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Resumen

Es sumamente conocida la importancia del desarrollo de peliculas delgadas de nuevos
materiales en base a 6xidos de metales por su amplia gama de aplicaciones en las industrias:
microelectronica, de fabricacion de celdas solares, dispositivos opto electronicos, sensores,
catalizadores, etc.. Sus propiedades dieléctricas, semiconductoras, Opticas y cataliticas se han
optimizado exitosamente de acuerdo a la aplicacion deseada. Por ejemplo, peliculas delgadas
de 6xido de aluminio se aplican como compuertas dieléctricas en transistores y como soportes
de catalizadores. También peliculas delgadas de 6xido de zinc se usan como sensor de gas y el
oxido de zinc dopado con aluminio como conductor transparente en celdas solares. Asi
podriamos continuar la lista de aplicaciones para cada uno de los tipos de peliculas delgadas

de 6xidos metalicos a la fecha desarrollados.

Durante el trabajo de tesis se desarrollaron peliculas delgadas de algunos 6xidos metalicos por
las técnicas de evaporacion y/o rocio pirolitico con propiedades iddneas para su aplicacion en
sensores de gases. La caracteristica comun de los tres tipos de peliculas delgadas
desarrolladas, SnO,, ZrO, y ZnO, es su alta transparencia a la luz visible, lo que ademas las
hace candidatos importantes para diversas aplicaciones en el area de la opto electronica. Se
obtuvieron peliculas delgadas de didxido de estafio (SnO;,) y se utilizaron para detectar flujos
de didxido de carbono (CO;) aprovechando sus propiedades Opticas adecuadas. Las
propiedades opticas de peliculas delgadas de dioxido de circonio (ZrO;) desarrolladas fueron
adecuadas para su aplicacion como sensores de gas CO, presentando buena selectividad y
sensibilidad. Es importante mencionar que la deteccion de CO,, usando peliculas delgadas
SnO, y ZrO, inmediatamente después de ser evaporadas, se llevo a cabo mediante el método
de Reflexion Interna Total sin calentar la muestra, es decir a temperatura ambiente. Es
también importante sefialar que; aunque las propiedades opticas de las peliculas delgadas de
Zr0; sintetizadas por rocio pirolitico ultrasonico fueron buenas, éstas mostraron una respuesta
a fluyjos de CO, muy pequefia, casi imperceptible. El resultado anterior lo atribuimos a que no
se hicieron las mediciones en peliculas de ZrO, frescas. Por ultimo, se determinaron las
condiciones Optimas para el crecimiento de peliculas delgadas de 6xido de zinc (ZnO) por la

técnica de rocio pirolitico ultrasonico con propiedades eléctricas y Opticas ideales para ser
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aplicadas como sensores de gases. También, se desarrollé una nueva ruta de crecimiento de las
peliculas de ZnO por rocio pirolitico que resultd en el mejoramiento de sus propiedades
conductoras. Esta nueva ruta, que consistié en la aplicacion de rocio de agua a la salida del
vapor de la solucidén de crecimiento no se habia reportado en la literatura cientifica. Las
peliculas delgadas de ZnO sintetizadas tienen una estructura policristalina hexagonal wurtzite.
Las peliculas de ZnO fueron ademas tratadas térmicamente en una atmoésfera de Hidrogeno
Molecular (H;) y mostraron mejoria en su caracteristica conductora, reduciendo su resistividad
eléctrica hasta en cuatro ordenes de magnitud (p = 2.7 x 107 Q-cm) respecto de aquellas que

se depositaron sin la adicion de rocio de agua y sin el tratamiento térmico (4 x 10* Q-cm).

12



Abstract

It is very important to develop metal oxide thin films because of their diverse industrial
applications: In microelectronic industry, solar cells, optoelectronic devices, sensors, catalysts,
so on. Their physical properties like dielectric, semiconductor, optical and catalytic have been
improved in accordance with someone specific application. For example, aluminum oxide thin
films have applications as dielectric gates in transistors and how catalytic supports. Zinc oxide
thin films are used as active parts in gas sensors and aluminum doped zinc oxide is used as a
transparent electrode in solar cells.

