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PREFACIO

El presente trabajo de tesis se encuentra enmarcado dentro del area de la
ciencia de los materiales, area que hoy en dia esta constituyéndose en uno de los
pilares de el proceso de desarrollo tecnolégico del pais, debida basicamente al rol
protagonico que cumple en el proceso de busqueda de mejores propiedades en los
materiales, bisqueda que proporcionaria valor agregado a la gran diversidad de
materia prima existente en nuestro terri

Esta tesis fue desarrollada en el Laboratorio de Peliculas Delgadas de la
Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria (UNI), en
colaboracion con el Instituto Real de Tecnologia, Estocolmo, Suecia.

La obtencién, asi como la caracterizacion tanto Optica, eléctrica como
estructural, de las peliculas delgadas de didéxido de estaiio dopadas con flior
(SnO,:F) fueron realizadas en el Laboratorio de Peliculas Delgadas de la UNI.
Caracterizaciones adicionales a nivel estructural (rayos X) y morfolégico (AFM)
fueron realizadas en el Instituto Real de Tecnologia.

El tema del presente trabajo de tesis es el estudio del efecto del F, en las
caracteristicas basicamente estructurales y eléctricas de peliculas de dioxido de
estaiio dopado con flior (SnO,:F). Una de las principales aplicaciones podrian
potencialmente darse en el area de los sensores de gas, los cuales son dispositivos
que permiten el control de la contaminacién ambiental.

Resultados parciales de este trabajo fueron presentados en:

- V Conferencia Latinoamericana sobre las Aplicaciones del Efecto Mossbauer,
LACAME96, 9 al 14 de setiembre,Cuzco, Peru.

También ha sido publicada en:

- H.Bedon, R.Eklund y W.Estrada, Structural and Electrical Characterization of
Tin-Oxide-Based Coating Obtained by Spray Pyrolysis Using An Alcoholic
Solution With Low And High Content of Ammonium Fluoride, Hyperfine
Interaction (C),Vol 2 (1997)124.



RESUMEN

Se obtuvieron peliculas delgadas de Dioxido de Estaiio dopado con
diferentes concentraciones de Fluor (SnO,:F) por el método de rociado pirolitico
sobre substratos de vidrio a una temperatura de 350°C.

Los diferentes porcentajes de F en las peliculas delgadas fueron obtenidos
variando ¢! porcentaje en peso de F en la solucién inicial, para estudiar el efecto
del dopaje de F en las caracteristicas estructurales y eléctricas.

Las peliculas delgadas de SnO,:F fueron caracterizadas estructuralmente
por espectroscopia Mossbauer de electrones de conversion (CEMS) y difraccion
de rayos X, la morfologia fue observada por microscopia de fuerza atémica
(AFM), la caracterizacion eléctrica se hizo midiendo la resistividad, la movilidad
y el niumero de portadores usando el efecto Hall y para medir el espesor de las
mismas se usd espectroscopia visible.

Los resultados de CEMS 'y difraccion de rayos X indican inicamente la
presencia de la fase policristalina del SnO,, de donde podemos establecer que el
atomo dopante de fluor actia Unicamente como impureza substitucional y/o
intersticial. De la difraccion de rayos X se pudo observar cambios en la direccion
de crecimiento preferencial de (101) a (211) y (200) con el incremento del
porcentaje del dopaje de F.

Los resultados obtenidos por difraccion de rayos X, muestran que el
tamafio de grano de las peliculas delgadas disminuyen con el incremento de
dopaje.

Las mediciones de resistividad, movilidad y namero de portadores
muestran que posibiemente el F ingresa a la red como impureza substitucional
para dopajes menores al 20% aproximadamente y luego a posiciones
intersticiales para mayores dopajes.

Las micrografias obt.nidas por microscopia de fuerza atomica, muestran
que la rugosidad en la superficie disminuye con el incremento de dopaje.

Las mediciones realizadas por espectroscopia visible, muestran que el
espesor de las peliculas disminuye con el incremento de dopaje.
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1. INTRODUCCION

Iniciaremos el capitulo haciendo en la seccion 1.1 una breve revision de los
trabajos realizados. También se mostraran las importantes aplicaciones de las
peliculas delgadas de didxido de estafio dopadas con fluor (SnO;:F). Luego en la
seccion 1.2 se revisaran las principales propiedades estructurales y eléctricas del
SnO,. Finalmente en la secciéon 1.3 se presenta la motivacion que nos llevé a

realizar el presente trabajo de tesis.
1.1 ANTECEDENTES

Debido a su alta trasmitancia dptica, su baja resistividad y su alta estabilidad
quimica, las peliculas de didxido de estaiio (SnQO;) y sus formas dopadas son
usadas hoy en dia en equipos de conversion de energia y otras diversas
aplicaciones. Algunas de las aplicaciones de las peliculas delgadas de SnO;:F con
sus propiedades explotadas son mostradas en la Tabla 1.1.

Peliculas delgadas de SnO,, han sido ampliamente estudiadas ">\, E.
Shanti" uso el antimonio como dopante para mejorar la conductividad de las
peliculas de SnO,. Desafortunadamente este tipo de dopaje degrada la
transparencia de las peliculas, también el flior ha sido usado como dopante con
el mismo fin usando técnicas como CVD™! (Deposicion Quimica en Fase de

Vapor) y Rociado Pirolitico'®”*? (

“Spray Pyrolysis”). Dentro de esta primera
técnica se encuentra el trabajo realizado por A. K. Saxena, quien obtuvo
peliculas con una baja resistencia (6 /), alta trasmitancia (83%) y buena
cristalinidad. Dichas propiedades hacen que estas peliculas delgadas sean utiles

para aplicaciones en celdas solares.



Tabla 1.1 Las diversas aplicaciones de las p licula delgadas d- SnO:F y us

propiedades fisicas explotadas!'’!.

APLICACION

PROPIEDAD EXPLOTADA

Peliculas espectralmente selectivas

para colectores solares

Baja reflectancia solar/

Baja emitancia térmica

Ventanas de doble vidrio

trasmitancia solar/
baja emitancia térmica /

reflectancia al infrarrojo

Peliculas que evitan la formacién de

escarcha en las ventanas de los carros

trasmitancia visual/
baja emitancia en el

rango de 8-13 pum

En celdas solares fotovoltaicas:

como electrodos transparentes

trasmitancia solar/

conductividad

Lamparas de sodio

trasmitancia visual/

reflectancia al infrarrojo

Proteccion contra la microondas

trasmitancia visual/

‘reflectancia a las microondas

Elemento de calentamiento en las

ventanas de carros, aviones y barcos.

trasmitancia visual/

conductividad




Por la técnica de rociado pirolitico se encuentran los trabajos realizados por:

M. Fantini®, quien estudié cdmo la temperatura y el porcentaje de dopaje
(<10% en peso) inﬂuyefen las propiedades Opticas y eléctricas de peliculas
delgadas de SnO,:F. Obtuvo trasmitancias tan altas como 75% y resistividades
eléctricas del orden de 10 Qcm. Observé cambios sistematicos en la intensidad

de las lineas de difraccidon como funcion del porcentaje de dopaje de Flaor.

C. Agashe!”) quién estudio el efecto de la temperatura sobre las propiedades
eléctricas y estructurales de las peliculas delgadas de SnO;:F (<20% en peso).
Obtuvo los valores mas bajos de resistividad cuando la temperatura del substrato

estuvo entre 400-450 °C.

J. Ferrén'® quien estudio la presencia del flior (dopaje intencional) y el cloro
(dopaje no-intencional) en las peliculas de SnO,:F como funciéon de la
temperatura. Observo que ambas clases de dopaje dependen de la temperatura y

que la maxima concentracion de flior con respecto al cloro se encuentra a 350

°C.

E. Montoya™, quien estudié las propiedades 6pticas y estructurales, de peliculas
delgadas de SnO,:F con altas concentraciones de dopaje (<30% en peso). Obtuvo
cambios en las direcciones de crecimiento de los granos con el incremento de

dopaje y la aparicion de picaduras a altas concentraciones.



1.2 PROPIEDADES DEL SnO; Y SnO;:F
SllOz

Estructura cristalina

El SnO,, es un compuesto estable de color amarillo claro y tiene un punto de
fusion mayor de 1930 °C[“], cuya estructura cristalina se conoce como casiterita,

posee una estructura tetragonal tipo rutilo con dos formulas por celda unidad
(Fig. 1.1) y pertenece al grupo espacial D}Z (P4, / mnm). En la Tabla 1.2 se

dan sus parametros cristalograficos.

Tabla 1.2

Parametros cristalinos del SnO, (A temp. ambiente y presion atmosférica) "%,

Parametros cristalinos SnQ0;,
a=b(A) 4,737
c(A) 3,185
Coordenadas:
Sn ' (000),(¥5,%,%)
0] +(u,,0), ('2tu,'2-u,'2)
u=0,307




Figura 1.1 Celda unitaria del SnO,. Los circulos @) representan al estafio y los

circulos ( @) al oxigeno.

