importantes a controlar es la temperatura del substrato

en nuestro caso esta varid de 210°C a 480°C controlado con variacion de +5 °C;
la concentracion de la solucion a pulverizar (M) es otro pardmetro importante su
control es necesario para poder optimizar la produccién del aerosol, evitar
obstrucciones en el capilar del pulverizador y optimizar el crecimiento de las peliculas;
otros parametros importantes que hay que controlar son el porcentaje atobmico de
en la solucion; acidez de la solucion que nos da la cantidad de
iones Zn existentes en la solucion; como tipos de solvente generalmente se usa agua,
alcohol o la combinacién de las mismas en determinada proporcidn; también es
necesario controlar durante la pulverizacion el caudal de la solucién presion de
aire (P) cuya lectura se obtiene directamente de un manometro de muelle; el tiempo
total de la obtencion de cada pelicula permite determinar la velocidad de crecimiento.
En nuestro caso se mantuvieron constante los siguientes parametros durante la
pulverizacion; caudal de aire que es el flujo de aire necesario para pulverizar la
solucion, este se controla por un medidor de flujo vertical con flotador esférico;
distancias entre la boquilla de la tobera superior, pulverizador y el substrato.
Las fuerzas mas importantes que determinan el movimiento de las gotas en

nuestro sistema son: las fuerzas gravitacionales y de Cuando esas fuerzas se
equilibran y las gotas obtienen una velocidad constante, se dice que se ha obtenido la
velocidad terminal. Calculos de esta velocidad para el . (24) muestran que en "b",

fig. 2.2, las gotas con radios mayores de 26 pm retoman a la camara "a", y sélo la
gotas de radios menores que esta llegan hasta el substrato.

De este modo el presente disefio permite una mejor uniformidad en el tamafio de las
gotas respecto de los sistemas directos; este factor es muy importante para la obtencion
de de buena calidad. Adicionalmente, con este sistema la debido al
gas portador en el pulverizador "p" se elimina por completo de la zona de reaccion
produciéndose un flujo laminar del gas en la zona "b".

0
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2.2. DESCRIPCION DE LAS TECNICAS y EQUIPOS
UTILIZADOS EN LA CARACTERIZACION

La composicion quimica de las muestras obtenidas fueron estudiadas por:
Dispersion de la energia del rayos-X (EDS),

espectroscopia de iones elasticamente para determinar la
morfologia se uso de fuerza atomica y Electronica de
Barrido (SEM); La de rayos-X la Electronica de
Transmision (TEM) y la de alta resolucion se usaron para
caracterizar la estructura del material; la optica del material se determiné
con y la del material se determind por la técnica de las

cuatro puntas, equipo disefiado para este fin (41).

2.2.1. DE RAYOS-X

El arreglo periodico de los 4&tomos en las estructuras cristalinas hacen que se
comportan como rejillas de para las ondas cuyas longitudes de onda son del
orden de la separacién de los 4tomos esto es 1 A. El espectro de obtenido
tiene la informacion de la estructura del cristal, parametros de red y tensiones
residuales; en donde los maximos de intensidad estan dados por la ley de (27).

2d =n2. (2.1)

donde:  d es la distancia
O angulo entre el haz incidente y el plano del cristal

X longitud de onda del haz de rayos-X
n numero entero (orden de la

Con la determinacion del patron de de un cristal, se puede en
principio conocer su estructura, la distribucion de sus atomos, la concentracion atomica
de electrones y el factor atdbmico de forma.

Con la obtencion de los angulos de es posible determinar el tamafio
promedio de grano (27) y algunas caracteristicas de la red cristalina: como tipo de
celda, parametro de red, orientacion preferencial del crecimiento, etc.

Lo patrones de para el presente trabajo, fueron obtenidos con un

D-500, con fuente de X = 1.5406 A
del Instituto de Investigaciones en Materiales de la Universidad Nacional Auténoma de
México (Il México.

El equipo esta dotado de dos tipos de porta-muestras: el primero es el tipico
arreglo para hacer de muestras La otra es una configuracion
especial para hacer de peliculas delgadas de tal manera que se evita la
influencia del sustrato debido a la incidencia rasante de los rayos-X; la fig. 2.3 muestra
los espectros para una misma muestra de usando ambos
procedimientos. Debido a la buena sensibilidad en nuestro caso utilizamos la técnica
normal para la obtencion de los espectros de

12
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Fig. 2.3. de del por las técnicas normal y
rasante, en nuestro caso por la técnica del haz rasante se pierde

informacion.

2.2.2. ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES
La energia del electron (28) esta directamente relacionado con los
niveles internos del &tomo que lo origind, después que se produzca un proceso de
ionizacion de las capas internas. Cuando los electrones energéticos inciden al atomo,
excitan estos ionizandolo en una capa interna y luego decae al estado de equilibrio a
través del proceso Aqui un electron del nivel mas alto cae al nivel vacante y
transmite la energia disponible a un tercer electron (electron que sale de la
muestra. La energia del electron depende del nivel electronico donde se causo la
ionizacion inicial; los niveles individuales son designados con la notacién K, L, M,
N.,..., y se emplea la nomenclatura utilizada en rayos-X para definir esta transicion
Por ejemplo en la Fig. 2.3-a se ilustra como se origina un electrén
.- El &tomo se ioniza en la capa K; luego decae un electron del nivel L, al K; y el
otro electron de L, sale del atomo. Para llevar acabo este tipo de
espectroscopia, la superficie de la muestra se excita con un haz de electrones (10° - 10
de modo que la energia de los electrones secundarios extraidos son analizados y
asi se determina la posicion e intensidad de los picos de los electrones (ver fig.
2.3-b)
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distribucion de energia de los electrones secundarios
la primera derivada respecto de la energia,
principalmente para eliminar el ruido de fondo de electrones secundarios. La Fig. 3.5

3s

2P3,2
2p 112
2s

l's

COSTER-
(K LyLy) ( M1) i, )
L-
Fig. 2.3-a. Diagrama de las transiciones La Transicion KL,L,

corresponde a una ionizacion inicial de la capa K que luego es
ocupado por un electron de la capa L, y esta transfiere su energia a
otro electron (electron de la capa L,; del mismo modo se
producen las transiciones  y LiLaM,.

DATA

TA T -

ION

Fig. 2.3-b. Diagrama de la disposicion experimental para realizar la
Espectroscopia Todo el sistema se encuentra en una
atmosfera de ultra alto vacio.

Estos picos pueden ser obtenidos directamente diferenciando la funcion de

muestra un espectro tipico de una pelicula de en el modo

14
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En general podemos sefialar algunas caracteristicas de esta técnica:

« Se pueden detectar todos los elementos excepto H y He.

» No es destructivo, a excepcion cuando se hace un decapado para hacer andlisis a
diferentes profundidades.

« El analisis elemental es semi-cuantitativo cuando no se usa patrones; usando un
patrén es completamente cuantitativo.

 La sensibilidad es absoluta de 100 ppm.

 Es una técnica superficial de andlisis; la profundidad de analisis es de 5 a 100

» Es posible hacer andlisis a diferentes profundidades, la muestra por

» Laresolucion lateral es de 300 A cuando se hace andlisis de elemento. La resolucion
es menor cuando se analizan iméagenes.

» Es posible la formacién de imagenes con los electrones a este tipo de
microscopio se le denomina (Scanning

 El sistema requiere de una evacuacion drastica del medio y llegar a ultra alto vacio
con presiones menores que 10

» Una de sus aplicaciones mas importantes estd en la determinacion de elementos
ligeros; por ende tiene un uso muy difundido en el estudio de materiales orgénicos.

Los espectros en este trabajo fueron obtenidos con un instrumento
disefiado en el Instituto de Investigaciones Teoricas y Aplicadas
de la Universidad de La Plata, Argentina. Se controlan los siguientes
parametros: la energia de los electrones primarios fue 2 con una corriente de 3
con incidencia normal sobre la muestra; con 1 V,,,, de modulacion, la deteccion de la
energia cinética de los electrones fue con una resolucién de 1 La fig. 2.3-b.
muestra el arreglo experimental usado en el presente trabajo.

2.2.3. Espectroscopia de Iones
Esta técnica consiste en hacer incidir nerpendicularmente un haz
y de particulas alfa ( ) sobre una muestra solida Fig.
2.4, donde algunas de las particulas elasticamente inciden en el

detector ubicado a un angulo mayor que 90°. En este dispositivo se mide la energia
de los iones dispersados mediante la generacion de una sefial eléctrica la cual es
amplificada luego procesada analdgica y digitalmente. El espectro de la energia da
informacidn acerca de la masa y profundidad a la que se ubican los atomos del
blanco.

Se asume que la interaccion entre la particula que incide y un dtomo de la muestra,
es una colision elastica bajo las consideraciones siguientes: fig. 2.4.

* La energia del proyectil E; debe ser mucho mayor que la energia de enlace de
los 4&tomos de la muestra o blanco.

» Deben estar ausentes las reacciones nucleares y resonantes.
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Figura 2.4. Principio de la Espectroscopia de lones

La razon entre la energia de una particula incidente (E;) y el dispersado (E>)
se conoce como factor K. Este factor depende de la masa de los ntcleos
atomicos del material en estudio y el angulo de dispersion ~ la relacion que
determina K esta dado por (29).

K= _—I — (1-cos (2.2)
E. (M M -) )

donde M, es la masa de la particula alfa incidente, M2 masa de un atomo del
material en estudio y O es el angulo de dispersion (ver fig. 2.4.).

Las caracteristicas principales de esta técnica son los siguientes:

« Es una técnica de andlisis de elementos con caracter absoluto, no requiere
patrones.

» Elrango de la deteccion es desde Litio hasta Uranio.

* Es destructiva; si se implantan atomos de He, la radiacion destruye la red
cristalina.

* No es posible determinar la fases de los elementos presentes.

* El limite en la deteccion es de 10'*-10'° , s decir en porcentaje
atdmico desde 1 a 10 % para elementos ligeros; en el caso de elementos con
mayor numero atomico es de O a 100 ppm.
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« Variando la energia del haz incidente se puede mejorar la sensibilidad para la
deteccion de elementos ligeros.

» Laresolucion lateral esde 1 a 4 con equipos especiales se puede lograr
hasta 1

« Se puede analizar la distribucion de los elementos en profundidad de una forma
no destructiva.

 El haz ingresa a una profundidad de =2 a 20 ym con H'

« FEl uso general de esta técnica es en el modo no destructivo para hacer analisis
en profundidad de peliculas delgadas, de materiales diferentes o
varias micras en profundidad de materiales en forma de

» Permite determinar el espesor de las peliculas delgadas con una resolucion de +
20 nm.

Los detalles técnicos y sus fundamentos estan descritos en la ref. (29). Para
la obtencion de los espectros en este trabajo se ha utilizado el Acelerador
Electrostatico tipo Van de 5,5 MeV, perteneciente al Instituto de Fisica de la

(México), Las particulas alfa incidentes sobre el blanco tienen 2 MeV de
energia; el haz se hizo incidir sobre las muestras con carga de 2 -6 s€ uso un
detector de estado solido para el de los iones He™ ubicado a un
angulo de 165 ° desde la direccion de los iones incidentes, los espectros fueron
obtenidos con 20 de resolucion. Los datos experimentales fueron procesados
mediante un software denominado del FORTRAN compilado para

PC). Con esta técnica se estudian la composicion por capas y se determind: la

variacion del % en las diferentes capas, variacion del % en las

diferentes capas, difusion de los elementos a las diferentes capas, inclusive los del
vidrio hacia la pelicula y viceversa del Zn hacia el vidrio.

2.24. DE FUERZA ATOMICA

El microscopio de fuerza atomica es un instrumento que basandose en
técnicas de barrido, produce con una alta resolucion los detalles de la superficie de una
muestra. Con este microscopio se puede obtener particularmente imagenes de muestras
aislantes, a diferencia del microscopio por que necesita buena conductividad
eléctrica de la muestra. La fig. 2.5. muestra el diagrama del sistema de deteccion de un

una punta metalica (diamante) barre la superficie de la muestra, las variaciones
en la altura de esta segtn la de la superficie producen desviaciones en la
reflexion de un haz laser incidente en la punta, y causan que la posicion del haz en el

sensor cambie de posicion. La punta barre la muestra de una forma tal que se

mantenga constante la fuerza sobre la muestra, el cual se logra controlando la posicién
Z usando un las coordenadas de posicion en el plano de la muestra
durante el barrido se controla con un XY, Para conseguir que la fuerza
sea constante se cambia la altura Z hasta que la reflexion del haz de luz que incide en
el sea constante y asi el cambio de la altura es registrado y almacenado, de
modo que se puede construir la de la superficie del material. El
funciona como un de ultra baja fuerza de contacto de alta resolucion.
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Fig. 2.5. Diagrama del sistema optico de un microscopio de fuerza atomica.

La de la superficie de las muestras en este trabajo fueron obtenidas
usando un Microscopio de Fuerza Atomica I1. Perteneciente al Laboratorio
del Instituto Politécnico Nacional de México.

2.2.5.

El desarrollo de la electronica a sido paralelo al progreso de la
tecnologia y la ciencia en general. Su contribucion al conocimiento de las
caracteristicas estructurales de la materia, ha llevado no s6lo a lograr avances
tecnologicos importantes, sino también ha permitido el desarrollo de las ciencias
basicas.

El invento de en la década de los treinta, permitié no solo alcanzar
el nivel de resolucion espacial que muchos investigadores de diversas disciplinas
demandaban, sino que fund6 una rama de investigacion que, ha avanzado de una
manera vertiginosa. Pero no tnicamente por la resolucion alcanzada el microscopio
electronico se ha convertido en una fuente inagotable de informacion, sino también por
las técnicas asociadas a un moderno microscopio electronico de transmision, como son
la espectroscopia de rayos X, electronica y
electronica de pérdida de energia y etc.

A continuacion se presentara una revision de algunos aspectos asociados con la
electronica y el los cuales han llegado a convertirse en
herramientas importantes en el campo de ciencia e ingenieria de los materiales.
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2.2.5.1. DE BARRIDO

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento disefiado para
estudiar las superficies de los s6lidos con gran Las imagenes son
formadas en el SEM por un mecanismo diferente al de un microscopio Optico. No se
usan lentes objetivas, las imagenes son construidas punto a punto, de forma similar al

de un televisor. Un haz fino de electrones de alta energia se enfoca sobre la muestra, y

los electrones emitidos desde la muestra son recolectados por detectores adecuados y la

sefial eléctrica es amplificada. Esta sefial es usada para modular la intensidad del haz
de electrones en un tubo de rayos catddicos (CRT), y asi un punto de la imagen se
forma en la pantalla. Para construir la imagen completa, el haz electrénico en el
microscopio hace un barrido sobre un éarea de la superficie de la muestra los detalles de

esta técnica estan descritos en la ref. (30).

La Fig. 2.6 muestra un diagrama esquematico de un microscopio electronico de
barrido (SEM). Las partes importantes son:

—Canon de electrones, para producir un haz fino de electrones acelerados sometidos a
una diferencia de potencial de hasta 50

—Dos o tres lentes condensadoras para enfocar el haz sobre la muestra lo mas fino
posible.

—Un sistema para desviar el haz de electrones y producir el barrido sobre la muestra.
Porta muestra que permite la inclinacion y la rotacion de la muestra.

— Un amplificador para detectar y mejorar la sefial emitida por electrones secundarios,
0 electrones segun los diferentes tipos de detectores que se
empleen (X, SE,

—Tubo de rayos catodicos para mostrar la imagen obtenida con cada tipo de detector.
Circuitos electronicos para alimentar y controlar al caidn de electrones, tales como
voltaje acelerador, comente para las lentes, generador de barrido y sefal para el
amplificador.

—Un sistema de alta capacidad de evacuacion para mantener una presion menor que
10 Torr.

—Un sistema de por para hacer (EDS)

—Un sistema para almacenar imagenes, posicion de la muestra, espectros de

y condiciones de operacion del instrumento.