In this thesis work, some metal oxide thin films were got using evaporation and/or spray
pyrolysis techniques for gas sensing applications. The common characteristic of the SnO,,
Zr0; and ZnO thin films is their high transparency in the visible range; such property could
also be exploited in diverse applications of the optoelectronic area. Tin oxide (IV) (SnO,) thin
films were electron evaporated and used as carbon dioxide (CO,) flux detectors. Zirconium
dioxide (ZrO,) thin films with good optical properties were growth by electron beam
evaporation and were studied as CO, gas sensors presenting good selectivity and sensibility. It
i1s important to mention that the CO, detection, using SnO, and ZrO; thin films immediately
after their deposition, was carried out by means of the Total Internal Reflection method
without sample heating which means the detection was at room temperature. Also, no fresh
ultrasonic pyrolized ZrO; thin films were researched showing very low response to CO,
fluxes. Finally, good zinc oxide (ZnO) thin films for gas sensing applications were obtained by
means of the ultrasonic spray pyrolisis method. Also, a new route on the spray pyrolisis
method was developed for ZnO thin films resulting in better conductive films. Such new route,
no reported in scientific literature, consists on the addition of a water spray in a parallel flux to
the chemical solution spray. ZnO thin films have a hexagonal wurtzite polycrystalline
structure. The most important fact on ZnO thin films was the improvement of their electric
conductivity by means of a thermal post-treatment in a H, molecular reducing atmosphere.
The ZnO films shown a decreasing of about four orders of magnitude in their electrical
resistivity (p = 2.7 x 107 Q-cm) with respect to that no water spray added and no the thermal
treated (4 x 10* Q-cm).

13



GLOSARIO

ADSORCION.- Atraer y retener en la superficie de un cuerpo moléculas o iones de otro

cuerpo. El adsorbente y el adsorbato tienden a formar un compuesto. En general, el proceso de
adsorcion fisica puede invertirse con facilidad; por el contrario, la quimisorcion es dificil de
revertir y generalmente tiene lugar con mayor lentitud que en el caso anterior. La capa
adsorbida en la adsorcion fisica puede variar en espesor, desde una molécula a muchas
moléculas, debido a que las fuerzas de Van der Waals se pueden extender desde una capa de
moléculas a otras. En cambio, la quimisorcion no puede, por si misma, dar lugar a una capa de
mas de una molécula de espesor, debido a la especificidad del enlace entre el adsorbente y el
adsorbato. Sin embargo, cabe que capas subsiguientes de varias moléculas puedan estar
fisicamente adsorbidas sobre la primera capa.

Algunas de las reacciones industriales mas importantes comprenden la catalisis heterogénea es
decir, el uso de un catalizador presentado en una fase distinta a las especies reaccionantes,
usualmente un catalizador solido en contacto con una disolucion gaseosa o liquida de los
reactivos. Tal catdlisis, superficial o heterogénea, se cree que se efectiia por adsorcion quimica
de los reactivos sobre la superficie del catalizador. Los catalizadores de superficie se emplean
en los convertidores cataliticos de los automoviles para convertir substancias que pueden ser
contaminantes atmosféricos, por ejemplo CO y NO en substancias inocuas, por ejemplo CO; y
No.

A temperatura constante, la cantidad adsorbida aumenta con la concentracion de adsorbato y la
relacion entre la cantidad adsorbida (x) y la concentracion (C) de la disolucién en el equilibrio,
se conoce como isoterma de adsorcion. S6lo a muy bajas concentraciones X es proporcional a
C. Por regla general, la cantidad adsorbida se incrementa menos de lo que indicaria la

proporcionalidad a la concentracion, lo que se debe a la gradual saturacion de la superficie.
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ACETILACETONATOS.- Compuestos de tipo organometalico cuya férmula general se

expresa como M*(CsH,0;) donde M representa al ion metalico y x su valencia. Este tipo de
compuestos se usan frecuentemente como materiales fuente para el depdsito de peliculas

delgadas por la técnica de rocio pirolitico.