En la estructura del SnO, los atomos de estafio estan situados en una red
tetragonal de cuerpo centrado. Cada atomo de estafio esta rodeado por seis
atomos de oxigeno mediante enlaces i6nicos en una coordinacidon octaédrica
distorsionada. Cuatro de las distancias Sn-O son 2,05 A"* y las otras dos son
2,06 A. El 4angulo entre el atomo central de Sn y los atomos de O a 2,05 A de
distancia es 6 =78,1° 6 6 =101,9° (Fig. 1.2).



Figura 1.2 Muestra al atomo central de Sn rodeado por seis atomos de O en la

estructura del SnO,.

Estructura Electronica

La estructura electronica del dioxido de estaiio puro ha sido bastante
estudiada por muchos métodos!">'*'*). Uno de los mas recientes es el que usa el
método SCFSWMOCA ( Self-Consistent-Field Scattered-Wave Molecular-
Orbital Cluster Approach ) y el ASWF( Augmented-Spherical-Wave Functions )
realizado por Mishra!'®!. Mishra obtuvo también que el punto minimo en la banda
de conduccion ( punto I') de la zona de Brillouin es 3,6 eV, tal como se muestra
en la Fig. 1.3.

(12]

De acuerdo a los resultados obtenidos por Robertson' <, el minimo en la

banda de conduccion (punto I') esta formado en un 90% de estados s del Sn.



En la estructura de bandas mostrada en la Fig. 1.3 se puede encontrar zonas
muy diferenciadas que pasaremos a discutir'’}

La configuracion electronica del Sn y O es el siguiente:
Sn : [Kr] 4d"° 55° 5p?
O : 1s?2s* 2p*

Las propiedades electronicas del diéxido de estafio se debe principalmente a
los orbitales Ss y 5p del estafio y 2p del oxigeno. Debido al caracter
relativamente i6nico de los cristales de SnO,, podemos asumir que se tienen en
la red
Sn ** : [Kr}4d"

0?2 :1s?2s*2p°

1) Los estados s del oxigeno estan débilmente ligados a las bandas mas altas de
valencia por lo que no son considerados en detalle.
2) La banda de valencia principal es de 9 €V de ancho y consiste de tres partes:
a) Entre -9 y -5 eV: Resulta del acoplamiento entre los orbitales s del Sn a
los orbitales p del O. Esta fuerte interaccion s-p produce una alta dispersion
de estas bandas.
b) Entre -5 y -2 eV: Resulta de 1a mezcla entre los orbitales de enlace p del
O con una pequeiia fraccion de los orbitales p del Sn.
c) Entre -2 y 0 eV: Consiste principalmente de orbitales p sin aparear del O.
Debido a la débil ligadura con otros orbitales, producen bandas planas y
contribuyen poco al enlace quimico.
3) El ancho de la banda prohibida es de 3,6 eV.
4) Entre 3,6 y 8 eV: Consiste en un 90 % de orbitales s del Sn con una fuerte
dispersion tipo electron libre que da origen a una baja densidad de estados.
5) La parte superior de la banda de conduccién tiene un caracter dominante tipo p
del Sn.
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Figura 1.3 Estructura de bandas del SnO,. El cero en la escala de energia
corresponde a la energia de Fermi, E¢'®.
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Figura 1.4. Esquema de las bandas de valencia y de conduccion del SnO,!'").



Propiedades Eléctricas

El SnO,, es un 6xido metalico s miconductor degen ado tipo n, econ un
fuerte caracter ionico. Estos 6xidos son semiconductores cuyo ancho de banda
prohibida (E,) es grande (~ 3,75 eV)!"*.

El comportamiento eléctrico de este material se explica debido a la existencia
de defectos puntuales en equilibrio en su red cristalina. La conductividad
eléctrica que presenta el SnO, se debe principalmente a su composiciéon no
estequiométrica (vacancias de oxigeno). Los niveles donadores se encuentran a
0,14 - 0,3 eV debajo de la banda de conduccion!'®! por lo que a temperatura
ambiente mucho de los centros donadores estan ionizados. Los valores reportados
para la resistividad, movilidad y nimero de portadores en las peliculas delgadas
de SnO, obtenidos por la técnica de rociado pirolitico, con una temperatura de

obtencion del orden de 350 °C son'®!

p:6,6x10° Q.cm
n 28 cm*V's!

n : 3,7)(1019 cm™

SnO;,:F

El Fluor es uno de los dopantes que puede ingresar a la red del SnO,
sustituyendo al oxigeno, debido a que presenta caracteristicas muy similares a

los iones de oxigeno, tal como se muestra a continuacion:



Las configuraciones electronicas son:
0 : 15252 2p*

F: 1522522p5

La medida de los radios iénicos son [*!;

0?% ~0,132 nm

F ~0,133 nm.

De otro lado, las energias de enlace quimico son para cada caso '**!:
Sn-O ~ 532 D°/kJ mol

Sn-F ~ 467 D°/kJ mol™.

De aqui podriamos prever que al producirse la sustitucion de O por F,
geométricamente la red es incapaz de distinguir entre iones de F y O. El proceso
de sustitucion llevara a un incremento del numero de portadores®'?),

aumentando la conductividad eléctrica del SnO;:F respecto del SnO..

1.3 OBJETIVOS DE LA TESIS

Debido a que a dopajes de Flior mayores al 5%, se encontré un
comportamiento interesante. El proposito de la tesis fue establecer la correlacion
entre los parametros estructurales y eléctricos de peliculas delgadas de SnO,:F
obtenidas por el método de rociado pirolitico y por ende una mejor comprension

®1 Creemos que los

de las caracteristicas ya mostradas por este material
resultados de este trabajo sentaran las bases para una completa comprension del
SnO,:F, material que potencialmente a futuro podra ser usado como elemento

sensible de un sensor de gas.
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2. TECNICA DE OBTENCION Y CARACTERIZACION FISICA DE
LAS PELICULAS DELGADAS

A continuacion describiremos la técnica de obtencion de las peliculas
delgadas y desarrollaremos el concepto tedrico de las diferentes técnicas de

analisis usadas para la caracterizacion de nuestras peliculas delgadas.

2.1 OBTENCION DE LAS PELICULAS DELGADAS

Existen muchas técnicas para la obtencion de las peliculas delgadas. Entre

estas podemos mencionar la técnica de rociado pirolitico (“spray

pyrolysisaa)[l,3,2| ]’ «

evaporacion reactiva

sputtéring” reactivo'”?), CVD (depésito quimico de vapor)'®),

(241 recubrimiento por inmersion (“dip coating”)'®’!

, etc. Las
muestras en este trabajo se obtuvieron usando la técnica de rociado pirolitico.

Técnica que nos permite obtener peliculas delgadas en grandes areas de alta
calidad a bajo costo. Esta técnica ha sido ampliamente usada en el Laboratorio de
Peliculas Delgadas de la Universidad Nacional de Ingenieria, de donde han

salido importantes trabajos como los citados en las referencias [1,3,9,26-28].

2.1.1 PROCESO DE ROCIADO PIROLITICO

El rociado pirolitico es una técnica simple donde una solucién idnica
(generalmente una sal), que contiene los elementos del compuesto a obtener, es
rociado sobre un substrato caliente (200 - 400 °C). Es importante sefialar que las
sustancias quimicas contenidas en la solucién que se va a pulverizar deben
cumplir ciertos requerimientos:

a) La descomposicion térmica de las sustancias quimicas en la solucion

deben proveer especies/complejos que lleven a reacciones quimicas

an ) . ,
termicamente activadas para producir la pelicula delgada deseada.

11



b) El residuo de los constituventes debe ser volatil a la temperatura del
substrato.
Es practica comun usar cloruros o nitratos. El equipo usado en este trabajo se
puede observar en la Fig. 2.1. Este musmo equipo se muestra en forma
esquematica en la Fig. 2.2. El proceso de obtencion de la pelicula delgada es el

siguiente: la solucion 1dnica ingresa a la camara de pulverizacion impulsada por

Figura 2.1 Equipo usado para obtener las pelicules delgadas de SnO,:F.



una bomba peristaltica por uno de los conductos del pulverizador neumatico. Por

el otro conducto del pulverizador neumatico ingresa aire a cierta presion (medida

por el mandmetro) y a un flujo determinado (controlado y medido por un

flujyimetro). Las peliculas de SnO;:F fueron producidos en un sistema de rociado

pirolitico desarrollado en nuestro laboratorio [1,3,9,26-28]. A continuacion

describiremos brevemente el sistema. Se produce un aerosol en la camara de

pulverizacion que viaja a través de la tobera hacia el substrato que esta a una

determinada temperatura debido al control de temperatura del horno. Para una

mejor uniformidad se utilizo un sistema movil rodante con un movimiento

oscilatorio sobre el substrato.