En el presente trabajo para obtener las imagenes SEM vy realizar
por EDS se usaron los microscopios:

. 5200 perteneciente al
. SCAN 440 perteneciente al Il y
. - perteneciente al
Cuando los electrones de una energia apropiada con la superficie de

la muestra, causan la emision de rayos-X cuya energia ¢ intensidad dependen de la
composicion de la muestra. La técnica que se basa en este fenomeno, para analizar el

contenido elemental de un (algunos cientos de de material, se
llama En el presente trabajo se uso la espectroscopia de la dispersion de
energia de rayos X (EDS).
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Fig. 2.6. Diagrama de las partes principales de un electronico de

barrido, con instrumentacion adecuada para realizar

El proceso se muestra esquematicamente en la Fig. 2.6; el electron producido
en el microscopio electronico de barrido tiene energia suficiente que al colisionar con
el material se produce el espectro caracteristico de rayos X de la muestra. La deteccion
de los rayos x se hace con un semiconductor el cual nos da un pulso de voltaje cuya
amplitud refleja la energia de los rayos X detectado. Esta sefial de acuerdo a su
amplitud es almacenado como una cuenta correspondiendo a un canal de un analizador

El andlisis cuantitativo de un espectro obtenido comprende de cinco pasos: (1)
considerar los picos falsos; (2) identificacion de los elementos que tiene el espectro; (3)
substraccion del ruido de fondo; (4) resolver los picos del espectro; y (5) calculo de la
concentracion de cada elemento. Aparte de algunas dificultades que se producen
debido a la aparicidn de otros efectos, los sistemas modernos permiten obtener y
analizar espectros de rayos X complejos en pocos minutos. Las ventajas y desventajas
de esta técnica son los siguientes:

* Es posible detectar elementos desde el Boro hasta Uranio.

* Es un método analitico no destructivo

 La cuantificacion elemental puede realizarse con o sin estandar conocido.

» La precision nominal en la deteccion es de 4 a 5 % relativo, para concentraciones
mayor o igual que 5 % en peso.
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* Ellimite en la deteccion para elementos con Z>11 es de 100 a 200 ppm cuando los
picos son bien resueltos, y de 1 a 2 % para elementos con Z menores en el caso de
picos superpuestos.

La composicion de las en este trabajo se rea_izo usando:
—Microscopio de Barrido 440 - con un detector de Dispersion de
Energia de Rayos-X (EDS) marca con algoritmo de cuantificacion

- Los espectros fueron registrados en el modo de barrido desde una area de 1
mm , con voltaje de aceleracion de 20 y una corriente electronica de 3
La muestra se ubico a una distancia de 25mm (distancia de trabajo constante para
todas las muestras) sin ninguna inclinacion. La determinacion de la energia fue
con una resolucion de 70

—Microscopio de barrido qué funciona en los modo de alto y
bajo vacio, con un detector de Dispersion de Energia de Rayos-X (EDS) marca
con algoritmo de cuantificacion y En este caso los

espectros fueron registrados en el modo de barrido desde un area de 0.5 mm , con
voltaje de aceleracion 25  y 15 ubicando la muestra a una distancia de 10
mm; la determinacion de la energia fue con una resolucion de 135.06

DE TRANSMISION

Un microscopio electronico de transmision (TEM) moderno, de uso comun,
trabaja con voltajes de aceleracion de 100-400 La iluminacion es proporcionada
por un cafion de electrones que consiste de un catodo de emision de W (6

») O por un cafidon de emision de campo con el que se obtiene un haz con alta
coherencia. Una vez emitido el haz de electrones, pasa a través de varias lentes
electromagnéticas (condensadoras, objetivas y proyectoras), no sin antes pasar por la
muestra. Ligeramente sobre la muestra se coloca una lente "sonda" que permite
producir pruebas para el modo de de barrido

de electrones, por rayos-X 6 El resto de los
componentes son lentes proyectoras que amplifican la imagen consecutivamente.
Actualmente, es comun encontrar microscopios electronicos con dos lentes
condensadoras y de tres a cinco lentes proyectoras como se indica en la fig. 2.7
-modelo la imagen finalmente se proyecta sobre una pantalla fluorescente,
vista a través de una ventana de vidrio. Debajo de la pantalla se encuentra una camara
fotografica, la cual debe estar en vacio, al igual que el resto de la columna del
microscopio. En los microscopios modernos, en este lugar se adapta también una
camarade TV.

De esta manera, un microscopio electronico consta ademas de los sistemas
optico y de vacio, de un complejo sistema electronico, con el que se controla el cafion
de electrones, lentes electromagnéticas y sistema de vacio. Estos sistemas son
descritos detalladamente en la literatura (31 - 35). Una tendencia en los microscopios
electronicos modernos es el de controlarlos mediante el acoplamiento de un equipo de
coOmputo (software), este es el caso del microscopio Philips
perteneciente al que se encuentra en México.
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Fig. 2.7. Representacion esquematica de la seccion transversal de un Microscopio Electronico de Transmision
mostrando sus diferentes componentes.
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Como resultado de la interaccion del haz de electrones con la muestra cristalina,
los electrones son dispersados elasticamente por los niicleos y nubes electronicas de la

muestra, esta dispersion toma la forma de haces de que viajan
desviados a cierto angulo con respecto al haz transmitido (31-35, 38). La imagen se
produce cuando los haces transmitido y/o son amplificados por la lente

proyectora e intermedia. En el TEM convencional, el modo normal de operacion, es

en campo claro. En este modo, para producir un mayor contraste, el diafragma de la

lente objetiva (apertura objetiva) se centra sobre el haz transmitido obstruyendo el paso
de las reflexiones de

Cuando se hace imagen con sé6lo una de las reflexiones de y se
interceptan con la apertura objetiva, tanto al haz transmitido como al resto de las
reflexiones de se dice que estamos trabajando en el modo de campo oscuro. En
este modo las regiones de mayor intensidad son las que estan contribuyendo
con la reflexion de seleccionada, por lo que esta técnica nos da informacion de
la orientacion cristalina de la muestra, ademas es muy utilizado en la identificacion de
defectos cristalinos y la morfologia de las particulas pequefias a través de las franjas de
espesor (32 - 35, 37). En el modo de campo oscuro de haz débil, el contraste de
dislocaciones y otros defectos cristalinos puede hacerse mas evidente.

Las reflexiones de haz débil se obtienen cuando se gira la muestra uno o dos grados al

estar trabajando en el modo de campo oscuro.

En el modo de la lente intermedia se enfoca sobre el plano focal de

la lente objetiva y el patréon de se proyecta sobre la pantalla. L.a

amplificacion del patron de se controla con las lentes proyectoras.

La informacion que se obtiene en el modo de es la siguiente:

a) Estructura de la muestra: en la gran mayoria de los casos resulta necesario
conocer la estructura cristalina detallada de un material con fines de
identificacion. Por ejemplo, para determinar fases o fenomenos de segregacion
en muestras que estan formadas por mas de una fase.

b) Informacion sobre defectos: en el patron de se refleja generalmente
la presencia de defectos en la estructura espacial de algunas muestras
fallas de y dislocaciones). Esto resulta de importancia en algunas
especialidades, tales como en la metalurgia y

La electronica analitica (32, 38-39) es otro modo de trabajo
importante de la moderna. Ella permite el anélisis puntual de las zonas
observadas de la muestra. Con el uso de espectroscopia de dispersion de energia de
rayos-X (EDS) y es posible obtener informacion cuantitativa de la composicion
quimica de las muestras con Z>5 y con resolucion espacial de aproximadamente

Del mismo modo, las técnicas de y permiten obtener informacion de
la estructura con una resolucion espacial de aproximadamente 40A para un filamento
de
Las microfotografias para el presente trabajo se obtuvieron con un microscopio
electronico de transmision perteneciente al operando a 100

y otro operando con 120 perteneciente al Il Meéxico.
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2.2.5.3. DE ALTA RESOLUCION
Una de las técnicas modernas que ha permitido obtener interesantes
informaciones acerca de particulas es la de Alta Resolucion
[31, 37, 39]. La base de la técnica es que en condiciones apropiadas, las
imagenes representan una proyeccion del potencial cristalino. Una discusion excelente
de los principios de se encuentra en el trabajo de [40].

La resolucion (R) del microscopio electronico se puede expresar en funcion de
la longitud de onda de los electrones (X) y de la aberracion esférica de la lente

R = 066 A 2.3)

De esta manera si se opera el microscopio a voltajes de aceleracion de
electrones en el intervalo entre 600 - 1000 es necesario utilizar una lente objetiva
con mm para alcanzar una resolucion de 2A. Es decir, conforme aumenta la
energia de los electrones, la longitud de onda disminuye y la posibilidad de alcanzar
resolucion atdbmica aumenta cuando se aproxima a 1 Ademas el efecto de
aberracion cromatica disminuye al aumentar el voltaje de aceleracion (varia como
"). Sin embargo, el problema con el aumento de energia de los electrones es que causa
dafios a las muestras.

En particular en este trabajo utilizamos un microscopio de ultra alta resolucion
con Cs nominal de aproximadamente 1 mm, voltaje de aceleracion de 400
y resolucion de perteneciente al México.

En imagenes de alta resolucion, los efectos de aberraciones y desenfoques de
las lentes objetivas deben ser tomados en cuenta para dar una interpretacion correcta de
la estructura mostrada en las imagenes. Una de las expresiones fundamentales en

que refleja los efectos de la aberracion esférica se refiere al cambio de
fase entre un haz de electrones dispersado en un angulo O y otro haz no
dispersado.

5 + 2.4
donde k = es el vector de dispersion, ( v)z= i Y Af
es el desenfoque de la lente objetiva. Hay también otros términos que pueden ser
incluidos para estimar errores cromaticos, divergencia del haz y ruido mecénico. La
relacién que toma en cuenta estos aspectos es conocida como la funcion de
transferencia de contraste un ejemplo de funciones de contraste para diferentes
desenfoques se muestra en la fig. 2.8. El contraste de fase a alta resolucion es la parte
imaginaria de la
El valor de desenfoque 0ptimo es conocido como el desenfoque
= 2 que se obtiene al igualar a cero la diferencial de la
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Fig 2.8. Funciones de transferencia de contraste, cada curva es para diferentes
desenfoques, en este caso para el microscopio electronico
de aceleracion. 400 k1 mm).

Adicionalmente es evidente que cuando la muestra es analizada, se debe
considerar otros parametros tales como su espesor y la naturaleza del material. Notese
de la fig. 2.9, que para diferentes valores de desenfoque en una pelicula de de un
espesor de 150A orientada en la direccion [011], las imagenes son muy diferentes.

Fig. 2.9. Simulacion de imdgenes por de NiO de 150.4 de espesor, en el eje
de zona [0011. para desenfoques de -50 a -600.4 en pasos de -50.4 v
voltaje de aceleracion de electrones de 300 Kel"
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Estas consideraciones muestran que las imagenes de resolucion atomica no
pueden ser interpretadas por simple inspeccion. La interpretacion debe de hacerse
mediante el uso de simulacién de imagenes por computadora para lograr una

efectiva de las condiciones experimentales de la imagen. Para efectuar tal
procedimiento se requiere informacion tanto de la muestra como de operacion del
Mmicroscopio.

Algunas de las condiciones que se requiere para que la imagen obtenida
experimentalmente sea una representacion del potencial cristalino de la muestra son:

1. El haz debe estar alineado a lo largo de un eje de zona en la direccion en la que se
desea obtener la imagen.

2. El astigmatismo tiene que ser corregido totalmente.

3. La muestra debe ser lo suficientemente delgada para que la aproximacion de fase
débil sea valida.

4. El desenfoque de la lente objetiva debe ajustarse convenientemente para que la
transferencia del contraste sea Optima.

Este ultimo punto depende del microscopio utilizado, pues estd en relacion
directa con el coeficiente de aberracion esférica y del voltaje utilizado. En particular
para el microscopio el desenfoque optimo esta alrededor de = 400A.

Mencion aparte debemos indicar que el resulta ser un complemento
ideal del TEM convencional para el estudio de El el
estudio individual de la estructura de cada una de ellas. En la fig. 2.10 representamos la
relacion entre la nominal del instrumento y lo obtenido por calibracién
para el microscopio

M Bedt

1 420

po9) 320 a0 50 &0 X0 ECO
11 03

Fig. 2.10. Curva de del / 4000E1)
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2.2.6. MEDICION DE LAS PROPIEDADES ELECTRICAS
La resistencia eléctrica R de una pelicula fabricada sobre un substrato no

conductor se obtiene con la relacion R= cuyos parametros se muestran en la
fig. 2.11.
Donde: 1

p: de la pelicula

1: longitud

a: ancho

d: espesor de la pelicula

Fig. 2.11. Geometria de la pelicula delgada para
la resistencia cuadrada

Un caso especial de medir la resistencia de las superficies, es la denominada
resistencia cuadrada (cuando 1=a) = Esta se puede determinar, en forma
aproximada, por un dispositivo que se muestra en la fig. 2.12 el cual consta de dos
cuchillas paralelas de acero inoxidable, ubicadas verticalmente sobre un soporte de tal
manera que la superficie a medir sea un cuadrado (cumpliéndose experimentalmente
1=a), siendo la lectura de la resistencia cuadrada en 011

L

Fig. 2.12. Diagrama para la resistencia cuadrada, en forma aproximada.
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Otra forma de medir con mayor precision la y el coeficiente Hall

1) es por el método propuesto por Van (41) que es valido para cualquier
forma arbitraria de una superficie. En principio la muestra puede ser aun

conteniendo una o mas impurezas, y en gradientes de concentracion o dispersiones

aleatorias de dos 0 mas materiales o fases. En el esquema de la fig. 2.11 se puede

determinar la resistencia haciendo circular una comente entre los puntos C y D se

determina el voltaje entre A y B, donde podemos definir Para
materiales con una razon Ro se determina la resistencia cuadrada por la
relacion.
P cD RH(_'.M-I (RO = 5)
In2 | 2

Los indices A, B, C y D se refiere a los puntos en la fig. 2.11 donde la corriente
(I) es el que circula por las puntas C y D, luego la funcién de correccién ) se puede
calcular en forma aproximada a partir de la siguiente ecuacion:

| I

| ‘ (2.6)

l\l }_
2L ||k, L4 12|
donde R, R y R2 = los valores de f se pueden
representar en una grafica como se muestra en la 2.13, con un error maximo de 2%
_
U 0.6 0
iliFFF ]
a8
= To < o

Fig. 2.13. Gréfica del factor de correccion fl’s. Ro con un error de 2
%.. con la equivalencia .

28



Para una medicidn correcta es necesario hacer circular una corriente y medir el
voltaje seglin las combinaciones indicadas en la tabla 2.1. Luego se promedia para
obtener el resultado.

En la fig. 2.14 se muestra el diagrama eléctrico de la caja de interruptores, para
cambiar la circulacién de la corriente en varias direcciones y medir el voltaje
correspondiente segun la tabla 2.1. Este sistema fue construido siguiendo las normas
del - F 76, los contactos fueron realizadas a presion constante. la
curva se puede verificar si el material es o no verificando si
el comportamiento es lineal o no.

TEST
w
1,2]3,4
212,3] 44
313412
4|41]23
5| 13(42
624|113
SWITCH BOX
C =rent
CR Current switch
D system (of
PR switch
PS selecta
R 02)

S Contad selector switch

i- g. 2.14. Diagrama del sistema de medicién, por 1 an der

En nuestro caso la diferencia de potencial se midié empleando un
modelo 8840-A y la comente estabilizada se genera por una fuente que tiene
ajuste desde 0.1 - 100 construido en nuestro laboratorio; las muestras a
medirse fueron de 11.1x11.9 em y el didmetro de los electrodos fue de 0.2 cm.
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Switch I Vi | Sentido| R,
de Iii

1 AB CD +

2 BC DA = ler

3 CD | AB -

4 | DA | BC| + |2erRs

4 DA | BC -

3 CD | AB - 3er R

2 BC | DA -

1 AB CD - 4er R,
Prom.

Tab. 2.1. Formato para la obtencion de datos, a fin de medir
resistencia cuadrada de una muestra conforme al esquema
indicado en la fig 2.11.