DIFRACCION DE RAYOS X.- Dispersion o interferencia constructiva de fotones de rayos-

X debida a la estructura cristalina de un material. es una técnica que consistente en hacer pasar
un haz de rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz se escinde en
varias direcciones debido a la simetria de la agrupacion de atomos y, por difraccion, da lugar a
un patron de intensidades que puede interpretarse segin la ubicacion de los atomos en el

cristal, aplicando la ley de Bragg.

DIFRACTOGRAMA DE RAYOS “X”.- Espectro (obtenido mediante un difractometro)

resultante de la difraccion de rayos-X al incidir sobre un material. Con ayuda de la Ley de
Bragg se obtiene la informacion estructural (del material bajo estudio) disponible en este

fendmeno.

DIFRACTOMETRO DE RAYOS “X”.- Aparato de barrido electromecanico empleado para

obtener un patron de difraccion de rayos-X de un determinado material.

ELIPSOMETRIA .- Técnica de caracterizacion optica que utiliza luz elipticamente polarizada

para determinar el estado de polarizacion de una onda reflejada por una superficie. De dicha
luz reflejada se obtiene informacién sobre constantes opticas (indice de refraccion, coeficiente
de absorcion), caracteristicas superficiales (espesor de capas superficiales, rugosidad) y

volumétricas (densidad de los materiales, contenidos de huecos, multicapas.

ESTRUCTURA CRISTALINA .- Atomos que se agrupan en el espacio en arreglos regulares,

ordenados, repetitivos, periodicos. Salvo en algunos casos, las sustancias presentan un
ordenamiento periddico en los atomos y moléculas. Si el ordenamiento periddico permanece

en todo el espacio que ocupa la sustancia, se dice que esta cristalizada.
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ESTRUCTURA AMOREFA .- Pero si no se observa una disposicion periodica y ordenada de

las entidades se dice que la sustancia no estd cristalizada o que es amorfa. Entre ambos

extremos hay posibilidades.

EVAPORACION DE MATERIALES POR HAZ DE ELECTRONES.- Evaporar el

material a depositar calentando el contenedor por medio de un haz de electrones proveniente

de un filamento o cafion, hasta lograr la temperatura de fusion del material y sublimarlo.

INDICE DE REFRACCION .- Se utiliza la letra n para representar el indice de refraccion del

material, y se calcula por la siguiente formula:
c
n = —
v

Donde: n : indice de refraccion del medio en cuestion
c: velocidad de la luz en el vacio (3x10° m/s)

v : velocidad de la luz en el medio.

Es decir que es la relacion entre la velocidad de la luz en el vacio y en el medio.

LEY DE BRAGG .- Relacion que representa la manera en la cual se refractan los rayos “X”.

LEY DE REFRACCION.- Cuando un haz de luz que se propaga en un medio ingresa a otro

distinto, este sufre una reflexion en la interfaz en una cantidad de intensidad y una refraccion
(cambio de direccion del haz) en el medio en el cual ingresa. A la relaciéon que nos muestra

como ocurre este fendémeno se conoce como Ley de la Refraccion (Ley de Snell).

n,sen®, = n,sen0,
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haz incidente

| refractado

PELICULAS DELGADAS.- Estructura de material con espesor de 0.1 um hasta unos 300

um.

PERFILOMETRIA .- Interaccion de una punta de diamante muy aguda con alguna superficie

en el régimen repulsivo de fuerzas escaneando la superficie a analizar en una dimension para
obtener "el perfil" transversal de la misma. A dicho dispositivo se le conoce como
Perfilometro y nos sirve para determinar espesores de peliculas, rugosidad promedio, tamafio
de grano promedio.

PIROLISIS.- Reaccion quimica asistida térmicamente.

PIROSOL.- La atomizacion de la solucion se realiza mediante un generador ultrasonico.

ROCIO PIROLITICO.- Técnica de deposito de materiales en forma de peliculas. Consiste

en la atomizacion de una solucion liquida sobre un substrato caliente donde los constituyentes

de la solucidn reaccionan quimicamente para formar una pelicula.