EXTRACTOR

~

i Homo

CONTROL DE
TEMPERATURA

Manometro

CONTROL DEL
SISTEMA MOVIL

Entrada de aire

Substrato

~<&—— Tobera

Pulvenzador
Neumatico

‘: Camara de
LN Pulverizacion

Bomba

Solucion
Ionica

Peristaltica

Figura 2.2 Muestra el esquema del equipo de rociado pirolitico usado para la

obtencion de las peliculas delgadas.



Para obtener una pelicula delgada de buena adherencia, las gotas que se forman
en el aerosol tienen que ser uniformes y el substrato debe tener una temperatura
adecuada. Dependiendo del tamaiio de las gotas y del comportamiento térmico de
ésta, se da origen a diferentes procesos que podrian ser enmarcados en los
siguientes casos:

A) Si la gota es muy grande y/o la temperatura es muy baja, llegara la gota al
substrato sin cambio. Una vez alli el solvente se evaporara en corto tiempo,
quedandose el soluto en fase solida, tipo polvo, por lo que tendra pobre
adherencia.

B) Si la gota es mas pequeila y/o la temperatura es un poco mas alta que en el
caso anterior, el solvente se evaporara antes de que la gota llegue al substrato. El
soluto continuara solo su recorrido hasta alcanzar el substrato en el que se
descompondra en fase sélida, por lo que también tendra pobre adherencia.

C) Si el tamaiio de la gota y/o la temperatura es la adecuada, el solvente se
evapora rapidamente, el soluto sélido se sublimara o se fundira y sera
vaporizado. Estando el soluto en esta fase vapor, se producira la reaccién quimica
(pirdlisis) en contacto con el substrato, obteniéndose de esta forma peliculas de
muy buena adherencia.

D) Si las gotas son muy pequeiias y/o la temperatura es muy alta, puede
producirse la reaccion quimica prematuramente, por lo que pequeifias particulas
de este producto, alcanzaran el substrato en fase solida formando una capa de
polvo, obteniéndose por lo tanto una pobre adherencia.

De lo anterior podemos decir que para cada caso las peliculas mostraran

caracteristicas distintas. Todo esos casos se muestran en la Fig. 2.3.



* * D
(= \ Q :v Polveo

@ \@\\ @ Vapor

@ @ Particulas secas

XXX XX XXX XXX +>( XX supstsau

@ Gotas generadas

Figura 2.3 Relacion entre el proceso de deposicion y el tamafio de las gotas.!"!

Reacciones Quimicas
Las reacciones quimicas esperadas en nuestro proceso de rociado pirolitico
son las siguientes:

La sal hidratada SnCl,.5H,0, se descompone dando como resultado la

formacion de SnO, y vapor de HCI de acuerdo a la reaccion :

SnCl, +2H,0 —> Sn0, + 4HCI T (2.1)

De igual forma la descomposicion del NH,4F, el cual tiene una temperatura

de descomposicion bastante baja (<100 °C)*) sigue la siguiente reaccion!*”!

NH,F - NH, T+HF T (2.2)

15



2.2 CARACTERIZACION FISICA:

La caracterizacion fisica de las peliculas de SnO,:F obtenidas en este
trabajo estuvieron orientadas principalmente a conocer sus propiedades
morfoldgicas, estructurales, Opticas y eléctricas. Para la caracterizacion
estructural se utilizaron técnicas como Espectroscopia Mdssbauer de Electrones
de Conversion (CEMS) y Difraccion de Rayos X. La caracterizacion eléctrica se
obtuvo usando el Efecto Hall. Las propiedades morfologicas y oOpticas se
obtuvieron mediante Microscopia de Fuerza Atémica y Espectroscopia Visible

respectivamente.

2.2.1 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DE ELECTRONES DE
CONVERSION (CEMS)

La Espectroscopia Mossbauer de Electrones de Conversion (CEMS) nos
proporciond informacioén acerca del grado de cristalinidad y el tipo de fase
presente en las peliculas delgadas de SnO,.F.

El efecto Mossbauer®”! es un fenémeno basado en la emision y absorcion
resonante de fotones gamma sin pérdida de energia por efecto de retroceso del
nucleo. Los fotones gamma tienen energias en el rango de 10-100 KeV. La
importancia de estos procesos es que permiten radiaciéon con un ancho natural de
linea del orden de 10® eV (~ 0,64 mm/s)m], obteniéndose la mas alta resolucion
espectroscopica disponible.

En todo proceso de emisidon o absorcion de fotones gamma por atomos
aislados se debe tener en cuenta el efecto de retroceso que sufren dichos atomos
(Er). Debido a que se debe conservar la energia y la cantidad de movimiento en

el sistema atomo - fotén, E, viene dada por'®:

16



Ep=—2 (2.4)

donde E, es la energia del foton gamma, M es la masa del atomo y ¢ es la
velocidad de la luz.

La proporcidn de absorcion resonante es determinado por el solapamiento
de las distribuciones de las lineas de emision y absorcion. En el caso de los
fotones gamma el solapamiento es bastante pequeiio (Fig. 2.4).

Absorption

— =R

£ + &, -——>EY

Figura 2.4 Muestra el solapamiento de la resonancia nuclear gamma para un

atomo libre (region sombreada) (291,

Ahora para poder comprender el proceso de resonancia nuclear sin
retroceso podemos analizar tres casos>:
a) Si la energia de retroceso de un atomo libre es grande comparada a la energia
de ligadura del atomo en el solido entonces el atomo sera desalojado de su
posicion en la red. Debido a que las energias de ligadura estan usualmente en el
rango de 1 a 10 eV y la energia de retroceso es de 2,57 meV para la transicion y
de 23,875 KeV en el caso de ''”Sn, este proceso no es posible en nuestros
solidos.
b) Si la energia de retroceso de un atomo libre es mayor que la energia del fonon

caracteristico (10> a 10" eV). La energia vibracional de la red esta cuantizada y

cambia en cantidades discretas 0, + Aw, 2k w, £3hw, etc. Como la energia de
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retroceso Er >/ w y menor que la energia de ligadura, entonces el atomo disipara
su energia de retroceso creando fonones.
c) Si la energia de retroceso es menor que la energia del fonon fundamental (Ep <
hw), esta energia no puede crear fonones. Debido a que el atomo no esta libre
sino es parte de una red cristalina, la Ey, es absorbida por toda la red (la masa ya
no es la del atomo sino de la red entera). Si consideramos la Ecuacion 2.4, la
energia de retroceso sera despreciable. Este efecto se conoce como efecto
Mossbauer.

Debido a que no todos los eventos inducen a procesos de emision y
absorcion sin retroceso, existe una probabilidad para que se den estos procesos

dada por"®"!:
Y exp[—Koz (s? >] (2.5)

donde el vector de onda viene dado por Ky = 27/A, siendo A la longitud de onda
del rayo gamma y (s%) es el valor medio del cuadrado de la amplitud de la
vibracion (térmico) del atomo en la direccion de emision del foton. Cuando (s°)
es calculado sobre las bases del modelo de Debye, el factor f se conoce como el

factor de Debye - Waller:

E 3 n’T?
f =exp| -—2-4= T<<0 2.6
e\:p( kOD {2+ ODZ H > D ( )

donde k es la constante de Boltzmann y 0y, es la temperatura de Debye, segun la
Ecuacion 2.6 se tiene lo siguiente:

1) f aumenta si la temperatura T disminuye.



2) f disminuye rapidamente con el aumento de E, (Ec. 2.4) Por lo que las
transiciones y aptas para el efecto Mossbauer no deben superar los 130 KeV, aun
trabajando a temperaturas cercanas al cero absoluto.

3) f es grande si la temperatura de Debye (0)) del sélido es alta.

Hasta ahora se ha visto el caso de una transicion nuclear, pero la energia
en la transicion puede ser afectada por el contorno del nacleo. Debido al pequefio
ancho de linea (10°® eV = 0,642 mm/s) de las transiciones nucleares, la absorcion
resonante es muy sensible a variaciones de energia en la radiacion gamma. La
influencia del entorno electronico sobre las transiciones nucleares, tanto en
emision como en la absorcion, determinara los parametros hiperfinos de la
espectroscopia Mossbauer.

Consideremos el hamiltoniano total de interaccion para el atomo de la

siguiente forma:

H=H; +H, T Hy+H, (2.7)
donde:

H, representa todos los términos del hamiltoniano para el atomo excepto

las interacciones hiperfinas que van a ser consideradas.

H. representa la interaccion monopolar eléctrica entre el nticleo y los

electrones s;

H, representa la interaccidn cuadrupolar eléctrica;

H,, representa la interaccion de tipo dipolar magnético;
términos de mayor orden son despreciados.

Las contribuciones de estas interacciones se pueden estudiar en términos
del corrimiento isomérico, desdoblamiento cuadrupolar eléctrico y campo
magnético hiperfino.