CAPITULO III

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En esta seccion se presentaran los resultados experimentales obtenidos en el
presente trabajo, los cuales comprenden los siguientes aspectos de as peliculas
delgadas:

Condiciones de fabricacion

Composicion

Morfologia

Estructura

Conductividad eléctrica
Optica

En cada conjunto de resultados se describe, el tipo de equipo utilizado, las
condiciones de operacion y parametros importantes en la obtencion de los resultados
correspondientes. El esquema del procedimiento desarrollado se indica en el diagrama
de flujo, este se encuentra en la pagina siguiente.

3.1. CONDICIONES DE FABRICACION
Para la obtencion de peliculas de y se uso la técnica del rociado
ilustrado en la fig. 2.2. usando como substrato ldminas de vidrio de 2.5
cm x 7 cm (porta-objetos), cuarzo de 2.5 cm x 2.5 cm, del.7cmx7cmy
cristales de cloruro de sodio de 2.5 cm x 2.5 cm. Fueron controlados los siguientes
parametros de fabricacion:

a) Solucion Las soluciones empleadas fueron los

siguientes:

— Solucion acuosa de acetato de zinc para obtener peliculas sin y para el caso de
las a la misma solucidn se le afiadid L, en esta combinacion

se elimind la presencia de precipitados afiadiendo algunas gotas de acido
clorhidrico y/o acido acético.
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—Una solucion "alcohdlica" que en realidad es una mezcla en volumen 3:1 de
etanol:agua; aqui también para obtener peliculas con Indio se le afiadid
Acetato de Indio a la solucion, con algunos mililitros de &cido acético concentrado
para eliminar la presencia de precipitados y mantener la acidez de la solucion.

La concentracion de las soluciones, sin fueron: 0.10, 0.15, 0.20, 0.30 y
0.40 M. En el caso de las se mantuvo la concentracion de acetato de zinc en
0.2M para las soluciones acuosas y en 0.1M para las soluciones alcohdlicas.

b) Porcentaje atomico del (han): Para la obtencion de las

peliculas de oxido de zinc con indio se afiadio:

— de Indio a la solucién acuosa, variando el porcentaje atomico en
solucion: 2,4, 8, 16 y 32 % at.

—Acetato de Indio a la solucion alcohélica, variando el porcentaje atomico en
solucion: 0.5, 1,1.5,2,3,4,5,6,7y 8 % at.

¢) Acidez de la solucion El crecimiento de las peliculas es influenciado
por la acidez de la solucidn, este pardmetro influye fuertemente en el crecimiento de
las peliculas. En este trabajo se mantuvo el entre 3.74 y 4.69, considerando los
criterios propuestos por F. (42) para el caso de la solucion alcoholica. En el
caso de la solucion acuosa no se determino la acidez.

d) Limpieza de los substratos: Previamente se lavo con detergente y luego
fue sometido a vibracion ultrasonica en una cubeta con agua destilada

8850], por aproximadamente 5 a 10 el secado de las mismas se llevo acabo con
iluminacion de una lampara de 100 Watts a una distancia de 5 cm.

e) Temperatura del Sustrato Estos se calentaron en un horno tipo

plancha de 2 que se dispuso sobre la tobera superior del pulverizador tal

como se indica en la fig. 2.2. El control de la temperatura se realizé mediante una
instalado a un controlador de temperatura Omega

con capacidad de control en el intervalo de 1 a 999°C, la cual involucra un sistema de

control tipo con una precision de +2 %.
Las peliculas de sin se obtuvieron para Ts en el intervalo entre 210 a
440 °C; en el caso de las peliculas se trabajo a dos temperaturas: En 440

°C+£10 °C para las soluciones acuosas y en 320 °C =10 °C para las soluciones
alcohdlicas.

Se mantuvo constante los siguientes parametros: caudal de la solucion en 1
presion de aire en 50 psi y flujo de aire en 9V
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3.1.1. REACCION QUIMICA

Las peliculas delgadas del por la se obtuvo al pulverizar una soluciéon
de P p /O (acetato de zinc disuelto en agua destilada; el
aerosol se transportd con aire sobre un substrato caliente produciéndose en ¢l una de
las siguientes 6 ambas segunla  (25).

Co,), — d 1

2(ac) Lpet)

ylo (3.1)
o)+ 0>

2iac) (el

3

3.1.2. CRECIMIENTO DE LAS PELiCULAS
La velocidad de crecimiento (r) de las peliculas se determind midiendo el
espesor y el tiempo de obtencidn; la medicion del espesor de las peliculas fue realizado

con un instrumento comercial 200 (perteneciente a la universidad de
- Suecia) y por el método de la interferencia optica del espectro de
obtenido con un RS-325 de la -

Facultad de Ciencias Lima, Peru (7).
La fig. 3.1 muestra la grafica de la velocidad de crecimiento en
funcién de donde Ts es la temperatura del substrato. Para las peliculas de

obtenidas con una solucién de 0.1 M se observan dos zonas marcadamente
diferenciados (ver tabla 3.1 y fig. 3.1), una dependiente de la temperatura del substrato

(bajas temperaturas) y la otra independiente de este pardmetro (altas temperaturas):

= Cinética, desde 210 a 270 °C. En este intervalo de temperatura, la reaccion quimica
es controlada por la temperatura del substrato mediante la absorcion y de
los con una energia de activacion de J (0.59

» Transporte de masa, desde 280 a 300 °C . En este intervalo de temperatura, la
reaccion es controlado por la cantidad de material que llega sobre el sustrato.

. homogénea, desde 330 a 440 °C. Para estas temperaturas altas la
reaccién es independiente de la temperatura, la reaccion es controlado por la
difusion de los sobre la superficie del substrato 6 por la difusion de los
productos gaseosos fuera de la superficie del substrato (24).

MUESTRA | T,°C |TIPO DE REACCION
7005 210 | cinética
7806 270 | limite cinética-transporte
7003 280 | transporte
7805 300 | transporte
7804 330
7814 340
73803 360
72306 440

Tabla. 3.1 Intervalos de temperatura donde las reaccién es controlada por la Ts,
transporte y
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1.5

(0]0)

1.5

10
1.25 1.35 1.45 1.55 1.65 1.75 1.85

1000T K )

Fig. 3.1. Grdfica de la velocidad de crecimiento Vs En el intervalo de 540°K a 660
°K, tiene influencia Ts, y para temperaturas mayores de 680 °K no existe influencia de Ts

100

n

10

5 6 78 9O o 1.5 25 3 5 6 78 9
100

FLUJO DE MASA

Fig. 3.2. Grdfica logaritmica de la velocidad de crecimiento Vs flujo de masa para una temperatura de 613
°K, Aqui el proceso del crecimiento es controlado por el transporte de masa
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Igualmente para determinar la influencia de la concentracion de la solucion a
pulverizar en el crecimiento de las se fabricaron de usando
soluciones de concentraciones diferentes (0.1 a 0.4 M); la temperatura de obtencion se
mantuvo constante en 340°C. La fig. 3.2. muestra el comportamiento de la velocidad
de crecimiento con el flujo de masa en la solucidn pulverizada, de aqui se puede
deducir que el flujo de masa que llega al substrato se relaciona con la velocidad de
crecimiento segun la expresion:

v (32)

3

Donde:
V. es la velocidad de crecimiento

m es el flujo de masa promedio
En estas condiciones la reaccion es controlado por el transporte de masa.

3.2. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE
ESTRUCTURAL, MORFOLOGICO y COMPOSICION

En esta seccion describimos los resultados obtenidos con la espectroscopia
de rayos-X, SEM, TEMy En general las peliculas de
muestran una apariencia transparente y con alta resistencia eléctrica (>20

3.2.1. COMPOSICION

Para determinar la composicion quimica de las diferentes capas de crecimiento
de las peliculas de se utilizé la espectroscopia Estos
espectros fueron registrados con los siguientes parametros: la energia de los electrones
primarios fue 2 con una corriente de 3 con incidencia normal sobre la
muestra; la amplitud de modulacion fue de 1 (voltaje pico-pico); el voltaje en el
multiplicador secundario de electrones fue de 775 V. La velocidad méxima de barrido
en la deteccion de los electrones procedentes de la muestra fue compatible para
la resolucion de la lineas del Zny del Oxigeno para esto la
deteccion de la energia cinética de los electrones fue con una resolucion de 1 con
0.3 s de constante de tiempo en el amplificador

La fig. 3.5 muestra las transiciones para una pelicula de En ella se
aprecian las transiciones y del Zn asi como las transiciones del
oxigeno. También hay picos que indican la presencia de C, S y Cl. En las transiciones

se muestra los espectros en la fig. 3.6 del (muestra patron con 99 % de
pureza Art. 8780 Merck), del (muestra patrén oxidada) y del (pelicula
delgada obtenida por la comparacién de los espectros nos muestra que el
material obtenido tiene una composicion de
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Fig. 3.5. Espectro de donde se Fig. 3.6. Comparacion de para el
aprecian las transiciones y muestras patron,
de Zn y transicion KL I del oxigeno, se oxidada y k obtenido por la técnica del
observan pequefas cantidades de C, S, y rociado donde se
CL corrobora la formacién de Zn() por esta

técnica.
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Fig. 3.7. obtenidos a 3.& Grdfica de la seial normalizado.
profundidades del la razén del Los perfiles muestran la composicion
decapado fue de 0.8 _Se observa relativa con la profundidad en el
que en las capas interiores desaparece C, S Se observa un ligero exceso
y CL el crecimiento de oxigeno respecto al Zn, y el C tiende a

de las peliculas de desaparecer.
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El recubrimiento fue por con iones de Argdn para
analizar la muestra a diferentes profundidades. La fig. 3.7 muestra los espectros
para diferentes tiempos de erosion 0, 90, 210, y 410 minutos, respectivamente. La fig.
3.5sin muestra la presencia de las transiciones y de y las
transiciones del oxigeno, también muestra la presencia de S, Cl y C. Cuando la
muestra fue sometido a un decapado la intensidad de los picos de estos ultimos
elementos empiezan a disminuir, mas no asi su intensidad de los picos de Zn y O. Este
resultado se muestra en la fig. 3.8 en donde las sefiales se han normalizado para
los diferentes tiempos de decapado.

Estos resultados del andlisis por indican que las peliculas obtenidas por
la poseen aproximadamente una correspondiente al con un
ligero exceso de oxigeno y la contaminacion es solamente superficial. Sin embargo a
medida que penetramos hacia el interior del material la composicion se acerca a la

3.2.2. MORFOLOGIA
Para estudiar la morfologia de las peliculas se utiliz6 las técnicas de
SEMy A fin de resaltar las imagenes por microscopio de barrido,

las muestras se recubrieron con una capa muy delgada de oro.

Morfologia por Electronica de Barrido
Las Figs. 3.9 a 3.11 muestran la morfologia observada por medio de un
microscopio de barrido (SEM) 5200, de las peliculas obtenidas a diferentes

temperaturas de deposito 260, 330 y 400 °C.

La fig. 3.9 muestra la superficie de una pelicula obtenida a Ts =260 °C. La
superficie es rugosa, con conglomerado de granos alargados en forma de arcos; los
bordes no estan bien definidos, y tienen una longitud promedio de 135 nm y un ancho
de 40 entre los granos existen espacios vacios donde no hay material.

En la fig. 3.10 se observa la morfologia de la muestra obtenida a Ts = 330 °C.
Aqui se observa dos formas de granos: conglomerados esféricos y conglomerados
alargados en forma de arcos; los alargados en promedio tienen una longitud de 325 nm
y un ancho de 86 nm. El tamaio promedio de los esféricos es de 71 donde los
granos se encuentran con bordes definidos; a esta temperatura aun se observan
espacios vacios entre los granos.

En la fig. 3.11 se observa un conglomerado de granos de formas esféricas cuyo
tamano promedio es 108 los granos estan bien definidos y el material es mas
compacto.
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Fig. 3.9. Imagen de obtenido a 260 °C, el tamario promedio
de los granos alargados es 135 nm x 40 nm, la superficie
muestra poca rugosidad y grado de

Fig. 3.10. SEM de la superficie de obtenida a 330°C,
el tamario promedio granos alargados es de 182 nm y de
los granos circulares 71 nm.
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Fig. 3.11. SEM de obtenida a 400°C Los granos
tienen forma circular y la superficie es mas compacta. El
tamaiio promedio de los granos es de 108 nm.

En las mostradas se ve una tendencia a crecer el tamano
de los granos conglomerados conforme aumenta la temperatura del deposito,
Asi mismo la forma de los granos varia a medida que aumenta la temperatura
en todas las muestras se nota la de los granos y zonas vacias donde no
hay material. El cambio de forma de granos se produce aproximadamente en el
intervalo de 300 a 320 °C; para temperaturas mayores observamos que la forma
de los granos son aproximadamente esféricos y hay mayor del
material.
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Morfologia por de Fuerza Atomica

Las imagenes obtenidas por este instrumento tienen mayor resolucion
que el SEM, de modo que observamos con mejor resolucion los conglomerados de
granos. Las Fig. 3.12 y 3.13 muestran la morfologia observada por de
fuerza atomica donde se observa el crecimiento del tamafio de los granos, mayor
uniformidad de la superficie y rasgos de de los mismos cuando la
temperatura de las muestras aumenta de 380 a 420°C.

La fig. 3.12 muestra la superficie de una muestra obtenida a Ts = 380 °C; los

granos son de forma esférica con diametros que van desde 62 nm hasta 200 con
promedio de 100 la superficie muestra espacios donde no hay material (zonas
oscuras).

En la fig. 3.13 se observa la superficie de una muestra obtenida a Ts =420 °C,
cuyo tamafio de grano en promedio es 113 presentan una superficie regular, donde
los granos son de forma esférica; se observa que hay muy pocos espacios vacios.

En conclusion las imagenes obtenidas por SEM y nos muestran una
estructura de granos cuyas dimensiones y formas van cambiando con la temperatura
asi mismo el material se hace mas compacto. A bajas temperaturas ~ <330°C) los
granos son alargados y para mayores valores de Ts se obtienen granos mas regulares
tendiendo a formas esféricas.
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R95052605

:302.
1.02 x 1 u
Force :
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Image : Z CHO
.5Hz SCAN
RIR SFM 1
R95052605
302
1.02 - 1 u
Force :
il
Image :2 [Hw
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RIP. SFIM I
Fig. 3.12. Imagen por de la superficie de obtenida a 380 °C,

vemos la topografia y los granos es de forma circular con tamario

promedio de 100 nm.
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Fig. 3.13. Imagen por de la superficie de obtenida a 420 °C, la

forma de los granos es de forma circular con tamarfio promedio de 113

nm.
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3.2.3. ESTRUCTURA

La estructura del material fue estudiado por de rayos-X TEM
y

Estructura Obtenida por de Rayos-X

Para identificar el tipo de material y la respectiva estructura cristalina de las
peliculas obtenidas se empleo, la técnica de la de Rayos-X. Se uso un

D-500 con sistema de adquisicion de datos en forma digital,

operando en el modo normal (montaje de con una
fuente «de X =1.5406 A.

Para obtener informacion de los se llevo acabo los siguientes
procedimientos:

1. Se determino la linea de base para cada uno de los espectros para poder realizar la
diferencia respectiva.

2. Cada uno de los picos se ajustaron a las curvas Se obtuvo una buena
aproximacion usando el software Origen, tal como se muestra en la fig.
3.14.

@
®
T
[2]
c

31 32 33 34 3 36 37 38
Angulo de (2 e)

Fig. 3.14. Ajuste de los picos de de mediante para

determinar su posicion, intensidad y ancho a media altura.
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10.

Con las respectivas se determind el ancho a media altura y 20 para el
maximo correspondiente con buena exactitud.

Los célculos de las distancias se realizaron con una aproximacion de
una milésima de A, gracias a que el error experimental para determinar 20 es +
0.001° (ver apéndice 1).

Con el ancho a media altura de los picos y usando la relacion de se
determiné el tamafio promedio de los granos (o cristales) en la direccion
perpendicular al plano de correspondiente.