REFLEXION INTERNA TOTAL.- Se llama reflexién interna total al fendémeno que se

produce cuando un rayo de luz atravesando un medio de indice de refraccion "n" mas grande
que el indice de refraccion en el que éste se encuentra se refracta de tal modo que no es capaz
de atravesar la superficie entre ambos medios reflejandose completamente. Este fendmeno

solo se produce para angulos de incidencia superiores a un cierto valor critico, 0,. Para angulos
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mayores la luz deja de atravesar la superficie y es reflejada internamente de manera total. La
reflexion interna total solamente ocurre en rayos viajando de un medio de alto indice
refractivo hacia medios de menor indice de refraccion. Para que todos los haces de luz se
mantengan dentro del nucleo debe darse la reflexion total interna, y esta depende de los

indices de refraccion y del angulo de incidencia:

SOLUTO.- Se llama soluto a la sustancia minoritaria en una disolucion o, en general, a la
sustancia de interés. Lo mdas habitual es que se trate de un solido que es contenido en una
solucion liquida (sin que se forme una segunda fase).La solubilidad de un compuesto quimico

depende en gran medida de su polaridad.

SOLVENTE.- En quimica, una disolucion (del latin disolutio) es una mezcla homogénea, a
nivel molecular de una o mas sustancias (el soluto) disuelta en un fluido (el disolvente). Se
denomina disolvente a aquella sustancia que permite la dispersion de otra en su seno.
Normalmente el disolvente establece el estado fisico de la disolucidn, por lo que se dice que el
disolvente es el componente de una disolucion que estd en el mismo estado fisico que la

disolucidn. el disolvente universal es el agua.
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Capitulo 1: Introduccion

El gran avance cientifico y tecnoldgico ha permitido la fabricacion y desarrollo de materiales
con propiedades fisico-quimicas adecuadas y/o mejoradas para las diferentes aplicaciones de
interés en la industria. Actualmente se intenta obtener mejoras en los materiales, creando
nuevos compuestos, sintetizandolos bajo diferentes condiciones, modificando sus propiedades
utilizando diferentes tratamientos térmicos, Opticos, quimicos, etc. Hoy en dia es posible
obtener materiales en forma de peliculas delgadas con propiedades bien definidas para
aplicaciones especificas.

Las peliculas delgadas se utilizaron inicialmente con fines decorativos. En el siglo XVII, los
artistas aprendieron a pintar un patréon en un objeto cerdmico con una disolucion de una sal de
plata, calentar después el objeto para causar la descomposicion de la sal y dejar una pelicula

delgada de plata. La investigacion en peliculas delgadas se considera hoy una ciencia o rama

Figura 1.1 Los paneles de vidrio que forman las paredes
exteriores de este edificio tienen una pelicula delgada metalica
que refleja una fraccion considerable de la luz exterior. El
vidrio reflejante ofrece privacidad, reduce la carga de
enfriamiento del edificio cuando hace calor.

de la ciencia por muchos de los adelantos en cuanto a desarrollo de instrumentacion. La
actividad de las peliculas delgadas deja de ser de aplicacion decorativa para convertirse en una
ciencia. Esto debido al desarrollo que ha habido en la tecnologia del vacio. Ademas de que se

han desarrollado nuevas técnicas de caracterizaciéon que pueden dar informacion in-situ de las
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propiedades fisicas y quimicas de ellas, desde las etapas iniciales del crecimiento de la
pelicula [1].

Las peliculas delgadas pueden fabricarse de diversos materiales, incluidos metales, 6xidos
metalicos y sustancias organicas.

El término pelicula delgada no tiene una definicién precisa; en general se refiere a peliculas
cuyo espesor va de 0.1 um hasta unos 300 um, y normalmente no se aplica a recubrimientos
como pinturas o barnices, que suelen ser mucho mas gruesos. Para que una pelicula delgada
sea util, debe poseer todas o casi todas las propiedades siguientes: (a) debe ser quimicamente
estable en el entorno en el que se usard; debe adherirse bien a la superficie que cubre (el
sustrato); (c¢) debe tener un espesor uniforme; (d) debe ser quimicamente puro o tener una
composicion controlada; y (e) debe tener una baja densidad de imperfecciones. Ademas de
estas caracteristicas generales, podrian requerirse propiedades especiales para ciertas
aplicaciones. Por ejemplo, la pelicula podria tener que ser aislante o semiconductora, o poseer
propiedades Opticas o magnéticas especiales.