Debido a que Sn es diamagnético, es decir, no tiene campo magnético

intrinseco entonces ,, es cero.



1) Corrimiento Isomérico (5)

La interaccion coulémbica /. debida a la interaccion electrostatica entre
la distribucion de carga del nucleo y aquellos electrones cuya probabilidad es
diferente de cero en la region ocupada por el nucleo, altera la separacion de
energia entre los estados excitado y base del atomo, ésto genera un corrimiento
de Ia posicion de la linea de resonancia (Fig. 2.5a), y que comparado a cierta
linea patron originara el llamado corrimiento isomérico ().

Para derivar las expresiones de esta interaccion es suficiente considerar
que:

a) Las distribuciones de carga, tanto electronicas como nucleares tienen simetria
esférica .

b) Las densidades de carga electronica no cambian dentro de la regidén nuclear
debido al pequeiio volumen nuclear comparado al volumen ocupado por los
electrones.

Teniéndose en cuenta estas consideraciones el corrimiento isomérico

. . 30
respecto de una sustancia patron es!!

_ 2nZe’

8 g | 700))

(Ro’ =Ry H W (0) ) (28)

donde Rex ¥ Rpung son los radios del nicleo absorbente excitado y fundamental,
respectivamente. |\u(0)|2,,bs y l\u(O) |2pm,én son las densidades electronicas del
atomo absorbente y atomo patrén, respectivamente. En la Ecuacion 2.8 se puede
observar que el corrimiento isomérico consiste de dos factores: el primer factor es
un parametro nuclear, que es la diferencia entre los radios del nucleo excitado y

(2] El segundo factor expresa la

fundamental, en el caso del Sn es positivo
diferencia en la densidad electronica entre el atomo absorbente y el patron, esto
es un parametro quimico que depende de la configuracion electronica del atomo.
También es importante observar que la densidad electronica | y(0) 12 en el

nucleo es igual a la densidad total de electrones con momento angular cero, es
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decir unicamente los electrones s; los otros electrones con 1 # 0 contribuyen

indirectamente a este efecto a través del apantallamiento de los electrones s.
2) Desdoblamiento Cuadrupolar (A)

Para derivar la expresion para el corrimiento isomérico se ha considerado
una simetria esférica de las distribuciones de carga nuclear y una densidad de
carga electronica constante dentro del nucleo. Si estas condiciones no se cumplen
aparecen otros efectos que son de mayor orden en la expansién multipolar de la
interaccion electrostatica. Debido a que el momento dipolar eléctrico del nicleo
es cero, solo se toma en cuenta la interaccion cuadrupolar eléctrica H, Este
término no desplaza los niveles nucleares sino los desdobla, generando
generalmente espectros de dos lineas, es decir levanta parte de su degeneracion
21+1, donde I es el espin nuclear.

El desdoblamiento cuadrupolar (A) es el resultado de la interaccion entre
el momento cuadrupolar nuclear, Q, y el gradiente de campo eléctrico producido
por una distribucion asimétrica de cargas en el cristal alrededor del nicleo
(electrones, iones, dipolos, etc.). El momento cuadrupolar refleja la desviacién de
la simetria esférica del nucleo. Los nicleos cuyo espin son 0 o ' son
esféricamente simétricos y tienen un momento cuadrupolar, Q, igual a cero.

En los enlaces quimicos, la distribucion electronica no es esféricamente
simétrica. El gradiente de campo eléctrico se define como el tensor E; = -V;; = -
O*V/ox; X; (Xi ,xj =X, Yy, z), donde V es el potencial electrostatico. Es usual
definir el sistema de ejes del atomo resonante de tal manera que V,, = eq sea el
maximo valor del gradiente de campo eléctrico.

La ecuacion de Laplace requiere que el gradiente de campo eléctrico sea
un tensor con traza nula entonces la suma de las segundas derivadas del potencial

electrostatico es igual a cero.
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Vxx g5 V}y + Vn =0 (29)

Por lo que unicamente dos parametros independientes son necesarios para
especificar completamente el gradiente de campo eléctrico, siendo estos dos V. y
el parAmetro de asimetria n definido como:

(Vs = Vo)

XX Yy

7z

Por convencion tomamos que | V) 5| Vy,] > Vo asegurando que 0<n<l1.
El hamiltoniano que describe la interaccion entre el momento cuadrupolar

nuclear y el gradiente de campo eléctrico se expresa como:

eQ 4 n 5
=g | Ml T (A St T 2.
T A A @11)

donde I es el espin nuclear y 1,2 iyz y 1,7 son los operadores de espin.

Los valores propios de la Ecuacion 2.11 para el caso de 1=3/2 (*'°Sn) son:

1 2 1/2
E, = i—;equ[l + 1‘3—J (2.12)

Para el '"Sn el desdoblamiento cuadrupolar (A) vy el corrimiento

isomérico (8) son esquematizados en la Fig. 2.5.
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ELECTROSTATICO

ORIGEN (a) Corrimiento S (b) Desdoblamiento A
Isomérico Cuadrupolar
CANTIDAD NUCLEAR <ris Q
2
CANTIDAD ATOMICA || N=0 Vziz
_ —— £3/2
iveles de R < - ¥
Niv m— 5 | "
Energfa - E\ :
E By
y . .
. N
Transiciones| ¢ X %, 1/2 *1/2
ESPECTRO
MOSSBAUER
N W
1 L.
OBSERVADO E E

Figura 2.5 a) Corrimiento Isomérico (8) b) Desdoblamiento Cuadrupolar (A)®!

Espectrometria Mossbauer (CEMS)

Es una técnica de analisis de superficies, basada en la deteccion de los
electrones de conversion (principalmente electrones de la capa K) y también de
electrones Auger (Fig. 2.6), que son producidos cuando un nucleo excitado pasa
a un estado de menor energia. Estos electrones debido a su baja profundidad de

escape (menor que los rayos x o los rayos y) permiten estudiar capas proximas a

la superficie entre 3 y 300 nm.
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ENERGIA  IETIXSIDAD  RECUEIRIDO
(kev) 3 (ra en Fe)

-

FOTOKES v A 10 15110°

ELECTRONES N 14.3 1003 |
Rad.Hoesb, DE L 13.6 9 20 a 1300

@ —» CONVERSION K 1.3 80 10a 400
\
14 dkev Wl :

L6 ] 15110°
(1303 SR S B 3

ELECTRONES ~ KLL 5.6 63 6 a 20
AUCER L 0.6 60 1 al

Figura 2.6 Radiaciones producidas por la desexitacion del nivel de 14,4 KeV del

nicleo de >'Fe B2,

Espectrémetro Missbauer

Un diagrama esquematico del espectrometro Mdossbauer utilizado se
muestra en la Fig. 2.7, los pulsos de salida del detector (DET) son
preamplificados (PRE), amplificados (AMP) y discriminados por el analizador
monocanal (SCA), para luego por ultimo ser enviados a un analizador multicanal
(MCA). La salida del SCA esta sincronizada con el generador de onda (GO) que
controla el transductor (TRD) dandole velocidades con aceleracion constante en

el rango v y —v (mm/s).
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DR TRD //\\
4+—r

F

MCA

PRE » AMP SCA

Figura 2.7 Diagrama esquematico de un equipo CEMS®.

La fuente de rayos y ( Ca'"®™SnO; ) conectada a un vibrador que cubre
un rango de aproximadamente +4 mm/s provee la energia necesaria de excitaciéon

nuclear debido al corrimiento Doppler. Este corrimiento viene dado por la

siguiente ecuacion:

&= [—]EY (2.13)

donde v es la velocidad de la fuente relativo a la muestra y ¢ es la rapidez de la
luz ; E, es la energia del foton y (Para el 19Sn es igual a 23,875 KeV).

La escala de velocidad fue calibrada usando una fuente de “’CoRh y Fe
natural (a- Fe) como absorbente. La camara de aluminio contiene vapor de
acetona quimicamente pura (9 mbar) el cual actia como multiplicador de
electrones, tal como se muestra en la Fig. 2.8. El detector es un condensador de
placas paralelas, cuyo catodo es la muestra en estudio. El 4nodo est4 formado por
una pelicula de grafito conductora y transparente a los rayos y**! | y se encuentra

sometido a un alto voltaje (550 V). Luego de incidir los rayos y sobre la muestra,
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los nicleos excitados decaen, emitiendo radiaciones (rayos x, rayos v, electrones
de conversion y Auger). Los electrones al emerger a la superficie se encuentran
frente a un campo eléctrico del orden de 500V/mm siendo acelerados hacia el
anodo (placa positiva del condensador) produciéndose pulsos eléctricos cuando

llegan al anodo.

119

]

LD

SR R,
o AR T

Entrada de acetona

Figura 2.8 Esquema de la camara del detector CEMS que usa vapor de acetona

como multiplicador de electrones'.
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2.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X

La técnica de difraccion de rayos X nos proporciona informacién acerca
de la estructura, tamafio de grano y direccion de crecimiento preferencial de los
cristales.