0.92
D-_"° (3.3)

donde: fi es el ancho a media altura expresado en radianes

A, en A
Tomando en cuenta la altura de los picos se determino el crecimiento preferencial
asumiendo el pico mayor del espectro correspondiente y tomando como
referencia un patrén de del
Del tamafo de los picos, también se obtuvo la T, usando la
definicidén de Barret y (43) de aqui también se puede determinar la
orientacion preferencial a partir de la siguiente relacion:

hkl

, o (3.4)

hk

Donde:
es el tamafio de los picos obtenidos en la muestra
I wa es el tamafio de los picos desde
n es el namero de picos que aparece en el

Conociendo la posicidon de los picos (20, se determina la distancia
correspondiente usando la ley de

(3.9
Donde:
X longitud de onda de rayos-X

distancia de la familia de planos khl

angulo para el cual se produce la
Comparando los resultados con las tarjetas (No. 36 1451) se identifica el
material y se le asigna los indices de correspondientes.
Minimizando la relacion (3.6) por iteracion se determind los pardmetros de red "a"

n.n

y"c".

-d = minimo (3.6)

nk!
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nyn n.n

Donde: distancia tedrico en funcion de "a" y "c

distancia experimental
11. Se puede introducir un factor de correccion a la ecuacion (3.6) considerando la
intensidad relativa (Io/1.....). Para los célculos que realizamos en esta trabajo, no se
tomd en cuenta este ultimo factor.
El proceso de calculo se realiza tomando en cuenta todos los picos que aparecen
en el espectro de para empezar se toma los valores "a" y "c" del
De aqui se inicia un proceso iterativo de de la relacion (3.6), de modo
nn n.n

que los valores de "a" y "c¢" que hacen minimo esta relacion, son los pardmetros de red
encontrados para la muestra.

La fig. 3.15 muestra los espectros de rayos-X para peliculas obtenidas a

210, 280, 300, 320, 380, 400 y 440 °C. Los picos que aparecen muestran que

obtenido por la poseen una estructura hexagonal del tipo
Waurtzite tarjeta 36-1451). La variacion de las intensidades de los planos
principales (002) y (101), con respecto a la temperatura de obtencion muestran el
crecimiento de las fases cristalinas y la de las mismas. Se observa que hay
un cambio del crecimiento preferencial en el intervalo de 300 a 320°C. Hasta 300 °C
se nota un crecimiento preferencial en la direccion (101) y observamos que se produce
un cambio en el crecimiento preferencial en la direccion (002) para temperaturas mas
altas. Hay una disminucion de la intensidad de los picos a 440 °C lo cual
probablemente sea debido a que el espesor de la muestra disminuyo.

En la fig. 3.16. se muestra la variacion de la textura en las direcciones (002) y

(101) en funcion de la temperatura de obtencion se nota el cambio de la
orientacion preferencial de los cristales cuando la temperatura esta al rededor de 310
°C.

La fig. 3.17 muestra la variacion de los parametros de red con respecto a la
temperatura de obtencion; se nota que hay una ligera variacion de los mismos
alrededor de 310 °C, manteniéndose casi constante para todo el intervalo de
temperatura de obtencion.

La fig. 3.18 muestra la variacion del tamafno de grano en funcion de la
temperatura de obtencion; para ello se determiné el ancho a media altura de los
diferentes planos cristalinos. Podemos concluir que no hay cambios significativos en
el.

De las figuras mostradas anteriormente se ve que la estructura de las y

la direccion preferencial de crecimiento es fuertemente afectado por la temperatura de
obtencion
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Fig. 3.15. de rayos-X de pelicula delgadas de
obtenidas a diferentes temperaturas de substrato, cambia el

crecimiento preferencial entre 300y 320 °C desde la direccion
(101) a (002).
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Fig. 3.17. Variacion de los parametros de red del a diferentes temperaturas de

substrato hay un cambio ligero en. 10°C de cociente c/a.
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Fig. 3.18. Tamaiio de grano de las pelicula obtenidas a diferentes temperaturas de substrato

se mantiene casi constante con promedio aproximado de 25 nm.

Estructura por Electréonica de Transmision

También para estudiar estructura cristalina y morfologia se utilizo un
microscopio electrénico de transmision (perteneciente al operando a 120

Los tamaiios de grano se determinaron a partir de las para ello se

trazan lineas a lo largo de la foto. Procediéndose a la medida, con una precisién de *
0.1 mm; luego se multiplica por el factor de escala correspondiente para obtener los
tamafnos correspondientes.

Para identificar la estructura del material se hizo de electrones de una
zona que es elegida con una apertura adecuada; la informacion a partir de los patrones
de se obtuvo por el procedimiento siguiente.
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1. Se determina la constante de cdmara C mediante la siguiente relacion
Donde:
R radio del patron de correspondiente a la distancia d
L longitud de camara
d distancia
X longitud de onda de los electrones incidentes
Operando el microscopio en el modo de se determino el patron de
de  conello la constante de camara; el  es de uso comun debido a
que sus distancias han sido bien determinados usando otras técnicas.
2. Usando la relacion siguiente e, S€ determina d,_, (distancia del
material estudiado). Para poder identificar el material los resultados se comparan
con las tarjetas considerando el intervalo de error.
3. Laprecision con el que se puede determinar estas distancias es de
+0.02 A (ver apéndice 2).

La fig. 3.19. muestra las de la morfologia y el patron de
para peliculas obtenidas a 260 °C. Los granos son de 4 - 12 con un promedio de
8 nm indicados por conglomerados alargados de longitud promedio
66 nm y 30 nm de ancho; el patron de pertenece a

La Fig. 3.20 < la morfologia de las muestras obtenidas a 330 °C; aqui los
conglomerados observados en la figura anterior se cristalizan; en estas muestras se ven
muy pocos granos pequenos alrededor de los conglomerados es decir que
probablemente se produjo la de los granos pequefios para formar los
grandes, es decir los conglomerados cristalizaron. Se observan granos alargados en
forma de arco y esféricos, estos ultimos son de 20 a 48 (en promedio de 32
Los granos alargados tienen una longitud de 86 nm y un ancho de 34 entre los
bordes de los granos o en la superposicion de granos se ven franjas de El patrén
de pertenece al

En la fig. 3.21. se observa la morfologia de las muestras obtenidas a 400 °C; los
granos miden desde 16 nm hasta 52 mi, con un promedio de 34 nm. Presentan una
mayor en comparacion de las muestras obtenidas a 260 °C y en la
superposicion de granos se observan franjas de estas se indican por flechas.

En las muestras observadas vemos una tendencia del crecimiento de los granos
a medida que aumenta la temperatura del substrato, a mayor temperatura los granos
son mejor donde cada vez hay menor espacio vacio entre los granos. La
forma de los granos cambia de la forma alargada a esférica alrededor de 320 °C.

Los calculos correspondientes a la de electrones se encuentran en el
apéndice 3.
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Estructura por Electronica de Alta Resolucion

Para estudiar la de las muestras, los bordes de grano y distancias
entre planos atdmicos se utilizd el microscopio electronico de alta resolucion -
perteneciente al operando a400  (X=0.164 A). La informacion

de las se obtuvo del siguiente modo:

1. Se miden las distancias (lineas 6 sucesion de puntos) directamente en
el negativo con una precision de + ver figs. 3.22 a 3.25; luego se multiplica
por el factor de escala correspondiente para determinar la dimension real.

2. Se comparan los resultados con las tarjetas para su identificacién
correspondiente y asignarle los indices de millar a la direccion del conjunto de
planos observados en la

Lafig.3.22. es la de una muestra obtenida a 330 °C, en la cual
vemos planos cristalinos sobre los granos, bordes de grano y en la union de granos. Las
direcciones (100) y (101) que se observan pertenecen al también
vemos bandas de sefalado con la letra M, esto ocurre en la superposicion de
granos con forma laminar, siendo el material de forma laminar en esta zona. En la
union de granos cambia la direccion del crecimiento de los planos atomicos.

La fig. 3.23 muestra la morfologia de una muestra obtenida a 330 °C donde
vemos la formacion de un conglomerado conformado por granos pequenos de forma
hexagonal cuyos tamafios varian desde 3 a 6 tanto los granos pequefios asi como el
mismo conglomerado estan conformados por planos cristalinos en las direcciones
(101) y (100), éstas se encuentran limitadas por las flechas. En la union de los
conglomerados de granos la direccion de los planos cambia; en algunas zonas vemos
columnas de 4&tomos que no forman un hexagono ya que el angulo medido es 65
grados.

Las fig. 3.24 y 3.25 muestran la formacion de las fronteras de grano para una
temperatura de obtencion de 390 °C. Los planos continlan en ambos granos solamente
desviandose en la frontera del grano; probablemente exista una fuerza de compresion
entre los granos durante el crecimiento es por eso que vemos torcidos los bordes de
grano, esta zona se ha marcado por una flecha ancha. La direccion de los planos
atomicos es (002)

En la tabla 3.2 se compara los tamafios de grano obtenidos para el caso de las
sin
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Fig. 3.22. de con una amplificacion de 600 vemos la
de los granos, franjas de para la muestra obtenida a 330°C

Fig. 3.23. de con amplificacion de 600 vemos la
formacion de conglomerado de granos, desde la de granos pequeiios
cristalinos. para la muestra obtenida a 330°C
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Fig. 3.24.
ig. 3.24 de con amplificacion de 800

. . e . vemos la union
de granos, con cambios en la direccion, la muestra fue obtenida a fb’?n

| WL ATy

Fig. 3.25. de e =
con amplificacion de 800 la zona torcida es el

borde de grano. la 1, o54rq fue obtenida a 390 °C ¢
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Técnica
SEM TEM | Tipode
Sustrato (°C) grano
210 21-37 Intervalo
27 Promedio
260 40x135 4-12
8
30x66 Gran.
Alargados
280 18-33
26
300 19-32
27
320 23-31
27
330 86-325 | 20-48
182 32
71 34x86
380 12-24 62-200
20 100
400 38-208 16-52
80 34
420 19-29 69-206 52-243 | 30-140
24 113 *91 *66
440 11-28 66-302 | 40-140
22 *96 *83
Tabla No 3.2. Comparacion del tamaiio de grano obtenido por las diferentes técnicas para las obtenidas

a diferentes temperaturas de deposito. Las unidad"” estan en nm.
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3.3. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE

CON INDIO
Para obtener las peliculas con In se le afiadi6 a la solucion de
acetato de Zinc la sal de de Indio 99.9 %
Company Inc.); también se utilizé el Acetato de Indio s 23 99.99%,
Stream - USA). Para lograr las peliculas.
El porcentaje atomico del en solucion se calcula con la siguiente
relacion.
In wp 3.7)
Zn MV, M oy
Donde:
n)% Es el porcentaje atdmico de indio con respecto a zinc
Y Peso del de Indio 6 Acetato de Indio

a preparar de la solucion de acetato de zinc
Volumen a preparar de la solucion de acetato de zinc
Peso molecular de cloruro de indio 6 Acetato de Indio

A continuacion se presenta los resultados obtenidos respecto a los
parametros de fabricacidn, crecimiento, composicion quimica, morfologia,

estructura y propiedades eléctricas de las

obtenidas.

33.1. PARAMETROS DE OBTENCION DE LAS PELICULAS.
Se tiene el resumen de las condiciones de obtencion de las
con In en la tabla No 3.3.

Parametros Solucion acuosa Solucion alcohdlica
Solvente Agua (Etanol/Agua !
Acetato de Zinc Acetato de Zinc
Concentracion 02M 0.1M
de Indio Acetato de Indio
Ts 440 °C 320°C
% 0,2.4.8,16y 32% 0,0.5,1,1.5.2.3,4,5,6, 7y 8%
Flujo de aire 8 8
Presion de aire 50 psi 50 psi
Tiempo de 4.5-9.5 min 10 - 30 min
Espesores obtenidos 87 -300 nm 215-1200 nm
Substratos Vidrio. Cuarzo y Vidrio. Cloruro de Sodio
pH de la Solucion No se determind 3.7-49

Tabla. 3.3. Resumen de los parametros de fabricacion de las

Para la obtencion de peliculas

—Solucion acuosa de Acetato de Zinc

—Solucidn alcohdlica de Acetato de Zinc

se utilizo:

de Indio 6
con Acetato de Indio.

(denominamos como solucién alcohodlica a una relacién de mezcla en
volumen 3:1 de etanol:agua). Se us6 etanol absoluto p.a. C,H,  Merck




3.3.2. CRECIMIENTO DE LAS PELICULAS
La velocidad de crecimiento se determin6 mediante el cociente entre el
espesor y el tiempo de obtencion de cada muestra.

La fig. 3.26 muestra la velocidad de crecimiento con respecto al
(al porcentaje atdbmico), obtenidos para soluciones acuosas; observamos que esta
luego de una disminucion inicial se incrementa a medida que aumenta el
(intervalo de 2 a 8 Para mayores se mantiene aproximadamente
constante. Para hallar la velocidad de crecimiento se determiné el espesor usando
las técnicas de step y

*8 Q4

0 5 ti 15 D Z Z
han  %en Sal.)

Fig. 3.26. Velocidad de crecimiento ['s. porcentaje de De
obtenidas desde solucion acuosa, el espesor fue determinado por y
step.

En la Fig. 3.27 Se observa que la velocidad de crecimiento aumenta a
medida que se incrementa el para el caso de las muestras obtenidas
usando la solucién alcohdlica, manteniéndose esta tendencia para el intervalo de
0.5 a 8%. Podemos aproximar esta relacion a un comportamiento lineal, segun
se indica en la fig. 3.27.

Comparando con las muestras no (fig. 3.26) la velocidad de
crecimiento disminuye; esto es probablemente debido a que en la solucién para
obtener peliculas hay interferentes cinéticos que disminuyen la reaccion
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Fig. 3.27. Velocidad de crecimiento Vs. porcentaje de De peliculas
obtenidas desde solucién alcohdlica, el espesor fue determinado por RBS
y step, la relacién es lineal.

En la fig. 3.28 vemos obtenidas por SEM y TEM de la
expansion de las gotas pulverizadas de la solucion acuosa, asi como la
superposicion de las mismas, cuando con el substrato caliente. Las
gotas al llegar a la superficie del distribuyéndose el material
(sal, en forma de disco, tal como se muestra en las

obtenidas por SEM y TEM, cuyo diametro es En la

parte interna de las gotas se observa granos desde 80 nm hasta 500
regularmente distribuidos con mayor cantidad de material en los bordes de las
gotas (fig. 3.29).

La presencia de la expansion de gotas se registra en todas las muestras
obtenidas usando solucion acuosa; esto indica que las condiciones de
crecimiento de las peliculas obtenidas a partir de la solucion acuosa,
cambia fuertemente los parametros cinéticos de la reaccion para cada porcentaje
del en comparacion con los no tal como se observo con los
cambios en la velocidad de crecimiento (figs 3.26 y 3.27).

En el caso de peliculas obtenidas usando solucion alcoholica no se
observan las estructuras circulares sobre el substrato, probablemente debido a
que el alcohol es mas volatil que agua de modo que los parametros cinéticos de
la reaccion son mas favorables; se obtiene una mejor distribucion del material

sobre el substrato ya que se observa uniforme la superficie de las peliculas.
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Fig. 3.28-a. SEMI
de una pelicula obtenida con
2% de el tamaiio de la
expansion de las gotas varia
desde 11.5 a 20 m, con
promedio de 18 pm.

Fig. 3.28-b.

de una pelicula obtenida con
4% de el tamario de la
expansion de las gotas varia
desde 12 a 19.5 1 con
promedio de 15 1.

3.28-c. ifia
de una pelicula obtenida con
8% de el tamaiio de la

expansion de las gotas varia
desde 15 a 29 pm, con
promedio de 15 1m, a esta
mayor amplificacion se notan
los conglomerados de granos.



Fig. 3.29-a. TEM de una pelicula obtenida con 8% de el tamaiio de los
conglomerado en el interior de la de las gotas es 131m.

Fig. TEM de una pelicula obtenida a 8 % de a esta
amplificacion vemos con mas detalle los conglomerados de granos en el
interior de la expansion de gotas, el tamaiio varia desde 80 a 500 nm
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3.3.3. COMPOSICION
Para determinar la composicion atomica de las de se
utilizo las técnicas siguientes: EDS, de electrones y

En la fig. 3.30 se observan los espectros de la composicioén elemental
obtenidas por EDS correspondiente a las obtenidas sobre substratos de
vidrio usando solucién acuosa; observamos el crecimiento sistematico del pico
de In para las peliculas obtenidas con atomicos de 2,4, 8, 16 y 32 % en
solucion; los elementos Si, Ca, K, Mg, y parte de Oxigeno pertenecen al
substrato de vidrio. Los picos de Ca y K que son del substrato interfieren para
poder cuantificar con mayor precision el pico de Indio. Las cantidades en
porcentaje atomico se determind usando la correccion debido a la absorcion

de rayos-x considerando el numero atomico los valores
numéricos se encuentra en la tabla No. 3.4.

2 4 6 8 10
Fig. 3.30. Espectros EDS obtenido desde vemos el incremento
sistematico del Indo a que aumenta el atémico en
solucién.
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(sol. acuosa)

Zn
@
(1))
c
2 4 6 8
Fig. 3.31. Espectros EDS obtenido desde cuarzo, la deteccion en este tipo de
sustrato es clara y se observa el incremento sistematico del Indio
a que aumenta el atémico en solucién.
In
Al ! ZOJ
(sol. acuosa)
Zn
©
73
C
a)
C
2 4 6 8
3.32. Espectros EDS obtenido desde el indio ingresa, para
porcentajes atéomicos altos y debido a que el pico es claro es fdcil de
cuannficar
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También se hizo por EDS, a las muestras obtenidas usando
solucion acuosa; en este caso se utilizaron substratos de cuarzo y

En la fig. 3.31 vemos el incremento sistematico en el tamafio del pico de
Indio cuando las muestras se obtienen sobre substratos de cuarzo en este
substrato se resuelve con mejor precision los picos de In ya que no hay
interferencia o alguno procedente de algin elemento del substrato.

De la fig. 3.32 se deduce el incremento del indio en las peliculas
obtenidas sobre substratos de (A1203), donde se resuelve con claridad el
pico correspondiente al In y su incremento sistematico para diferentes
Notamos que no ingresa In en la muestra para de2y4%.

En la Fig. 3.33 vemos los espectros obtenidos por para peliculas de

sobre substratos de vidrio. Aqui se aprecian los elementos O, ¢ In.

También se observa la presencia de Si, K, Ca, y Mg que provienen del

substrato de vidrio; las cantidades en porcentaje atdmico obtenido en

promedio se encuentran en la tabla No. 3.4. La tendencia del incremento de los
de In en la muestras obtenidas es evidente.

La fig. 3.34 muestra la relacion del que se encuentra en la pelicula
y la concentracion ( en la solucion acuosa, Vemos que se mantiene
aproximadamente una relacion lineal uno a uno; este resultado fue verificado
usando ambas técnicas, EDS y los cuales figuran en la grafica

Para el caso de las peliculas obtenidas usando solucion alcoholica se
estudio la composicion atdmica de las peliculas obtenidas en substratos de
vidrio usando las técnicas de y EDS.

La fig. 3.35 muestra el espectro de anélisis por segun los datos
experimentales se observan la presencia de los elementos que se encuentran
en la pelicula tales como, O, In. ademas de los elementos que pertenecen
al substrato como Si, O, K. La altura del pico de indio aumenta
sistematicamente a medida que aumenta el porcentaje de en solucion.

La fig. 3.36 muestra el porcentaje atobmico de Indio que ingresa en las
peliculas. Estos datos fueron obtenidos usando las técnicas EDS y
Estos resultados muestran que independiente de los parametros de obtencion,
el indio ingresa en la misma proporcion atdbmica que existe en la
solucion.

Las cantidades cuantificadas y su comparacion se muestra en la Tabla
No. 3.5.
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Fig. 3.33. Espectros de las peliculas delgadas de oxido de zinc
con indio obtenidos desde solucién acuosa.
el incremento del nivel de La medida fue realizada
usando particulas a Jde 2 Mel”
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% at % at. en Pelicula
Muestra [ en Solucién EDS
7338 0 0 0
7.342 2 2.4 0.7
7.346 4 2.9 1.7
7.349 8 7.8 8
7356 32 33.7 31.2
Tabla. 3.4. VValores de los resultados de por EDS v
para peliculas obtenidas a partir de

solucion acuosa.

35 Sol. .
« 30
o
25
20
= 15 Pt
(o]
10
5 « HXS
« RBS
0
PO S N N T T U N S N T P N T T T e | P
0 5 10 15 20 25 30 35
% at. en Solucioén.

Fig. 3.34. Se obtiene relacion lineal entre los porcentajes atomicos de In
a 7n en solucion acuosa y pelicula. Determinado por las
téenicas EDS y
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Fig. 35 Espectros de las peliculas delgadas de oxido de zinc
con indio obtenidos desde solucion alcohdlica.
el incremento del nivel de . La medida fue

realizada usando particulas a Jde 2
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% at. % at en Pelicula
Muestra | en Solucion EDS
0,5 1,5 0,5
1 1.8 1
1.5 2.2 1.65
2 2.4 1.8
3 2.9 2.4
4 3.3 3.6
5 5.7 4.5
6 6.1 -
7 7.5 6.95
8 8.5 7.9
Tabla. 3.5. Valores de los resultados de por EDS'y
para peliculas obtenidas a partir de solucion
alcoholica.
9 T ——
8 Sol. Alcoholica ’
7
6| ceorem) = -«
=
v s
=
4
X 3
2 . EDS
: RBS
0 T
0 2 3 4 5 6 7 8 9
% at. en Solucién.

Fig. 3.36. Se obtiene relacion lineal entre los porcentajes atomicos de In a
Zn en solucidon alcohdlica v pelicula. Determinado por las

técnicas EDS y RBS.
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Fig. 3.35. SEM de
la muestra con O % de

los conglomerado de granos
miden desde 110 a 250 pm.

Fig. 3.36 SEM de
la muestra con 2 % de

los conglomerado de granos
miden desde 110 a 250 nm con
promedio de 130 nm.

Fig. 3.37. SEM de

la muestra con 4 % de

los conglomerado de granos

miden desde 74 a 112 nm con
- promedio de 97 nm
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Fig. 3.38. SEM de
la muestra con 8 % de

Los conglomerado de granos
pequernios miden desde 136 a
204 nm y los grandes desde 544
a 816 nm

Fig. 3.39. SEM de
la muestra con 16 % de

Los conglomerado de granos
miden desde 90 a 218 nm con
promedio de 165 nm.

Fig. 3.40. SEM de
la muestra con 32 % de

los conglomerado de granos
miden desde 65 a 80 nnmi con
promedio de 315 nm



3.3.4. MORFOLOGIA

La morfologia de las peliculas se estudio con las técnicas de
electronica de Barrido (SEM) y de Fuerza Atémica con
ambas técnicas se determina el tamafio de grano y las profundidades respectivas
que hay en la superficie de la pelicula.

Resultados obtenidos por SEM

Las figs. 3.35-3.40 muestran las SEM de la morfologia de
las peliculas obtenidas usando una solucion acuosa con atémicos de 0, 2,
4,8,16,y 32%; las fueron tomadas sin inclinar la muestra.

La fig. 3.35 muestra la imagen de una muestra sin donde vemos
conglomerados de granos redondos con tamaiios que van desde 110 nm a 250
nm y también se ven algunos conglomerados de granos que tienen formas
alargados con longitud de 330 nm y ancho de 135 se observan espacios
vacios entre los granos.

En la fig. 3.36 se muestra la imagen para muestras con de 2%;
aqui la morfologia de los conglomerados de granos son de forma circular, con
tamafios de grano que van desde 110 nm a 250 nm. En comparacion de las
muestras sin las peliculas son mas homogéneas, siempre mostrando
espacios vacios entre los conglomerados de granos.

En la fig. 3.37 vemos la imagen de una muestra con 4% de cuyos
granos son de forma redonda con tamanos desde 74 nm a 112 la morfologia
es mas compacta con pocos espacios vacios entre los conglomerados de granos.

La fig. 3.38 muestra la imagen para una muestra con 8% de la
morfologia de esta muestra presenta conglomerados de granos pequefios que van
desde 100 nm hasta 204 nm y también se observa granos s6lidos que miden
desde 544 nm hasta 816 la presencia de estos tipos de granos sugiere la
probable presencia de dos fases compuestos de Indio, Zinc y Oxigeno a este
nivel de

La fig. 3.39 es la imagen de una muestra obtenida a 16 % de cuyos
tamafios de los granos varian desde 90 nm hasta 218 nm. En comparacion con la
muestra anterior vemos que hay mayor tendencia a formar granos sélidos.

La fig. 3.40 muestra los conglomerados para una muestra obtenida con 32
% de los de granos pequefios miden desde 65 a 80 nm y los
conglomerados de granos solidos miden en promedio 315 nm.

(8}
(80]



En conclusion, las muestras obtenidas usando solucion acuosa, a medida

que aumenta el se observa una tendencia al decrecimiento del tamaio de
los granos.
A partir de 8 % de hay una tendencia a formar dos fases

(compuesto de In, Zny O), ya que se observan granos de dos tamafos
marcadamente diferenciados: sélidos grandes y conglomerados de granos
pequenos.

Las siguientes fueron obtenidas, a partir de la deteccion de
los electrones Usando el microscopio SEM

La fig. 3.41 muestra la seccion transversal de la obtenida
una solucion acuosa y con un del 16  mediante una ligera inclinacion
se puede apreciar la morfologia y el espesor que es del orden de 300 nm. La
parte donde se encuentra la se marca con una flecha.

En las figs. 3.42 a y b se muestra la seccion transversal de las peliculas
obtenidas usando una solucion alcohdlica; se nota el crecimiento de la forma de
los granos siendo el espesor de aproximadamente 1.2 pm.

De la observaciodn de las secciones transversales concluimos que el
crecimiento de las muestras obtenidas usando solucion alcoholica, es mayor que,
aquellos obtenidas usando solucién acuosa.
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Fig. 3.41. SEM de
la seccion transversal del

la imagen fué
obtenida con electrones

el material se
obtuvo desde solucion acuosa
con 16 % de para 440

°C, el espesor es 150 nm.

Fig. 3.42-a.
de la seccion transversal del
imagen obtenida

con electrones

el material se obtuvo usando

solucion alcohdlica con 7% de
a una temperatura de

320 °C, el espesor es = 1200 nm

3.42-b. Imagen ampliada de
la figura anterior donde se
observa con mayor detalle los
conglomerados de granos.



Resultados obtenidos por

Las figs 3.43 - 3.45 muestran la morfologia de la superficie de las
peliculas obtenidas por para las muestras obtenidas a partir de una
solucion acuosas.

La fig. 3.43 muestra una superficie homogénea para 0% de El
tamafio de grano en promedio es de 170 nm. sin profundidades pronunciadas, y
tienen formas circulares y alargadas

En la fig. 3.44 vemos la morfologia irregular para 4% de con
granos de 130 nm en promedio; se notan espacios vacios sin material entre los
granos.

La fig. 3.45 muestra la morfologia, vista a una amplificacion baja de una
muestra obtenida a 8 % de donde se observan granos que adquieren
forma de puntas, perpendicular a la superficie, cuyos granos se ensanchan en la
base, aumentando la rugosidad. Los conglomerados de granos en promedio son
de 220 nm. Estas imagenes también muestran los espacios vacios que hay entre
los granos.

A medida que aumenta el vemos que la rugosidad de la superficie
disminuye.
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Fig. 3.43. Imagen obtenida por de una muestra con 0% de los conglomerados de granos

miden desde 110 a 240 nm con promedio de 170 nm. en las figuras apreciamos la morfologia
en tres dimensiones y dos, este ultimo es un corte para ver tamafio de granos y profundidad
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tres v dos, este ultimo es un corte para ver tamanio de granos y profundidad
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Fig. 3.45. Imagen obtenida por de una muestra con 8% de los conglomerados de granos

miden desde 200 a 260 nm con promedio de 220 nm. en las figuras apreciamos la morfologia

en tres dimensiones v dos, este ultimo es un corte para ver tamaiio de granos y profundidad.
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3.3.5. ESTRUCTURA
En esta seccidn presentaré los resultados obtenidos por de
rayos-X, TEM,

Resultados por rayos-X

La fig. 3.46 muestra los de rayos-X para las muestras
obtenidas usando soluciones acuosas y fabricados sobre substratos de vidrio.
Estas han sido obtenidas con soluciones en donde las proporciones de son:
0,2,4,8, 16 y 32. Las intensidades de los planos de la muestra sin

corresponde al de estructura hexagonal del tipo
Waurtzite tabla 36-1451); de la relacion de intensidades se deduce un
crecimiento preferencial en la direccion (002). De los de las
muestras se observa que con el aumento del porcentaje de indio, las
intensidades de los planos cambian y se produce también ligeros
corrimientos sistematicos de la posicidon de los picos, estas se observan al
procesar los datos con el software

La fig. 3.47 muestra la variacion de la orientacion preferencial de los
representado por el coeficiente de textura T, En las direcciones
En esta figura vemos la variacion de los coeficientes de textura en las
direcciones [100], [002] y [101], cuando varia el porcentaje de De la fig.
3.47 podemos concluir que cuando el rango de esta entre 0-10% el
crecimiento preferencial inicial en la direccion [002] (sin disminuye
sistematicamente mientras que en la direccion [001] el crecimiento preferencial
aumenta notoriamente. En la Direccion [101] se observa también un aumento,
pero muy ligero. Si el se incrementa mas alla de 10% la direccion [002]
vuelve a ser predominante.

En la fig. 3.48 se muestra la variacion del tamafo de grano con el
el tamafio de grano se determin6 la relacion de con los planos
(100), (002) y (101). También Ademas se muestra el promedio del tamafo de
grano determinado con todos los picos que aparecen en la fig. 3.46 para cada
a; los resultados muestran la tendencia a decrecer el tamafio de grano
promedio desde 20 a 10 cuando se incrementa el desde 2 a 32 %
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Fig. 3.46. de de peliculas delgadas de vidrio obtenido a diferentes
porcentajes atonico de se indica en la figura: las muestras se usando
una solucion acuosa. Cuando aumenta el nivel de la pelicula pierde
ti la direccion deja de ser la direccion de crecimiento preferencial.
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promedio del tamaiio de los granos.
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En la fig. 3.51 se muestra los de rayos-X para las
muestras obtenidas a partir de las soluciones alcohélicas. Para todos estos
casos se usaron substratos de vidrio y las muestran han sido obtenidas con
soluciones en donde la proporcion fueron de 0, 0.5, 1, 3,5,y 7 %. Las
intensidades de los planos de la muestra sin pertenece a

cuya estructura hexagonal es del tipo Wurtzite tabla 36-

1451). De los correspondientes a los diferentes se puede
deducir que hay un crecimiento sistematico del plano (002) hasta de

luego disminuye esta tendencia drasticamente hasta desaparecer para 5 %

En el caso del plano (101) crece sistematicamente a medida que aumenta

el % siendo finalmente los planos de (100) y (101) los mas
intensos para la muestras obtenidas a 7 % de La muestra obtenida a 1 %
presenta la mejor ya que aparecen la mayoria de los planos

cristalinos, en la cual los picos estan bien definidos y la intensidad relativa es
mucho mayor que la de los otros espectros.

En la fig. 3.52 se muestra la variacion de orientacion preferencial de los
por medio de la variacion de los coeficientes de textura, en las

direcciones (002) y (101). Observamos que inicialmente decrece en
relacion a las muestras sin a medida que aumenta el hay una
tendencia sistematica de que aumenta Esto se observa en el rango entre
05y %de luego decrece ligeramente para 7 % En el caso de

inicialmente aumenta luego disminuye drasticamente para un de
3% En conclusion seglin el nivel de la orientacion preferencial de
los cambia de la direccion (002) a (101) y viceversa.