La Ley de Bragg nos da la relacion entre el angulo 6, de los rayos X

difractados y la distancia entre los planos atémicos, d, (Fig. 2.9)P%!:
2dsen@=nAl n=123,... (2.14)

donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente. Esta relacién es muy
importante ya que nos permite determinar las posiciones de los picos de
difraccién de nuestras peliculas y luego por comparacién con los datos obtenidos
en PDF (Powder Difraction Files)*” podemos determinar las fases presentes en

nuestras peliculas.

HAZ INCIDENTE HAZ REFLEJADO

?
>
>
®
>
J
>

Figura 2.9 Geometria para la difraccion de rayos X.

27



También, del difractograma de rayos X se puede determinar el tamario de

los cristales (t) a partir de la siguiente relacién*:
t= -BO—‘9—’39- (2.15)
cos

donde B es el ancho del pico de difraccion expresado en radianes a la mitad de
intensidad de la misma.

Los parametros de estructura cristalina se obtienen del analisis de los picos
de difraccion. Si la intensidad de los picos de difraccion difieren de los de una
muestra en polvo, esto nos indica que en nuestras peliculas delgadas hay
direcciones de crecimiento preferencial.

El equipo de difraccion de rayos X (Fig. 2.10), usado es un difractometro
Siemens D5000 operada con radiacion CuK,, es decir una radiacién producida
en la transicion electronica 2p— 1s del cobre, que tiene una longitud de onda de

1,5406 A.

diffractometer _—"

circle

Figura 2.10 Diagrama esquematico de un difractometro de rayos X649,
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2.2.3 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM)

Esta técnica de analisis superficial nos permiti6é observar la morfologia de
la superficie de las peliculas delgadas obtenidas a diferentes grados de dopaje.
La posibilidad de resolver las superficies a escala atomica fue alcanzada en 1982,
cuando Binning invent6 el microscopio de efecto tiinel (STM). Este microscopio
se basa en la corriente tinel que existe entre la punta de prueba y la muestra, por

351 Para vencer esta

lo que se limita Unicamente a materiales conductores
limitacion Binning en 1986 invento el microscopio de fuerza atémica (AFM).

Las imagenes de AFM son obtenidas al mantener constante la fuerza
ejercida sobre una viga flexible de punta aguda creada por la proximidad de ésta
a la superficie de la ‘muestra. Esta fuerza se mantiene constante con un

mecanismo de retroalimentacion (Fig. 2.11).

LASER

FOTODIODO

MUESTRA

CONTROLADOR
AFM

PIEZOELCTRICO

Figura 2.11 Figura esquematica de un microscopio de fuerza atémica.
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La viga de soporte al barrer con la punta la superficie, refleja el haz de
laser, que incide sobre un sensor de posicion, el cual conectado a un sistema de
retroalimentacion regula el cristal piezoeléctrico manteniendo de esta manera la
fuerza atomica constante y tomando la distancia z a la cual ocurre. Los valores a
los que se logra esta condicion se almacenan, construyéndose de esta manera la

topografia de la superficie del material.

2.2.4 ESPECTROSCOPIA VISIBLE

Esta técnica nos permitié medir la trasmitancia, el indice de refraccion y el
espesor de las peliculas.

En el estudio de las propiedades de las peliculas delgadas una adecuada
medicion del indice de refraccion y el espesor de las peliculas es muy importante
ya que muchas de sus propiedades son dependientes de estas. El método usado en
este trabajo para la medicion del indice de refraccion y el espesor de las peliculas

es el de interferencia en el rango visible (350-850 nm).

Espectrofotometro

El espectrofotometro, con el que se realizaron las medidas de trasmitancia
optica es marca Optometrics Corporation, modelo RS-325 (Rango 325 -800 nm).

En este equipo, una radiacion policromatica producida por una lampara
halégena de tungsteno de 200 W es focalizada por una lente de cuarzo hacia la
rendija de un monocromador. Esta radiacion luego se refleja por un espejo plano
de difraccion hacia un espejo esférico, en donde se colima y se dirije hacia la
rejilla, tal como se muestra en la Fig. 2.12. La radiaciéon policromatica es
difractada en la rejilla, dispersandola en sus componentes espectrales y dirigida
nuevamente hacia el espejo esférico. Una porcion del espectro es focalizada hacia

la rendija de salida por el espejo esférico. La longitud de onda de la radiacion
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monocromatica que sale por la rendija de salida es dependiente de la posicion
angular de la rejilla, cuyo mecanismo es manejado por un motor a paso que rota
la rejilla de tal modo que las longitudes de onda discretas son secuencialmente

focalizadas hacia la rendija de salida.

RENDIJA DE

ESPEJO —_— N —
/ SALIDA

COLIMADOR

——>

ESPLEIOS

/<
g PLEGABLES

RENDIIA DFE

REJILLA

ENTRADA

Figura 2.12 Esquema de un monocromador.

De aqui, la radiacion monocromatica pasa a través de la apertura vanable,
ingresa al compartimiento de la muestra y es focalizada en el centro de la celda
contenedora por una lente de cuarzo. Una segunda lente focaliza la radiacion en
el detector que luego es almacenado en el computador. Un arreglo esquematico

se muestra en la I'ig. 2.13.
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Figura 2.13 Figura esquematica de un espectrofotometro.

1.- Alimentacion de la lampara

2.- Lampara

3.- Rendija de entrada al monocromador
4.- Monocromador

5.- Apertura variable

6.- Compartimiento de la muestra

7.- Detector

8.- Detector

9.- Computadora

10.- Controlador del motor a pasos

11.- Mddulo del detector

Un espectro caracteristico obtenido por este equipo, se muestra en la Fig,

2.14. Alli se pueden observar dos zonas importantes:

Zona I.- Caracterizada por una alta absorcion, A : (350-400 nm)

Zona II.- Caracterizada por una alta trasmitancia, A : (400-800 nm)
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La informacion de la zona I, nos permite hallar el coeficiente de absorcion

,a, y de aqui hallar la separacion vertical entre la banda de valencia y la banda de

conduccion, tal como ha sido mostrado por E. Montoyal”’.

PeE Maximos
§ 80 | .' /.z - ~
8 [zoNAL \ /
C . F
_.g '/ Minimog
o 60 !
v [
= [ ZONA Il
.
\
40 r—\.\
L i 1 1 L 1 L 1 L 1 " 1 L 1 " 1 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

FFigura 2.14 Espectro de trasmitancia caracteristico para una pelicula delgada.

La zona Il, con la ayuda de las ecuaciones de Fresnel nos permiten hallar
el grosor de las peliculas, por lo que haremos un analisis del espectro en esta
zona.

La trasmitancia optica, T, considerandose el indice de refraccion del aire

. . : 2 1363
igual a uno, esta dada por la siguiente ecuacion*);

. 8n,(n* +4?) 7 1
I cosh(ad) + 1 senh(ad) — G cos(a'd) — H sen(a'd) (2.16)

donde:

E=(n+k*+ I)(n2 +k* + n(f) +4n’n, (2.17)
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17:211[110()12 +k? + 1)+(112 +h?+ 1102)] (2.18)

G=(n?+ k%) + k7 —n?)— 4k’n, (2.19)
=2kl (07 + k2 = 1) (0 4 k7 =) (2.20)
&= % 2.21)
ar= (2.22)

n, = indice de refraccion del substrato,
n = indice de refraccion del material que forma la pelicula,
k = coeficiente de extincion del matenal que forma la pelicula,

d = espesor de la pelicula,

A = longitud de onda de la radiacion incidente.

Debido a la alta trasmitancia dc la zona Il y usando la Ecuacion 2.16
podemos hallar el indice de refraccion (ver Apéndice 1), en forma espectral, en

funcion del indice de refraccion del substrato:

172

n=

. RN 12)
Jl(z“fm)"o *ﬁ.”;z(_‘_ 1) (2.13)

m

De la misma forma haciendo un analisis de minimos y maximos en la zona
Il y usando la Ecuacion 2.13, obtenemos la siguiente expresion para el espesor de

la pelicula (ver Apéndice I1):

PR . 2 (2.24)

- -2!2(/31 - /?1)
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donde nes el indice de refraccion A, y A, son las longitudes de onda de dos

maximos (o minimos) adyacentes en el espectro de trasmitancia.