La fig. 3.53 observamos la variacién de los tamafnos de grano,
determinados por la relacion de para los planos (002), (101) y (102).
Ademas se presentan el promedio determinado a partir de los picos que aparecen
en el para cada muestra. A medida que aumenta el se
observa lo siguiente. Inicialmente se nota un ligero crecimiento del tamaiio de los
granos hasta un de 1%; para mayores decrecen desde 35 nm a 24
nm. Al aumentar el nivel de cambia la morfologia de las
correspondientes (fig. 3.70, 3.72), tal como se discutird en esta misma seccioén
mas adelante.

En conclusion, en las obtenidas se observa que las muestras
tienen una tendencia a disminuir el tamafio de grano, a mediada que aumenta el

nivel de

El tamafio de grano en las muestras obtenidas usando soluciones
alcohdlicas es ligeramente mayor que los obtenidos usando soluciones acuosas.
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Fig. 3.51. de de las peliculas delgadas de obtenidas a
porcentajes atomicas de las muestras se obtuvieron a partir de una
solucion alcohdlica.
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La fig. 3.54 muestra la variacion del parametro de red "e" con respecto al
nivel de para las muestras obtenidas usando tanto soluciones alcoholicas
como acuosas. No hay un cambio sistematico a mediada que aumenta el
de las muestras obtenidas usando solucion acuosa, el cambio es oscilante, sin
embargo la tendencia global es la de incrementar c. En el caso de la muestras
obtenidas usando solucion alcohdlica inicialmente "c" sistematicamente
disminuye cuando el crece hasta un 3 % de luego "c" aumenta
para niveles de mayores.

La fig. 3.55 muestra la variacion del parametro de red "a" con el
incremento del nivel de En el caso de las muestras obtenidas usando
solucion acuosa hay un crecimiento drastico hasta4  para luego mantenerse
casi constante. En el caso de las muestras obtenidas a partir de una solucion
alcoholica observamos que este pardmetro se comporta mas 6 menos oscilante.

III 1 ‘IIIII'II!lI]l‘llIl!Ilrll"lllIll
526 Alcohdlica
5,24
ﬁ" Sol _Acusa
I’ -
S22 @ ‘I /‘\
\ A s
‘._ | \\ /
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Fig. .3.54. de los parametros de con respecto al nivel de
que hay variacion considerable para menores.
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Fig. 3.55. Variacion del parametro de red "a" con respecto al nivel de

La fig. 3.56 muestra la variacion del cociente  con respecto al

donde vemos una tendencia a disminuir en las muestras obtenidas usando
solucion alcohoélica cuando el de <5 %.Para un de 7%
crece visiblemente. En el caso de las muestras obtenidas a partir de soluciones
acuosas también disminuye cuando <4 % y aumenta ligeramente para

<8 % para altos hay una tendencia a disminuir. En conclusion los
parametros de red obtenido cambian a medida que ingresa el es decir
que el ingresa modificando ligeramente los parametros de red
cristalinos.
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Fig. 3.56. 1 del cociente c/a con respecto al nivel de
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Resultados por TEM para muestras obtenidas a partir de una

solucion acuosa.

Las figs. 3.57 - 3.64 muestran la imagenes en el modo de campo claro y
su patron de respectivo, obtenido para muestras fabricadas sobre
substratos de vidrio, usando solucion acuosa.

La fig. 3.57 muestra la morfologia de una muestra sin se observa
conglomerado de granos porosos con formas irregulares y unidas por sus
extremos; estos miden desde 30 a 110 con un promedio de 49 nm. También
se aprecian granos cristalinos pequefios con promedio de 15 nm conformando
conglomerados grandes (se indican con flechas) y con espacios vacios inter-
granulares. El patron de pertenece al de estructura hexagonal

La fig. 3.58 muestra los granos de una muestra a 2% de En este
caso el conglomerado de granos se encuentran en el intervalo de 25 a 70 con
un promedio de 50 la morfologia es mas compacta, con mejor
Los granos tienen formas bien definidas, los conglomerados de granos se
encuentran conformados por granos pequefios del orden de 18 estos
granos se sefialan con flechas; hay aun espacios vacios donde no hay material, y
el patron de respectivo corresponde al

La fig. 3.59 muestra la morfologia de una pelicula con 4% de
donde el tamafio de grano se encuentra en el intervalo de 20 a 90 nm con
promedio de 60 nm. También los conglomerados se encuentran conformados por
cristales pequefios del orden de 20 nm estas se encuentran sefialados con flechas;
se observa también algunas franjas de lo cual sugiere un crecimiento
laminar de la La morfologia es mas compacta y con mayor
respecto a las muestras anteriores. En el patron de para este nivel de
se ve algunos puntos extras cerca a la parte central, probablemente
pertenecen a algun 6xido de Indio no descartdndose sin embargo que puede ser
también un efecto de la doble los anillos pertenecen a
hexagonal

En la fig. 3.60 y 3.63 se muestra la morfologia de una muestra al 8 % de

donde los conglomerados de granos no tienen formas definidas; se
observa el crecimiento en forma laminar, estas vemos sefialadas con flechas. Los
granos poseen un tamafio dentro del intervalo de 10-35 con un promedio de
18 los conglomerados miden en promedio 150 nm y no tienen conexion
clara entre ellos. El patron de también muestra puntos extras cercanos
al haz principal que no pertenecen a En la fig. 3.63 se
observa que hay zonas de la muestra donde los granos son del orden de 535 nm
cuyo patron de es puntual con eje de zona (001).

La figs. 3.61 muestra la para una muestra con 16 % de
la morfologia esta conformada por granos cristalinos con que -se
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encuentran en el intervalo de 10 a 20 nm con promedio de 12 estas se
encuentran sefialadas por flechas, ademas se observa conglomerados de granos
con promedio de 97 nm sin bordes definidos. El patron de pertenece a

con puntos extras que probablemente pertenecen a algin compuesto de
Indio o oxido de zinc indio. No se descarta que también puede ser generado por
la doble debido al crecimiento laminar de la

La 3.62 muestra la forma irregular de los conglomerados de granos

para las obtenidas con 32 % de el tamafio de los granos se
encuentran en el intervalo entre 7 a 25 con un promedio de 9 los
conglomerados miden en promedio 190 el patron de es
basicamente con anillos extras cercanos al centro que

probablemente pertenecen a alguna fase de Indio o oxido de zinc indio.

La Fig. 3.64 muestra la presencia de dos fases en algunas zonas de la
muestra con 32 % de cuyos conglomerado de granos grandes es de 535
nm en promedio, que contribuyen al patron puntual de Los granos
pequeiios de 46 contribuyen en la formacion de anillos en el patron de

esta imagen sugiere que la solucion solida de Indio en se llega a
saturar.

Con esta serie de se muestra que los granos constituyen
conglomerados que pierden la forma cristalina; el tamafio de estos se va
incrementando a medida que aumenta el A partir de mayores 0
iguales a 8 % aparecen estructuras sélidas mucho mayores que los granos
pequeiios, indicando que el indio ingresa probablemente formando una nueva
fase (compuesto de In, Zn y O) cambiando la morfologia del material. Los
granos pequeiios se distinguen de una manera clara que conforman
conglomerados.

También las nos muestran que para mayores a 8%
aparece las dos fases en algunas zonas empezando a saturarse la solucion solida
de Indio en
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Resultados por de Alta Resolucion, de las muestras
obtenidas usando solucion acuosa.
En esta seccion los valores de las distancias se comparan con las
tablas para los compuestos de In, O, y Oxido de zinc indio que se
encuentran en el apéndice No. 16.

En la Fig. 3.65-a'y 3.65-b se observan los planos atomicos para las

muestras a 4% donde se pueden medir las siguientes
distancias que pertenecen probablemente a los compuestos
respectivos:

Zona A

2.51 A E (400) de 6 (10 14) de

263AE(002)de  6(104)de 6 (105) de (107) de

253 A E (400) de 6(108) de 6 (10 11) de 6 (10 14) de

Zona B 1.97 A E (024) 6 (431) de 6(1016) de

Zona C 2.92 A & (222) 6 (101) de 6 (100) de

En las zonas sefialadas con flechas se aprecian puntos claros (columnas
de atomos) estas forman una red hexagonal, ya que las distancias entre los
puntos son iguales, los granos siempre son cristalinos tal como se aprecian; en la
union entre los granos cristalinos cambian la direccion de los planos atomicos,
esto sugiere que son granos que probablemente no estén conectados como en el
caso de la

En la fig. 3.66-a Observamos las distancias representado
por la columna de 4&tomos, para una muestra con 16 % de se miden las
siguientes distancias

Zona D
24TAE(10)de  6(107)de 6 (105) de
2.40 A £ (006) de 6 (00 14) de
243 AE (0024) de
Ademas se observan en muchas zonas bandas de lo cual sugiere el

crecimiento laminar de las

En la fig. 3.66-b se pueden medir las distancias entre los
planos cristalinos para una muestra con 32 % de
Zona E 2.74 A E (110) de 6 (105) de 6 (103) de
Zona F 292 A E (222) de 6(101) de 6 (100) de
Lo observado por nos muestra que los granos son cristalinos y
pertenecen a compuestos de  Iny O; en el caso de mayores que 4
estas distancias se aproximan, pero no es categorico la pertenencia

a algun compuesto especifico.
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3.65-a. de con 4 % de vemos los planos atomicos,

bandas de y los bordes de granos.
Fig. 3.65-b. de con 4 %de vemos los pla -s atomicos,
bandas de y la continuidad de los planos en los bordes de granos.
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Fig. 3.66-a. de con 16 % de vemos los planos atémicos y
muchas bandas de

Fig. 3.66-b. de con 32 % de vemos los planos atomicos y
otros desaparecen.
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Resultados por TEM para muestras obtenidas a partir de solucion
alcohdlica, sobre substratos de Cloruro de Sodio.
Se obtuvieron peliculas sobre substratos de Cloruro de Sodio
bajo las mismas condiciones que aquellas producidas sobre los substratos
de vidrio; en este caso es facil desprender la pelicula y ubicarla sobre las rejillas
para ser observado en el TEM.

La fig. 3.67 muestra la morfologia de una pelicula obtenida a 0% de
se observan tamaiios de granos en el intervalo de 25 a 34 nm con un
promedio de 30 los bordes de grano no estan bien definidos sobre estas se
observan granos pequeios del orden de 8 nm las cuales se encuentran como
escamas estas sefialamos con flechas. El patron de corresponde al
los puntos cercanos al haz central es probablemente debido a

la doble

En la fig. 3.68 vemos los granos de una muestra con 0.5 % en
estas tiene formas muy cristalinas que van desde 30 a 90 nm con promedio de 73
sobre estos se observan también granos pequeiios del orden de 7 nm. Estos
granos son relativamente mas grandes probablemente debido a que el tiempo de
obtencion en esta muestra en particular fue de 12 minutos, en comparacion con
las otras muestras cuyo tiempo de deposito es de 7 minutos en promedio. El
patron de corresponde a

En la fig. 3.69 vemos la morfologia uniforme y compacta de una muestra
con1 % en los granos tiene formas bien definidas cuyos tamaifios se
encuentran en el intervalo de 25 a 45 nm con promedio de 40 nm uniformemente
distribuidos. Comparando con las muestras de O y 0.5 por ciento no se observa
granos pequefios en forma de escamas, se observan muchas bandas de
quiere decir que el crecimiento del material es de forma laminar, los pocos
espacios que hay en el material indica que son mas compactas. El patron de

corresponde al

La fig. 3.70 muestra la morfologia de una obtenida con 3 % de

los granos miden desde 15 a 30 nm con promedio de 21 la
distribucion de los granos es bastante uniforme y también se observan las bandas
de estas. En el patron de vemos puntos y anillos que pertenece
a

En la fig. 3.71 vemos la morfologia de una pelicula obtenida a 5% de

donde el tamafio de los granos varian desde 10 a 25 nm con promedio de
17 los cuales forman un conglomerado de 90 nm: también se observan
muchas bandas de estas sefialamos con flechas, indicando que el

crecimiento del material es en forma laminar. Aqui también se observan
conglomerados de granos cuyos bordes no se encuentran definidos, el patron de
pertenece a
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En la fig. 3.72 vemos los granos de una obtenida con 8% de
en este caso los granos son cada vez mas pequeiios y varian desde 5 a 10
nm con promedio de 7 nm. Estos forman conglomerados de 46
siendo la distribucion del material uniforme, también en estas vemos bandas de
(seiialadas con flechas) indicando crecimiento laminar del material. El
patron de pertenece a

De las se concluye que el tamano de los granos disminuye a
medida que aumenta el nivel de siendo la distribucion uniforme.

La morfologia de las muestras es generalmente homogénea; la presencia
de las bandas de sugiere que el crecimiento de las peliculas es de forma
laminar.

El de Indio ingresa cambiando la morfologia de los bordes de
grano y a mayor se observa que disminuye el tamafio de grano.

Las peliculas usando solucion alcohdlica muestran en general

una morfologia mas compacta que aquellas obtenidas usando solucion acuosa.
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Los valores numéricos del tamano de los granos, para las muestras
obtenidas a partir tanto de soluciones acuosas como de alcohodlicas se
encuentran en la tabla 3.6 y tabla 3.7 respectivamente, obtenidas usando las
técnicas de rayos-X, SEM,
el presente trabajo.

y TEM de las peliculas de

obtenidos en

% at. 0% 2% 4% 16% 32%
Rayos-X 13-26 15-33 12-21 6-21 6-18 6-16
20 25 17 14 9
TEM 10-35 10-20 7-25
15 18 20 12 9
Conglomerados 30-110 25-70 20-90 70-300 40-150 80-300
49 50 60 97 190
Anillos Anillos Anillos Anillos Anillos Anillos
Puntos Puntos Puntos
SEM 110-250 | 110-250 | 74-112 136-204 90-218 65-80
140 130 97 164
Ancho 135 544-816 315
Largo 330
110-240 86-200 200-260
Promedio 170 130

Unidades de tamafio de grano en nm

Tabla 3.6. Comparacion del tamariio del conglomerado de

acuosa.

v de los granos cristalinos,
determinado por diferentes técnicas para peliculas obtenidas usando solucion

% at. 0.5% 1% 3% 5% 7% 8%
Rayos-X 17-39 30-40 30-43 24-33 28-36 27
Promedio 27 34 36 27 31
TEM 25-34 30-90 25-45 15-30 10-25 6-12 5-10
Promedio 30 73 40 21 17 6 7
Conglomerados 90 78 46
Unidades de tamafio de grano en nm

Tabla. 3.7. Comparacion del tamario de los granos obtenidos por de rayos -X y

TEM, para peliculas obtenidas usando solucion alcohdlica.



Resultados complementarios de las técnicas usadas para el estudio de
la estructura.

Se ha encontrado la existencia de picos en los de rayos-X
que se superponen a los picos que corresponden al Estos corresponderian
al y seguin se puede deducir a partir
de las tablas tarjetas 1451, 336, 416, 1442 respectivamente ver tabla 3.8.

En las obtenidas por figs, 3.65 y 3.66 aparecen
distancias que se aproximan a las fases mencionadas anteriormente

estas se resumen en la tabla 3.9 y en el apéndice No. 16.

Con estas técnicas no  posible determinar de manera categorica las
fases posibles de los compuestos de indio en las muestras a partir de
solucion acuosa.

T
C
2
(0]
c
Q
wd
[ =
™
30 32 34 36 38
Angulo de (2 0)
Fig. 3.73. de para 8 % de donde se indica las

posiciones donde deben aparecer los picos de las fases de Indio.
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Los picos de los compuestos de Indio no aparecen en los
de rayos-X debido a que probablemente la proporcion que existe en la peliculas
son del orden de 1 a 5%, lo cual no es posible determinar por esta técnica. Las
posiciones donde deberian aparecer los picos de las fases de indio se sefialan en
la fig. 3.73 que es el espectro ampliado para un de 8 lacurva continua
es el ajuste del y pertenece a basicamente.

Por de electrones, gracias a la gran sensibilidad de poder
detectar cantidades pequenas se puede deducir la posible presencia de las fases
de indio debido a que para mayores que 8 % aparecen puntos cercanos al
centro que no pertenecen al En el caso de las de
aparecen también distancias que se aproximan a los compuestos de
Indio, en la tabla 3.10 se junta las tarjetas de In,O, In,O,
Zn,In, 0O, que en mayor probabilidad pertenecen lo que hay en las peliculas

obtenidas desde solucion acuosa.