2.2.5 EFECTO IIALL

La medida de las propiedades eléctricas de las peliculas, tales como la
resistividad (p), la densidad de portadores de carga (n) ¥ la movilidad (p), fueron
obtenidas usando el método de van der Pawm', técnica basada en el efecto Hall.
Este efecto que es una consecuencia de la fuerza de Lorentz establece que si un
campo magnético externo es aplicado sobre cargas negativas en movimiento, las
cargas seran afectadas por una fuerza perpendicular a la direccion de movimiento

y al campo magnético externo aplicado, de la forma:
F = -e(E + VxB) (2.25)

Si la corriente pasa a través de la placa en forma perpendicular al campo
aplicado (I'ig. 2.15) las cargas negativas tenderan a irse a uno de los bordes y las
positivas (huecos) hacia el otro. Debido a que no existe corriente en la direccion
Y, las cargas que se almacenan en los bordes en cierto momento crearan un
campo eléctrico que ejercera una fuerza en direccion opuesta a la que genera el
campo magnético, llegandose por lo tanto a un estado de equilibrio. De esta

condicion obtenemos:

E, =B (2.26)
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Campo magnético B. z

Figura 2.15 Muestra el efecto Hail en un conductor.

El método de van der Paw considera que si tenemos una muestra del tipo

mostrada en la Fig. 2.106, la resistividad de esta, en ausencia de campo magnético

esta dado por:

. _ﬂd__[ Ve Vf_!i]f (2.27)

donde:
V;= Voltaje entre i1 y .
Iij = Corriente entre 1y j.
f = factor gcométrico <1.

d = grosor de la pelicula.

)
PELICU LA {_“)
o . s i

SUBSTRATO

‘ig. 2.16 FForma de la muestra usada para las mediciones por efecto tlall.

Después de la aplicacion de un campo magnético al plano de la pelicula 'y
manteniendo la corriente constante entre los puntos A y C (Fig. 2.16), podemos
graficar Vyy versus el campo magnético aplicado, B, y de aqui mediante la

Ecuacion 2.28 podemos determinar la constante de Hall, Ry;.
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AVy, = (E"(:AJ AB (2.28)

De aqui el numero de portadores queda expresado de la forma:

n= St (2.29)

eR,,

donde:
e: es la carga del electron.
Debido a que el SnO,, es un semiconductor de tipo n'"*!, la movilidad (p),

queda expresada de la siguiente forma:

= (2.30)

e

Un arreglo esquematico del equipo usado para la determinacion de las

propiedades eléctricas por efecto Hall, se muestra en la Fig. 2.17.

l FUENTE
CAJA g
swiren F——— MULTIMETRO
it 3 CONTROL
MASHETO | 7 CAMPO
MAGNETICO
MUESTRA
ks e |

Figura 2.17 squema del equipo usado para las mediciones por efecto Hall.
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donde:

Fuente: Proporciona una intensidad de corriente cstabie.

Caja Switch: Permite establecer la corriente entre dos puntos cualesquiera de la
muestra, asi como medir el voltaje entre los otros dos.

Multimetro: Proporciona los valores de corriente y voltaje ( FLUKE, 8840 A).

Magnetos: Proporciona el campo magnético (Varian Associates, mod 3603).
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los resultados experimentales seran agrupados en dos grupos, el primero
nos indicara la forma como fueron obtenidas las peliculas delgadas de SnO,:F y
el segundo mostrara los resultados obtenidos de la caracterizacion, tanto a nivel

estructural, morfologica, dptica como eléctrica .

3.1 CONDICIONES DE FABRICACION

Las peliculas fueron obtenidas por el método de rociado pirolitico descrito
en la seccion 2.1. Las soluciones usadas fueron hechas de SnCl;.5H,0 disuelta
en etanol absoluto (0,4 M), agregandose a esta diferentes volimenes de NH4F
disuelta en agua destilada (5,0 M) para obtener diferentes concentraciones de
dopaje. Se tomd 100 mL de SnCl, (0,4 M), luego se agregé 0, 2,5, 5, 10, 15, 20,
25 y 30 mL de NH4F (5,0 M) para obtener los dopajes (SnO,:F) de 0, 5, 9, 17,
23, 28, 33, y 38 % en peso del flior en la solucion. Esta mezcla se diluyo,
agregando etanol hasta tener un volumen de 200 mL. Del trabajo realizado
previamente por E. Montoyal® se establece que la concentracion de F en la
solucion esta en proporcion directa a la concentracion de F en la pelicula por lo
que para facilidad de lenguaje en adelante el grado de dopaje se refiere a la
concentracion de F en la solucion. Se ha observado que la concentracion optima
para obtener peliculas delgadas de SnO, de baja resistividad!" es 0,2 M.

Los substratos utilizados fueron laminas de vidrio de 2,5 cm x 7,5 cm, a
las que se someti6 al siguiente proceso de limpieza :

1) Se sumergid el substrato en una solucién acuosa diluida de HCI al 20% por 5
minutos.
2) Se enjuago el substrato con agua destilada.

3) Se coloco el substrato en un horno para el proceso de secado.
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Con respecto a los parametros dc labricacion de las peliculas, éstas se
fijaron tomando como referencia los trabajes hcchos cn csic tcma por
A.Gutarra!'' y E Montoya!”; se variaron aquellos parametros hasta obtener
peliculas delgadas con una buena trasmitancia y alta conductividad. Estos
parametros se mantuvieron constantes durante la obtencion de todas las peliculas
delgadas obtenidas en este trabajoy fueron los siguientes:

a) Temperatura del substrato:

La temperatura del substrato sobre las que se hizo el rociado pirolitico fue

de 350+ 5 °C.
b) Tiempo de rociado:

El tiempo de rociado {ue de 8 minutos. La frecuencia de las oscilaciones

fue de 0,1 Hertz.
¢) Presion y flujo del aire:

La presion del aire que ingreso a la camara fue de 2 Kg/cm? y el flujo fue

de 8 L/min.

d) Posicion de la tobera:

La distancia de la tobera al substrato se fijo en 1 cm.

3.2 CARACTERIZACION FISICA

3.2.1 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DE ELECTRONES DE
CONVERSION (CEMS):

Los espectros fueron tomados a temperatura ambiente, usando como

fuente una matriz de Ca''®"SnOs, la velocidad del equipo fue calibrada con una

fuente de >’CoRh usandose como absorbente una lamina de o-Fe.
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La Fig. 3.1 muestra los espectros CEMS obtenidos de peliculas de SnO,:F
preparadas a 350°C, a medida que se incrementa el grado de dopaje en estas.

Para obtener los parametros hiperfinos de estos espectros se usd un
programa de ajuste por minimos cuadrados”. Los valores obtenidos con este
programa de ajuste se dan en la Tabla 3.1y se pueden observar en la Fig. 3.2.

Al comparar los resultados obtenidos en la Tabla 3.1 con trabajos

realizados anteriormente en este tema!™'’!

, pudimos establecer que las peliculas
obtenidas en este trabajo presentan unicamente la fase SnO,. Es importante
considerar también que debido a que la estadistica de contaje fue del orden de
5000 cuentas, fases del estafio que estan en proporcidon muy pequefia con
respecto al SnO; no se han podido observar.

A medida que el dopaje se incrementa se puede observar:

1) El corrimiento isomérico (8), Fig. 3.2, se incrementa hasta aproximadamente

20% para luego disminuir para mayores grados de dopaje.

__ 0,10 : : . : , ; .
2  — S {08 ©
/1_ l l -~
0,05 - -
S L\\‘% e
= i ) -10,7 €
~ 0,004 =
L 3
d s Y
S _ - 108
0,05 - ° !
) [ ]
e
{1 40,5
CP/
-0.10 : . . :
0 10 20 30 40

SnO,:F (% en peso)
Figura 3.2 Los parametros hiperfinos de peliculas delgadas de SnO,:F como el
Corrimiento Isomérico (8) y el Desdoblamiento Cuadrupolar (A) en funcién del

dopaje.
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2) El desdoblamiento cuadrupolar (A), Fig. 3.2, se incrementa hasta
aproximadamente 20% y luego A es aproximadamente 0,6 mm/s para mayores

grados de dopaje.

Tabla 3.1
Parametros hiperfinos de los espectros CEMS, de las peliculas delgadas de

SnO,:F, obtenidas por el método de rociado pirolitico a una temperatura de

rociado de 350°C.

F/(F+Sn) Corrimiento Desdoblamiento | Ancho de linea, I'.
% en peso [somérico, 9. Cuadrupolar, A.
(mm/s) (mm/s) (mm/s)

0 -0,02 +£ 0,02 0,48 + 0,02 0,935 £ 0,02

5 0,05 +0,02 0,54 + 0,02 0,90 + 0,02

17 0,0'7 + 0,01 0,56 £ 0,01 1,351+ 0,01

23 0,07 + 0,02 0,63 + 0,02 1,47 £ 0,02

28 0,05 £ 0,02 0,57 £ 0,02 0,86 £ 0,02

38 0,04 £ 0,02 . 0,6.1 + 0,02 1,07 £ 0,02

3.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Los espectros de difraccion de rayos X, fueron obtenidos usando un
difractometro Siemens D5000 operado a 45 kV usando una radiacion Cuk,, con
una longitud de onda de 1,5406 A. La Fig. 3.3 muestra los difractogramas de las

peliculas delgadas de SnO,:F con diferentes grados de dopaje.

43




$n04(101)

Sn0,(211)

SnO ,(200)

SN0 5(110)

2500

n04(02-1)

2000 ¢

' !

1500 -

e’
1000 |- ' BT da .
| J, 28%
o |/ .
T T -

i

Intersidad{ua.)

500

v g
b L4
38%
T

T T T
25 30 35 40 45 50

Arguo de difraccidn (2 grados)

Figura 3.3 Difractogramas de rayos X de peliculas delgadas de SnO;:F,

obtenidas a 350°C con diferentes grados de dopaje.

La identificacion de los picoé fueron obtenidas al compararlos con los
patrones de compuestos estaiio-oxigeno de la JCPDS'!. De la Tabla 3.2 y la Fig,
3.3 se puede observar que las direcciones de crecimiento de las peliculas cambian
a medida que se incrementa el grado de dopaje. Las peliculas sin dopaje
presentan crecimiento preferencial en el plano (101). A medida que se incrementa
el dopaje, tenemos que de 5 a 28% de dopaje la direccion de crecimiento
preferencial cambia al plano (211). Por altimo a 33 y 38 % la direccion de
crecimiento preferencial es el plano (200) y (110) respectivamente. Ademas se
observa una disminucion en la intensidad de los picos de difraccion a medida que

se incrementa la concentracion de F en la solucion.
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Tabla 3.2
Intensidades relativas de los picos de difraccion de rayos X, para las diferentes

orientaciones de los cristales de SnO,:F con diferentes concentraciones de

dopaje.
SnO,:F ORIENTACION
(% en peso) (110) (101) (200) (211)
0 29 100 51 90
5 20 68 26 100
9 14 70 11 100
17 13 64 9 100
23 21 57 25 100
28 94 54 80 100
33 93 | 4l 100 94
o 38 100 12 83 36
POLVO 100 80 25 65

También del analisis de los espectros de difraccion se ha podido observar
la presencia de un pico a 20 ~ 31,5° en el rango de dopaje de 0-23% que esta
asociada probablemente a la fase Sn,0j tal como ha sido reportado por M. Soares
1 en peliculas de SnO, obtenidas por Sputtering.

De los difractogramas de rayos X y usando la Ecuacion 2.15 podemos ver
como cambia el tamafio de grano a medida que se incrementa el dopaje
(Apéndice 111) tal como se muestra en la Fig. 3.4. De alli podemos observar que

el tamaiio de los cristales decrece para concentraciones de dopaje mayores al 5 %

en peso de F en la solucion.
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Figura 3.4 Dependencia del tamaiio de grano a medida que se incrementa el

dopaje en las peliculas de SnO,:F.

De los difractogramas de rayos X, mostrados en la Fig. 3.3 también
podemos observar que las posiciones de los picos de difraccién para las peliculas
delgadas de SnO,:F se mueven ligeramente a un angulo mas pequefio con
respecto a la pelicula no dopada (0%), este corrimiento es de aproximadamente
0,2°, esto significa que la distancia promedio entre los atomos de las peliculas

delgadas de SnO,:F dopadas es més grande que en las no dopadas.

3.2.3 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

La topografia de las muestras fueron obtenidas con un microscopio de

fuerza atomica NanoScope III. Las micrografias de las peliculas delgadas de
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SnO,:F sugieren que la medida de los conglomerados de granos decrece a medida

que se incrementa el dopaje, tal como se muestra en la Fig. 3.5.

a)

nM

400 00

b)

nM

400 00

Figura 3.5 Micrografia AFM de una muestra de SnO; a) sin dopar y b) con un
dopaje de 23% en peso de Fluor.
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400 00 nm

Figura 3.5 Micrografia AFM de una muestra de SnO, c) con un dopaje de 38%

en peso de Fluor.

Tabla 3.3 Rugosidad de las peliculas delgadas de SnO,:F obtenidas de la

micrografia AFM.
SnO,:F (% en peso) Rugosidad
0 14,5
23 13,5
28 11,8

La disminucién de rugosidad mostrada en la Tabla 3.3 nos indica que las
superficie de las peliculas se hacen mas uniformes a medida que se incrementa el

grado de dopaje de Fluor.

3.2.4 ESPECTROSCOPIA VISIBLE

El estudio de las propiedades dpticas estuvo basicamente orientado al analisis de
los espectros de trasmitancia obtenidos. Los espectros de trasiitancia tomados en
el rango visible (400-800 nm) para diferentes dopajes como 0, 5, 9, 17, 23,28 y

33 % en peso respectivamente, se muestran en la Fig. 3.6.
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Figura 3.6a Trasmitancia optica para peliculas delgadas de SnO,:F al 0, 5y 9 %

en peso de Flior respectivamente.
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Figura 3.6b Trasmitancia optica para peliculas delgadas de SnO,:F al 17, 23 y 28

% en peso de Fluor respectivamente.
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Figura 3.6¢ Trasmitancia optica para pcliculas delgadas de SnO,:I" al 0y 33 %

en peso de Flaor respectivamente.

De la Fig. 3.0a se puede observar que la pelicula delgada sin dopaje posee
una trasmitancia de 63%. Al incrementarse el dopaje hasta 28% en peso de Flaor
se observa un incremento gradual en la trasmitancia hasta 70%. Por dltimo para
peliculas delgadas dopadas al 33% en peso de Fluor, la trasmitancia decae al 66%
aproximadamente tal como muestran las Figuras 3.6b y 3.6c. Los valores de
trasmitancia se tomaron a 550 nm.

Del analisis de los espectros de trasmitancia de la Fig. 3.6 y con la ayuda
de la Ecuacion 2.24, podemos hallar ¢l espesor de las peliculas, tal como se
muestra en la Fig. 3.7. Adicionalm 1 te, debido a que el tiempo de deposicion de
las peliculas fue de 8 minutos, podemos conocer la velocidad de crecimiento de

las peliculas.
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Figura 3.7 Dependencia del espesor y velocidad de crecimiento de las peliculas
delgadas a medida que se incrementa el dopaje, manteniendo constante el tiempo
de deposicion.

De la Fig. 3.7 se observa que el espesor de las peliculas delgadas de
SnO,:F disminuye con el incremento de dopaje, es decir el dopaje con Fluor

retarda el proceso de formacion de la pelicula.

3.2.5 EFECTO HALL

La medida de las propiedades eléctricas de las peliculas, tales como la
resistividad (p),la movilidad (pn) y la densidad de portadores de carga (n)
realizadas a temperatura ambiente, fueron obtenidas usandose el método de van

der Paw(*”

, para el cual se tomaron muestras de 1x1 cm®.
La intensidad del campo magnético perpendicular a la muestra se varid

desde 0 a 5 T, con pasos de 0,05 T.
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La Fig. 3.8 muestra el comportamiento de la resistividad de las peliculas delgadas

de SnO;:F, a medida que se incrementa la concentracién de Fluor en la solucion.

8,0x10°
¢
6,0x10°
E —
O 4o0°H
C
o <
.
2040°- .
- - -
&
0,0 T 1 T T T 23 T
0 5 10 15 0 > 0 *
SnO,:F (% en peso)

Figura 3.8 Resistividad de las peliculas delgadas de SnO,:F como funciéon del
dopaje de Fluor.

En la Fig. 3.8 se observa que el dopaje produce una disminucién

significativa de la resistividad en las peliculas delgadas de SnO,:F de 7,2 x107

Q.cm a 1,1x10” Q.cm para dopajes de 0% y mayores al 5% en peso de Fluor,
respectivamente.

La Fig. 3.9 muestra el comportamiento del niimero portadores de carga, a

medida que se incrementa el dopaje en las peliculas.
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Figura 3.9 Numero de portadores de carga en las peliculas delgadas de SnO,:F

como funcién del dopaje de Flior.

De la Fig. 3.9 se observa que el numero de portadores en las peliculas
delgadas de SnO,:F se incrementa desde 1x10%° ¢cm? hasta un maximo de 7,5
x10%° cm™ para dopajes de 0y 23% en peso de Flior respectivamente.

Para dopajes mayores al 23 % en peso de Flior se observa una disminucién en el
numero de portadores.

Finalmente, la Fig. 3.10 muestra el comportamiento de la movilidad de los
portadores de carga a medida que se incrementa el dopaje. Se observa, que la
movilidad en peliculas delgadas de SnO,:F se incrementa desde 8,6 cm*/V.s a
17,5 cm?/V.s para dopajes de 0% y 5% en peso de Flior, respectivamente. Para
dopajes mayores al 5% se observa una disminucién de la movilidad a

aproximadamente 9,8 cm?/V.s.
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Figura 3.10 Movilidad de los portadores en las peliculas delgadas de SnO,:F

como funcion del dopaje de Flior.
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4. DISCUSION

De los resultados obtenidos por CEMS (ver Fig. 3.2) se puede deducir que
el 6xido de estaiio en las peliculas delgadas lo conforman basicamente estafios
del tipo Sn**. En efecto, hemos obtenido que el corrimiento isomérico (8) esta
entre -0,02 y 0,07 mm/s y el desdoblamiento cuadrupolar (A) es menor que 0,64
mm/s que segun trabajos previos (3,13) y los discutidos en la seccién 3.2.1,
corresponden a los pardmetros hiperfinos del Sn™. Por otro lado aparentemente el
atomo de F en las proporciones utilizadas no forma compuestos con el Sn
actuando basicamente como impureza; sin embargo no se descarta la posibilidad
de que se formen compuestos en proporciones tales que escapan del limite de
deteccion de la técnica Mossbauer.