Compuestos d 20 (hk1)
7n0) 2.917 30.624 (100)
7n;'10; 2.884 30.983 (008)
0 hex 2.883 30.994 (104)
InO,-cub 2.921 30.581 (222)
7n0 2.814 31.774 (100)
2.827 31.624 (102)

2.725 32.840 (103)

InOhex 2.743 32.619 (110)
In;O,cuh 2.704 33.103 (321)
7n0 2.603 34.426 (002)
70 2.601 34.454 (104)
InO-ah 2.529 35.467 (400)
7n0 2.476 36.253 (ton
2.463 36.450 (105)

InOrhex 2.418 37.153 (006)
In.O~ath 2.385 37.686 (411)
Zn0 1.911 47.540 (102)
1.926 47.150 (0012)

2.051 44.119 (108)

IO hex 1.987 45.619 (024)
In.0,-cuh 1.984 45.692 (431)
7n0) 1.625 56.604 (110)
Zn,In-05 1.652 55.587 (00 14)
1.607 57.285 (1012)

IO, hex 1.609 57.207 (214)
InOx-cub 1.641 55.992 (611)
In-0,-cub 1.600 57.559 (620)
7nQ 1.477 62.865 (103)
7k O 1.455 63.932 (118)
.0;hex 1.441 64.628 (208)
InO,cuh 1.431 65.135 (543)
Tabla 3.8. Resumen de las para los compuestos posibles
que forma el Indio en las peliculas se aprecia la

superposicion de los picos.
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No. de Neg. 192 919 175
Cod de Mues 7346 7353 7356
A A A
2.92 247 2.92
2.63 243 2.74
2.53 2.40
251
1.97
Tabla 3.9. Distancias obtenidas desde las de para las muestras
obtenidas a partir de soluciones acuosas.
Zn0 In O,-hex In O,<ub Zn,In 0O,
d(A) d(A) d) d)
2.814 100 3.97 012 | 5,060 200 |5.79 004
2.603 002 2.883 104 | 4,130 211 3.84 006
2.4759 101 2.743 110 2,921 222 12917 100
1.9111 102 2.418 006 |2,704 321 2.884 008
1.6247 110 2.387 113 12,529 400 |2.827 102
1.4771 103 2.258 202 2,385 411 2.725 103
1.4072 200 1.987 024 2,262 420 |2.601 104
1.3782 112 1.814 116 (2,157 332 |2.463 105
1.3583 201 1.743 122 | 2,066 422 12310 00 10
1.3017 004 1.694 018 1,984 431 2.184 107
1.2380 202 1.609 214 | 1,848 521 |2.051 108
1.1816 104 1.584 300 [ 1,788 440 |1.926 0012
1.0931 203 1.441 208 | 1,735 433 ]1.811 10 10
1.0638 210 1.371 220 | 1,686 500 |1.684 111
Tabla 3.10. Distancias segun de In O, hex y

0,

respectivamente.

tarjetas numeros, 361451, 22336y 201442
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33.6. CONDUCTIVIDAD
Para determinar la conductividad eléctrica de las muestras obtenidas a
diferentes se empleo el método de L. J. van En el equipo
usado la caja de conmutadores fue configurada de tal manera que permita la
medicion de la resistencia entre cualquier combinacion de los cuatro contactos
sobre la muestra.
La fig. 3.74 muestra la variacion de la del oxido de zinc con
de2y5 conrespecto al espesor. Las muestras fueron obtenidas a
partir de una solucion alcohdlica. De la figura se observa que la
disminuye a medida que aumenta el espesor desde: hasta
m cuando el espesor aumenta desde 280 nm a 600 nm respectivamente. En el
caso de las muestras obtenidas con 2 % de para espesores mayores de
600 nm no influye este parametro en la variacion de la del material.
En el caso de las muestras obtenidas a 5§ % de el espesor influye en la
hasta 400 para espesores mayores que este valor se mantiene
casi constante la
De estas graficas concluimos que la disminuye cuando el espesor
aumenta; cuando el espesor de las peliculas es mayor que 400 nm no se nota
mayor variacion de la siendo este valor el espesor critico.

En la Fig. 3.75 se muestra la variacion de la del oxido de zinc
con respecto a diferentes niveles de de indio y su influencia del tipo de
soluciones usadas (acuosa y alcoholica).

En el caso de las muestras obtenidas a partir de soluciones acuosas, la
es 24 0-m (R, =100 para muestras sin conforme

aumenta el nivel del porcentaje de indio en la muestra disminuye la
hasta alcanzar un valor minimo de 0.06 € = para un de 8
luego aumenta para 16 % (20 y a 32 % vuelve a disminuir la
Con estas muestras se alcanza una variacion de 4 ordenes de
magnitud para de hasta 8 para mayores niveles de la

tiende a aumentar.

En el caso de las muestras obtenidas usando soluciones alcohdlicas, la

es 24 ( . =100 para muestras sin a medida que

aumenta el disminuye sistematicamente la hasta alcanzar

=50 Q) para del 4 % (deIn a se mantiene en este

orden hasta niveles de del 6% para luego aumentar ligeramente la

para niveles mayores se observa bastante dispersion en los resultados

para muestras de 8 % de con estas muestras se alcanza variaciones de
hasta 5 ordenes de magnitud.
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Fig. 3.74. Variacion de la Vs. espesor, hay influencia hasta 400 nm.

Por estos métodos de obtencion de las peliculas de oxido de zinc ..
con indio se fabricaron peliculas desde 24 ., 100 hasta
=50  cambiando las condiciones de fabricacion, solvente y de las sales
fuentes para el
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Fig. 3.75. Variacion de la con respecto al nivel de Para
usando solucion acuosa y alcohdélica respectivamente.

Estos valores de la se midieron para muestras con espesores
mayores de 400 evitando de este modo la influencia del espesor en la
conductividad; luego de medir varias muestras para cada nivel de se
observa la tendencia a disminuir de la de las peliculas a medida que
aumenta el

Los valores numéricos de estos resultados podemos verlos en la tabla
del apéndice No. 12 y 13 donde se muestra: el el espesor y la
respectiva de las peliculas de obtenidos en el presente
trabajo.
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3.3.7. optica de las peliculas
En esta seccion se presentaran los resultados de la Optica
de las muestras obtenidas en el rango de 340 nm a 800 nm.
Los espectros fueron obtenidos con RS-325
La fig. 3.76 muestra la Optica para las muestras
obtenidas a partir de una solucidn acuosa; los niveles de varian desde
2 hasta 32 % ). Se observa que a medida que aumenta el la
disminuye; los espectros no presentan interferencia debido a la
rugosidad de la superficies y el espesor de la pelicula (son del orden de 230

La normal promedio es de 75 % del haz incidente
La fig. 3.77 muestra la Optica para muestras obtenidas a
partir de una solucién alcoholica; los varian desde 0.5 hasta 8 %
A medida que aumenta el la aumenta

ligeramente, los espectros presentan interferencia debido a que la rugosidad
de la superficies en este caso es menor en comparacion con aquellas
obtenidas a partir de una solucion acuosa . El espesor de las peliculas fue del

orden de 700 en este caso la optica promedio fue de 83 %.
Los espectros tienen alta optica en el rango de 330 nm a
800 para ambas formas de obtener las peliculas: y sin
Con los datos de la optica fue determinado el ancho de
la banda prohibida usando el método que se desarrolld en un trabajo previo
(7). Se obtuvo 3.28 para las peliculas sin y en el caso de los
3.42
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Fig. 3.76. optica de las peliculas obtenidas usando una
solucion acuosa, para diferentes niveles de
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Fig. 3.77. optica de peliculas obtenidas usando solucion
alcohdlica, para diferentes niveles de
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CAPITULO IV

ANALISIS y DISCUSION DE LOS RESULTADOS
EXPERIMENTALES

En esta seccion se discutira los principales resultados obtenidos en este trabajo.
Con esta finalidad esta seccion se organiza en tres partes:

1. Influencia de los parametros termodinamicos en el crecimiento
2. y Composicion de las peliculas
3. Propiedades Eléctricas

En cada caso se discutira previamente en forma resumida, la teoria
correspondiente y las referencias bibliograficas para luego en base a estos explicar los
resultados obtenidos.

4.1. INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS
TERMODINAMICOS EN EL CRECIMIENTO

Las caracteristicas de las peliculas obtenidas por la técnica del rociado
son dependientes de las propiedades termodinamicas de las sales de partida.
En nuestro caso se uso acetato de zinc. cuyo modelo molecular se muestra en la fig.

4.1 (44); En la fig. 4.2 vemos el analisis y el analisis
diferencial de algunos precursores mas comunes usados en
la obtencion de Estos resultados fueron tomado de S.A. et. al. (45)
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Fig. 4.1. Modelo Molecular del acetato de zinc tomado de

etal (44)
a
n.-"
7/
o
d
DTA
TG
a
o
- 504
100+
20 120 224 32b 42b 52b
Temperature / C
Fig. 4.2. Curvas de TGy DTA para (a) acetato de Zinc, (c) de zinc v (n)
nitrato de zinc. llevado acabo con 5 en atmosfera de .V, (40
Tomado de S.A. et.al. (45)
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En la fig. 4.2 parte (I), la curva (a) representa el analisis

del acetato de Zinc; Los dos escalones que aparecen representan las perdidas de
peso con respecto a la muestra original: el primer escalon de perdida se encuentra en el
rango de 50 a 95 °C, esta variacion es debido a la deshidratacion del
y /O. El segundo escalon esta localizado entre 215y 300 °C que
corresponde a la descomposicion de la sal deshidratada s ) para formar
como producto final. La curva (c¢) muestra dos escalones consecutivos en el
intervalo de 300 a 490 °C, atribuidos a la deshidratacion y descomposicion respectiva
del de zinc) con una perdida de 49.9 % del peso original.
Esta disminucion sugiere la formacion final del Finalmente la curva (n) muestra
dos escalones sucesivos de la deshidratacion y la descomposicion del nitrato de zinc
para la formacion del alrededor de 340 °C, con una perdida

total de 72.4 % de peso.

Las curvas del analisis diferencial (DTA), de las sales
precursores para la obtencion de se muestran en la Fig. 4.2 parte (II). La curva
(a) representa el de s 2. ZO,aqui aparecen dos picos donde el
primer pico ancho es fuertemente en 88 °C, la cual corresponde al
escalon debido a la deshidratacion. Seguido del segundo pico en 254 °C debido a la
descomposicion del acetato de zinc deshidratado. Del mismo modo en (c) se

encuentran también dos picos para el de zinc en 300°C y 420°C.
En el caso del nitrato de zinc aparece un pico en 43 °C debido a la fusion
de s).  [O.Este es seguido por un pico ancho en 81 °C que corresponde al

proceso de deshidratacion; finalmente un pico relativamente pequefio en 307 °C que es
atribuido a la descomposicion del nitrato para formar

De estos resultados se puede determinar los valores apropiados de las
temperaturas de los precursores para la obtencion de en atmosfera inerte de
nitrogeno. Para la técnica del rociado estos valores son de importancia y
probablemente no varien mucho cuando se pulveriza los precursores respectivos. En el
caso del acetato de zinc, usado para la obtencion de en el presente trabajo, los
resultados y indican que se obtiene el oxido de zinc a partir de 215 °C;
este valor esta de acuerdo con los valores obtenidos para las peliculas de
°C) tal como se mostro en las Fig. 3.1y 3.15. Estos valores de temperatura cambian
segun el tipo de solvente donde se encuentra la sal o cuando se le afiade sales
adicionales, tales como acetato de indio 6 cloruro de indio para el

En la técnica del las gotas de una solucion que contiene el material
precursor en el solvente apropiado son finamente pulverizadas, transportados por un
gas (aire) hasta la superficie caliente del substrato (Fig. 2.2). Conforme las gotas
avanzan por la tobera superior se van calentando produciéndose los siguientes
procesos Tesis de 3' 1983):

Evaporacion del solvente, fusion o eventual sublimacion del acetato de zinc,
evaporacion o descomposicion térmica de la sal para que finalmente se produzca la
reaccion sobre el substrato (este proceso se ilustra en la fig. 4.3).
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Fig. 4.3. Proceso que sufre las gotas hasta llegar a la superficie del substrato.

En el crecimiento de las peliculas ademés de las condiciones
necesarias para su obtencion es necesario caracterizar la aerodinamica de la
atomizacion de la solucion asi como el proceso del impacto que sufren las gotas sobre
el substrato, ya que estos tienen efectos considerables sobre los detalles

de las peliculas obtenidas (fig. 3.28). Cuando las gotas
con el substrato, estas pueden estar en el estado completamente liquido, parcialmente
liquido (s6lido-liquido) 6 completamente s6lido, dependiendo del tamafio de las gotas.
En este proceso es determinante la temperatura del substrato y el tamafio de las gotas:
la correlacion entre ellas determina que ocurra sucesivamente la evaporacion del
solvente, fusion del solido, su descomposicion y finalmente ocurra la pirolisis.

Las mostradas en la fig. 3.28, a, b. ¢ nos indica que las gotas
llegaron a la superficie aun con solvente, de manera que sobre el sustrato recién ocurre
el proceso termodindmico. Esto probablemente se deba a que la temperatura del
sustratono  aun el adecuado 6 el tamafio de las gotas fue excesivamente grande,
impidiendo que el proceso termodindmico ocurra antes que las gotas lleguen sobre el
substrato. En las peliculas obtenidas usando una solucion alcohdlica no se observa el
impacto de las gotas sobre el sustrato, indicando que el proceso se lleva
acabo segun el esquema optimizado. Esto nos sugiere que para cada tipo de solucion
cambian los pardmetros termodindmicos y cinéticos.



Se ha encontrado experimentalmente que durante el deposito de una pelicula el
aumento en la temperatura hace incrementar siempre la velocidad de la reaccion

En base a la teoria de Arrhenius se puede establecer que la rapidez de
crecimiento del deposito esta relacionada a la temperatura mediante la siguiente
relacion (24).

Ea[
e (4.1)

1S v

Donde:
V. velocidad de crecimiento
V., constante con unidades de velocidad
E, energia de activacion
KB constante de
T temperatura de obtencion.

Mediante una grafica V, vs 1/T se puede determinar la energia de activacion
del proceso de deposito.
En nuestro caso particular la energia de activacion, E4 para el -<e dedujo a
partir de la fig. 3.1. De ella se determiné un valor de 0.8 eV J) en esta
region de bajas temperaturas (210 - 270 °C) el crecimiento de la esta limitado
por la cinética de la reaccion; este valor de la E4 obtenido es ligeramente mayor que
para el caso de de oxido de estafio obtenido por la misma técnica (24). La
energia de activacion de la reaccion se manifiesta en la temperatura de obtencion de
las para el caso de es mayor que para el oxido de estafio.

El perfil de las curvas Vs. varia segun el tipo de solucion y de

la sal fuente usada. Las figs 3.26 y 3.27 muestran la variacion del crecimiento de

obtenidas usando una solucion acuosa y alcoholica respectivamente. Se

observa que el crecimiento disminuye drasticamente (4.5 veces) para un del

2%. Luego V. empieza a aumentar para luego estabilizarse cuando el varia

desde 8 % hasta 32 %. Para el caso de las soluciones alcohoélicas la V. aumenta

linealmente a medida que ingresa el nivel de asi se observa un incremento

desde 0.25 hasta 0.7 cuando el aumenta de O % hasta 7 %
respectivamente.
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4.2. y COMPOSICION DE LAS

PELICULAS OBTENIDAS
La composicion de las muestras obtenidas se determind usando variadas
técnicas tales como EDS, y de electrones; cada una de

estas técnicas se complementan entre si en aspectos como la sensibilidad a la
deteccidn, estudio en la composicion elemental a diferentes profundidades 6 capas de
la etc.

La composicion elemental a diferentes profundidades (6 capas) se realizéd

usando la espectroscopia y los resultados (fig. 3.8, 3.34 y 3.36) muestran
lo siguiente:
La relacion -1; esto es, existe ligeramente mayor oxigeno que Zn (exceso

de oxigeno) en todas las muestras obtenidas, siendo mayor en las capas internas
cercanas al substrato. Para el caso de las muestras obtenidas usando solucion acuosa,
la proporcion de en las diferentes capas no se mantiene constante, la proporcion,
es menor en las capas cercanas a la superficie. Esto es que aparentemente el indio se
difunde "hacia el fondo" (interface pelicula substrato) de las muestras. Las

obtenidas con solucién alcohdlica la proporcion se mantiene casi constante, para
cada nivel de en toda la seccion transversal. El andlisis elemental por EDS de
la proporcion nos confirma que hay una proporcionalidad entre la concentracion

(% del indio en la solucion y su concentracion en la pelicula (ver fig. 3.36), de
modo que este parametro puede ser cuantificado controlando la concentracion de la
solucién a pulverizar

La indexacion de los de rayos-X y los patrones obtenidos por

de electrones, asi mismo comparando los resultados de las distancias

con las tablas nos muestra que el material obtenido pertenece

basicamente a de estructura Las muestras obtenidas a
distintos de indio, mantienen la misma estructura basica, con crecimientos
que se intercambian entre las (002) y (101). Para el caso de

las muestras obtenidas usando solucién acuosa, cuando los son mayores de
4% los analisis por de electrones, y indican la
probable formacion de fases del 6xido de indio zinc (In203) en algunas

zonas de la pelicula.

El ingreso del indio en el oxido de zinc tiene un limite, esta evidencia
nos da la presencia de so6lidos con mayor tamafio tal como se aprecian en las
SEM (figs. 3.38 - 3.40) y TEM (figs. 3.60 -3.64); en estas zonas se
determin6 por EDS la presencia de indio en mayor proporcion. Esta morfologia
empieza a manifestarse para mayores a 8 %. lo cual sugiere que el indio
empieza a formar compuestos con el zinc y oxigeno.
Por de rayos-X no se puede distinguir las fases Zn,In, 0,y In0O,
(cubico 6 ya que la posicion de los picos aparecen casi en los mismos
valores de 20; probablemente no se nota la presencia de los picos para las fases,
Zn,In O,y In O, debido a que se encuentran aun en cantidades muy pequefias (menor
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que 3%) lo cual no puede ser detectado claramente por esta técnica. En cambio por
de electrones si hay evidencia de la presencias de estas fases mencionadas

debido a que aparecen anillos 6 puntos extras a esto se puede ver en las
figs. 3.61 al 3.64 cuyos valores numéricos de indexacion se encuentran
en el apéndice No. 10. Las obtenidas por imagenes de columnas

de atomos nos dan también evidencia, ya que algunas distancias entre los planos
pertenecen a las fases del oxido de indio 6 oxido de indio zinc (ver figs. 3.65 - 3.66),
los valores numéricos de la medicion apreciamos en la tabla No 3.9.

La obtenidas por SEM y nos muestra la morfologia de las
peliculas estas cambian debido a los siguientes factores: temperatura, proporcion del
tipo de solvente y el tipo de sal usada para el

En las sin la morfologia se altera con la
temperatura (Figs. 3.9 -3.11). A bajas temperaturas °C) la forma de los granos
son alargados; a temperaturas mas altas °C) la forma de los granos
es circular, presentan mayor y ademas se observa menor espacio

Este cambio en la forma del crecimiento en los granos se nota de forma
clara en las SEM, TEMy complementado por los patrones
de de rayos-X. A la temperatura de °C el crecimiento preferencial
cambia de la direccion (101) a (002); este cambio del crecimiento preferencial de los
granos también lo confirma las iméagenes obtenidas por SEM, y las gréficas de
textura determinadas a partir de los de rayos-x (Figs. 3.15y 3.17).

La morfologia también se altera segun el nivel de y del tipo de solvente.
Para el caso de las muestras obtenidas a partir de una solucion acuosa a medida que
aumenta el se distinguen cambios en el tamafio de grano y de las formas del
conglomerado de lo granos segun se determino por TEM y Para el caso de
mayores o iguales a 8 % aparecen generalmente dos fases las cuales son
conglomerados sin bordes de grano definidos; a medida que aumenta la proporcion de
indio se va perdiendo la forma cristalina. Este resultado es por la
de rayos-X ya que cambian la intensidad de los picos y el plano (002)

decrece con el aumento del

Las imagenes de campo claro obtenidos por TEM de las muestras
usando tanto soluciones alcohdlicas como acuosas muestran la variacion en forma y
tamano de los granos; las muestras obtenidas a partir de una solucion acuosa,
generalmente muestran espacios Las muestras obtenidas a partir de
una solucion alcoholica son mas compactas y el tamano de grano promedio disminuye
a medida que aumenta la proporcion del Los diametros de granos de las
muestras obtenidas a partir de una solucion acuosa varia desde 30 hasta 6 y
aquellas muestras, usando una solucién alcohdlica tienen diametro entre 49 y
9 nm.

Las obtenidas usando una solucion alcohoélica no varian su estructura
cristalina durante el proceso de sin embargo se nota una variacién en el
crecimiento preferencial. En efecto en la direccion (002) se incrementa la intensidad
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del pico cuando el se incrementa de O a 1 pero al seguir

incrementandose el el pico en la direccion (002) decrece y finalmente se hace
indistinguible para %. En este ultimo rango crece significativamente la
direccion (101). De este modo la direccion preferencial varia de (002) a (101) segun el
incremento del Ademas al determinar el parametro de red en la direccion C
aumenta ligeramente (6 cuando ingresa In en la muestra, seria un indicador de que
para niveles altos de el indio estaria ocupando posiciones

De los resultados de la observacion por para el caso de las peliculas sin

se deduce que los granos de las peliculas tienen formas cristalinas bien
definidas, ya que se observan columnas muy regulares de dtomos; las distancias
y las posiciones hexagonales indican que la red es del tipo
tal como se observa en la fig. 4.4.

En las muestras aunque los granos mantienen la misma estructura que
aquellos sin las nos muestran que algunas distancias
cuando los son altos (> 8%) pertenecen a la fase , Zn,In, O, y In, O, (cubico y
en algunas zonas de la muestra asi mismo se observan defectos en la red
cristalina (fig. 3.66 - b). Estos defectos aparecen para altos de indio.
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(b)

Isi layer

Fig. 4.4. Estructura Wurtzite de ZnQO cristalino: (a) vista general de la red cristalina de
(b) Vista desde el eje Z 6 de la direccién (1010); (c) vista lateral de la red cristalina

de ZnQ)

4.3. PROPIEDADES ELECTRICAS DE y

En general el es un aislador, pero bajo ciertas condiciones de preparacion
podria comportarse como un semiconductor tipo n (9-11, 13-16) Los parametros que
contribuyen en la variacion de la conductividad del en forma de pelicula delgada
pueden ser

— Vacancias de oxigeno

— La presencia de elementos 6 por

— Presencia de

— Tamaiio de granos

— Espesor de las peliculas

— Defectos en lo bordes de grano

En el presente trabajo hemos encontrado que las peliculas sin a
temperatura ambiente y presion normal no conducen; poseen resistencia cuadrada )
del orden de R. 20 Esto es debido probablemente a que no hay vacancias de

oxigeno; sin embargo las peliculas se hacen conductoras cuando son sometido a alto
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vacio (= Este efecto probablemente se deba a la de oxigeno
de la superficie de la muestra cuando se hace el vacio, de modo que se generan
vacancias de oxigeno. Esto permiti6 que se pudieran efectuar los analisis SEM
y TEM sin que se produzca efectos por acumulacion de carga electrostatica
perturbando la medida.

Las fig. 3.74 y 3.75 muestran las de las peliculas bajo
condiciones de temperatura ambiente y de presion atmosférica normal. El valor inicial
de la para las peliculas sin es 22 La de las peliculas
obtenidas usando solucion acuosa disminuye hasta (Rp=0.21 MS2) para 8
% de para mayores la tiende a aumentar. En el caso de las

obtenidas usando soluciones alcoholicas la disminuye
sistemdaticamente hasta (Rp =50 €2) cuando el alcanza un valor de
4%; para mayores la se mantiene en ese orden de magnitud con
ligera tendencia a aumentar.

Esta variacion de la del debido al de In pueden ser

consecuencia de algunos de los siguientes procesos:
1. Que un adtomo de indio sustituye a un atomo de zinc en la red cristalina, aportando
con un portador de caga negativa a la banda de conduccion.
2. Que el atomo de indio ingresa a la red dando de este modo 3
portadores de carga al sistema, disminuyendo de manera drastica la
3. Para mayores probablemente se forma nuevas fases como el In,Zn,0, 6
aunque en cantidades relativamente pequenas (menor que 3%).
Los casos 1 y 2 probablemente son los predominantes para menores,
por eso cambia drasticamente la Para el caso de mayores el caso 3
se hace visible, ya no hay mayor cambio de la debido a que el indio al
ingresar, va formando nuevas fases con el zinc y el oxigeno de modo que no hay
mayor contribucion al numero de portadores o cargas libres.

La variacion del pardmetro de red (c) con respecto al nivel de esta
relacionado a la variacién de la para las obtenidas desde
solucion alcoholica; en el caso de solucion acuosa no correlaciona, tal como se aprecia
en la fig. 4.5. Ademas de ser un indicador de la presencia de In en la red esto también
permite discernir si el es 0

El tamafio de los granos disminuye generalmente a medida que aumenta el
nivel de este proceso no favorece a la conductividad ya que se crean mas
defectos en los bordes de grano, aumentando el factor de Esto indica que
el incremento de portadores libres por accion del (aumento de portadores)
compite con los efectos de que hacen disminuir la conductividad.

La conductividad se ve favorecida con el incremento del espesor de la
este resultado es debido a que el material durante el crecimiento se va haciendo mas
"compacto", esto es la "conexion" entre los bordes de grano va incrementandose.
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de las peliculas obtenidas a partir de una solucion alcohdlica es 4

ordenes de magnitud menor que las obtenidas a partir de una solucion acuosa, bajo
condiciones similares de

Entre las principales razones de este efecto podemos mencionar:

Que hay menor siendo la estructura mas "compacta" en
las peliculas obtenidas a partir de solucion alcohdlica respecto a aquellas peliculas
obtenidas usando solucion acuosa. En efecto los granos o conglomerados de estos
ultimos se encuentran aislados de modo que no contribuyen a la conductividad (ver
figs. 3.57 a 3.62).

En el caso de las peliculas usando solucion acuosa el indio probablemente
ingresa en la red con una contribucion baja en el numero de portadores para
menores a 8% at. y en el caso de mayores tiende a formar nuevas fases, no

contribuyendo al incremento de portadores.
Las peliculas obtenidas en general, tienen un alto porcentaje de

mayor que 80  (figs. 3.76 y 3.77), lo que les da una ventaja para ser utilizados como
electrodos transparentes, tutiles en diferentes aplicaciones tal como se menciona en la
seccion 1.2. del presente trabajo.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES APORTES y SUGERENCIAS
PARA TRABAJOS FUTUROS

En este capitulo presentaremos las conclusiones y aportes obtenidos del trabajo
realizado. También se dan sugerencias para continuar con el estudio del material y las
posibles aplicaciones.

5.1. CONCLUSIONES y APORTES

En este trabajo se ha obtenido el y en forma de peliculas delgadas
usando la técnica del este sistema de obtencion de peliculas involucra muchos
pardmetros, sin embargo, un control sistematico de ellos permite la obtencion de
peliculas reproducibles y con propiedades Optimas.

Se los parametros optimos de fabricacion; se efectio el estudio de la
cinética del crecimiento, composicion quimica, caracterizacion estructural y
eléctrica de las peliculas de

De los estudios realizados por de rayos-X se concluye que las peliculas
de obtenidas a diferentes temperaturas son con estructura
hexagonal de tipo La direccion preferencial de crecimiento cambia de
acuerdo a la temperatura de obtencion; a bajas temperaturas predomina la
direccion (101) y a altas temperaturas la direccion (002). Este cambio ocurre en el
intervalo de 300 a 320 °C. Este efecto influye en la morfologia, variando la forma
de los conglomerados de granos.

Se los parametros de red cristalina, por métodos de iteracion
involucrando a todos los picos que aparecen en los respectivos. En
el caso de las muestras sin a diferentes temperaturas hay un ligero cambio
alrededor de 310 °C (donde hay cambio del crecimiento preferencial). Los
parametros de red cambian con el nivel de de una forma sistematica, los
mismos que estdn muy bien correlacionados con la variacion de la para
el caso de las peliculas obtenidas a partir de soluciones alcohdlicas.
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* Se determinaran la presencia y distribucion del en diferentes capas de la
pelicula, con las técnicas y EDS. De modo que la razon % at,
atdbmico) en la pelicula y en el solvente son proporcionales, siendo
controlado desde la solucion. Las mismas técnicas fueron utiles en la
determinacion de la de los muestras obtenidas.

* Para niveles bajos del Indio (menores que 4%) es probable que ingrese a la
red cristalina, en forma o del contribuyendo con
cargas casi libres, mejorando asi la conduccién eléctrica del material. Cuando el
nivel del Indio es mayor, éste ingresa probablemente formando nuevas
fases ya sea en forma de 6xido de Indio-Zinc u 6xido de Indio, de modo que no
contribuye con cargas libres para mejorar la conductividad.

» Las técnicas usadas en la caracterizacion estructural se complementan para medir
diferentes propiedades. En nuestro caso se pudo determinar mediante la
de electrones y las imagenes de alta resolucion la presencia de posibles fases de
indio, en peliculas obtenidas usando soluciones acuosas con niveles de
mayores del 8 %.

* Se estudi6 la morfologia de las peliculas observando su dependencia con respecto a
la temperatura, porcentaje del nivel de y tipo de solvente. Siendo las
peliculas con mejor conduccién eléctrica, las obtenidas usando solucion alcohdlica
con un alrededor del 4  también en éstas se observo que su morfologia es
uniforme y compacta.

* Se desarrolld un sistema experimental para la caracterizacion eléctrica de peliculas
delgadas usando el método de L. J. van

* Se los parametros para la obtencion de peliculasde ,  porla
técnicade  de modo que la varia desde 10 hasta 10

* Todas las peliculas obtenidas, tienen buena en el rango visible (400
nm a 800 aquellas obtenidas a partir de solucion alcohdlica transmiten mejor,
excepto a 0%, el cual muestra un aspecto blanquecino (lechoso), cuya

(es de debido al De manera similar las peliculas
obtenidas usando solucion acuosa presentan también aspecto blanquecino para
altas temperaturas. Generalmente las en solucion alcoholica son menos
rugosas que las obtenidas a partir de soluciones acuosas.

 Se determiné que el ancho de la banda optica gap) de las peliculas
( 3.42 es mayor que las de sin

En general creemos haber cumplido con los objetivos inicialmente planteados en éste
proyecto de investigacion, de modo que nos pone en condiciones para empezar a
desarrollar las posibles aplicaciones de este material.

121



5.2. SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

En esta segunda etapa del trabajo hemos determinado los parametros 6ptimos
en la obtencidn de peliculas de y usando la técnica del
Al mismo tiempo se ha realizado el estudio de la cinética del crecimiento, composicion
quimica, caracterizacion estructural e eléctrica de las peliculas obtenidas.

Para los futuros trabajos, se sugiere realizar las siguientes actividades a fui de
dar continuidad y aplicacion al presente trabajo de investigacion:

» Caracterizar las propiedades eléctricas, del 6xido de zinc con Fe, Cu,
Ni y Al. Realizando medidas por efecto Hall a diferentes temperaturas, al ser
expuestas a diferentes gases, debido a que estos materiales tiene potencial uso
como sensores selectivos de gases bajo ciertas condiciones.

 Estudiar la estructura y la morfologia de las peliculas a diferentes profundidades
por TEM y de las muestras gruesas, usando métodos de adelgazamiento
adecuados.

» Estudiar las propiedades eléctricas para niveles de determinados,
correlacionando la variacion del tamafio de grano y del espesor, para asi formular
un modelo de la variacion de la para estos materiales.
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