El incremento observado en el commiento isomérico (ver Fig. 3.2) a
medida que se aumenta el dopaje, cuando estos son menores del 20%, puede
asociarse al proceso de sustitucion de O por F. En este proceso se espera que se
libere un electron hacia la banda de conduccién incrementandose el potencial
atractivo coulombiano y por lo tanto una expansion de la funcién de probabilidad
de los electrones s. La ligera tendencia decreciente del corrimiento isomérico
para porcentajes en peso del fluoruro de amonio en la soluciéon mayores que el
20% (ver Fig. 3.2) puede atribuirse a la presencia de F en las posiciones
intersticiales de la red, que debido a su fuerte electronegatividad podria localizar
los electrones disminuyendo la densidad de portadores libres y el potencial
coulumbiano, y con esto la disminucion en la densidad de probabilidad de los
electrones tipo s en el nicleo. Sin embargo no se descarta la posibilidad de que se
esté¢ formando un compuesto de SnF, el cual también provocaria una disminucion
del corrimiento isomérico.

De la Fig. 3.1 se observa que el desdoblamiento cuadrupolar (A) se
incrementa a medida que aumenta el grado de dopaje (cuando la proporcién del

fluoruro de amonio en la solucion es < 20%); este comportamiento puede estar
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correlacionado al decrecimiento del tamaiio de grano con el dopaje. Segun
podemos deducir de las medidas de AFM (ver figura 3.5) y de los picos de
difraccion (ver figura.3.4), el tamaiio de grano disminuye con el dopaje
generando una distorsion de la red. La ligera disminucion del desdoblamiento
cuadrupolar para dopajes mayores al 20% indica una mejora en la cristalinidad.
Este resultado es consistente con aquellos obtenidos por J. Solis”! en donde se
muestra que los parametros hiperfinos del SnO, amorfo (o nanoestructurado) son
mayores a los del SnO, cristalino.

Los resultados obtenidos en los difractogramas de rayos X (Fig. 3.3)
indican la predominancia de la fase SnO,. Los resultados indican que las
peliculas obtenidas son policristalinas y con una estructura tipo rutilo; el grado de
cristalinidad (ver Fig. 3.4) disminuye a medida que se incrementa el dopaje
(mientras la concentracion sea < 20%). Este efecto se manifiesta por la
sistematica disminucion de los picos de difraccion; para los dopajes mayores al
20% se observa un incremento en la intensidad de los picos (110) y (200) lo que
estaria indicando un mejoramiento de la cristalinidad de las peliculas. Este
resultado es consistente con la variacion del momento cuadrupolar (ver Fig. 3.2).

“laramente se observa también que la textura del material varia de una manera
sistematica con el dopaje, en donde los casos extremos claramente se observan
comparando los picos para 0%F con 38%F. Una variacion similar en la
intensidad de los picos de difraccion también fue observada por E. Montoya'”'.

La Fig. 3.7 muestra la variacion del espesor y la velocidad de crecimiento
de las peliculas con el incremento del dopaje. En ella se puede observar que
ambos disminuyen paulatinamente en la region de 0% - 20%F, para luego
permanecer aproximadamente constante para mayores proporciones de F. Este
efecto aparentemente estaria implicando un efecto de pasivacion del flior que
estaria retardando la cinética de formacion del SnO,. Este efecto sugiere que
algun compuesto de Sn-F estaria formandose en la superficie del material, sin

embargo no hemos encontrado una evidencia clara de ella por CEMS.



Se conoce que la direccion de crecimiento preferencial varia con la
temperatural’’; a la luz de nuestros resultados podemos afirmar que éste también
puede ser variado, con el dopaje cuando éste se incorpora a niveles
particularmente drasticos. Se puede sefialar entonces que las orientaciones de
crecimiento para las peliculas de SnO,:F dependen tanto de la temperatura como
del dopaje..

En los difractogramas de rayos X, también se observa un pico en la
posicion 20 = 31,5° que indica la presencia de la fase Sn,O3. Sin embargo este
pico disminuye sistematicamente con el incremento de flaor, implicando que la
presencia del fluor disminuye la posibilidad de formacién del Sn,0O; (esto es, de
la presencia de SnO).

De los resultados mostrados en la Fig. 3.9 podemos sefialar que el naimero
de portadores aumenta con el incremento de F. Este incremento se produce hasta
aproximadamente 20% en flior; éste hecho sugiere que el F sustituye al O.
Cuando el dopaje es mayor del 20% el numero de portadores disminuye, que
podria implicar la presencia del F en las posiciones intersticiales. Estos resultados
son coherentes con las medidas de la resistividad. De la Fig. 3.8 se puede
observar que la resistividad, p, es gobernada basicamente por el comportamiento
del namero de portadores, n, resultado que no es sorprendente ya que como se

sabe el SnO,, es un semiconductor degenerado!'”!

. La ligera caida de n para
concentraciones en flaor mayores del 20 % es compensada por el incremento de
la movilidad en esa region (ver Fig. 3.10), de modo que la resistividad se
mantiene aproximadamente constante para los diferentes valores de %F.

El comportamiento de la movilidad a medida que se incrementa el dopaje podria
explicarse de la manera siguiente: considerando que en las peliculas sin dopar la
red esta distorsionada alrededor de las vacancias de oxigeno, que actian como
fuertes centros de dispersion, cuando los niveles de dopaje son bajos ( < 5%) los

atomos de F llenarian inicialmente estas vacancias lo que conllevaria a un

abrupto decrecimiento en la movilidad, tal como se observa en la Fig. 3.10. Este
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mecanismo tendria lugar en los bordes de grano, proceso que incrementaria la
movilidad™. La reduccion en la movilidad para mayores niveles de
concentracion del dopante, podria deberse a una disminucion en el tamaiio de
grano ( 'ig. 3.4) provocando el incremento en la dispersion en los bordes de
grano; la disminucion en el espesor de las peliculas (850 a 300 nm) y/o a la
dispersion que producen las impurezas ionizadas son factores que también habria

que considerar.



S. CONCLUSIONES 'Y SUGERENCIAS PARA TRABAJOS
FUTUROS

5.1 CONCLUSIONES

] Se obtuvo peliculas delgadas de SnO;:F con diferentes concentraciones
de flior usando la técnica de rociado pirolitico sobre substratos de vidrio a

una temperatura de 350 ° C.

Los parametros hiperfinos de la Espectroscopia Mgssbauer de Electrones

de Conversion (CEMS), esto es 'el corrimiento isomérico () y
desdoblamiento cuadrupolar (A), sugieren que las muestras analizadas
tienen los oxidos de estafio en la forma Sn'* y que el atomo dopante de F
actia unicamente como impureza en la red cristalina debido a que no
forma compuesto con el Sn. El comportamiento del corrimiento isomérico
estaria indicando que el F ingresa como impureza substitucional para
dopajes < 20% y como impureza intersticial a mayores grados de dopaje.
El aumento del desdoblamiento cuadrupolar observado cuando se
incrementa el dopaje indica que se produce una distorsion en la red

incrementando la asimetria.

Los difractogramas de rayos X indican la existencia de la fase
policristalina de SnO,~se mantiene la estructura tipo rutilo}no se altera
con el incremento de dopaje; pero las orientaciones de crecimiento de la

pelicula delgada si son alteradas con el nivel de dopaje.

[ La resistividad eléctrica disminuye con el dopaje en un 80%. La variacion

del namero de portadores asociado a la presencia de F en las posiciones
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substitucionales (para dopajes <20%) y en las posiciones intersticiales
(para dopajes mayores >20%) concuerda con los resultados obtenidos por
CEMS. Los valores mas altos de movilidad corresponden a bajas
concentraciones (<5%), valores de baja resistividad pueden ser obtenidos

con dopajes > 5%.

5.2 SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

Podemos sugerir:

0 Hacer un estudio de las peliculas delgadas de SnO,:F como peliculas

sensoras de gas.

0 Tratar de investigar el caracter retardador del F en la velocidad de

crecimiento de las peliculas delgadas.

0 Hacer un estudio mas detallado de la influencia del dopaje en la textura

del material.

0 Estudiar por CEMS la presencia de otras fases SnO, mejorando la

estadistica de contaje .
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