Una pelicula delgada se debe adherir al sustrato subyacente para poder ser ttil. Dado que la
pelicula es inherentemente fragil, depende del sustrato para su apoyo estructural. Tal apoyo
solo se logra si la pelicula queda perfectamente unida al sustrato. Dicha union se puede
establecer mediante fuerzas quimicas; es decir, una reaccion quimica en la superficie puede
conectar la pelicula con el material subyacente. Por ejemplo, cuando un 6xido metalico se
deposita en vidrio, las redes de 6xido del 6xido metalico del vidrio se combinan en la interfaz
para formar una zona delgada de composicion intermedia. En estos casos las energias de
enlace entre la pelicula y el sustrato tienen una magnitud del mismo orden que la de los
enlaces quimicos, es decir, de 250 a 400 KJ/mol. En algunos casos, empero, la union entre la
pelicula y el sustrato se basa unicamente en fuerzas intermoleculares de Van der Waals y
electrostaticas, como podria darse cuando una pelicula de un polimero organico se deposita en
una superficie metalica. Las energias que unen la pelicula al sustrato en tales casos podrian ser

solo del orden de 50 a 100 kJ/mol, asi que las peliculas no son tan robustas.
1.1 Usos de las peliculas delgadas

Las peliculas delgadas se wusan en microelectronica como conductores, resistores,

condensadores. También se usan ampliamente como recubrimientos Opticos en lentes para
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reducir la cantidad de luz reflejada en la superficie del lente y para proteger la lente. Las
peliculas delgadas metalicas se han utilizado desde hace mucho como recubrimientos
protectores de metales; por lo regular, se depositan a partir de soluciones empleando corrientes

eléctricas, como en el chapeado con plata y el "cromado".

Figura 1.1.1 Los lentes de estos binoculares estan
recubiertos con una pelicula delgada ceramica que
reduce los reflejos y protege el vidrio, més blando,
contra rayones.

Las superficies de herramientas metélicas se cubren con peliculas delgadas ceramicas para
aumentar su dureza. Aunque el consumidor no se da cuenta de ello, casi todas las botellas de
vidrio que compra estan recubiertas con una o mas peliculas delgadas. Las peliculas se aplican
al vidrio con objeto de reducir las rayaduras y la abrasion y aumentar la lubricidad, es decir, la
facilidad con que las botellas pueden deslizarse unas contra otras. La pelicula delgada mas

comun es de 6xido de estafio (IV), SnOs.

1.2 Desarrollo de peliculas delgadas

Las peliculas delgadas se forman por diversas técnicas, que incluyen depdsito al vacio,
deposito idnico como “Sputtering” y depdsito de vapor quimico.
El depdsito al vacio se usa para formar peliculas delgadas de sustancias que se pueden

vaporizar o evaporar sin destruir su identidad quimica. Tales sustancias incluyen metales,
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aleaciones metalicas y compuestos orgdnicos simples con oOxidos, sulfuros, fluoruros y
cloruros.

El depdsito i6nico implica el empleo de un alto voltaje para eliminar material de una fuente, u
objetivo. Los atomos desprendidos del objetivo viajan a través del gas ionizado dentro de la
camara y se depositan en el sustrato. La superficie del objetivo es el electrodo negativo, o
catodo, del circuito; el sustrato puede estar conectado al electrodo positivo, o 4nodo. La
camara contiene un gas inerte como el argdn que se ioniza en el campo de alto voltaje. Los
iones, cargados positivamente, se aceleran hacia la superficie del objetivo y chocan contra ella
con suficiente energia como para desprender atomos del material objetivo. Muchos de estos
atomos se aceleran hacia la superficie del sustrato y, al chocar con ella forman una pelicula
delgada.

El deposito i6nico se utiliza ampliamente para formar peliculas delgadas de elementos como
silicio, titanio, niobio, tungsteno, aluminio, oro y plata. También se emplea para formar
peliculas delgadas de materiales refractarios como carburos, boruros y nitruros en las
superficies de herramientas metalicas, para modificar peliculas lubricantes suaves como las de
disulfuro de molibdeno, y para aplicar recubrimientos ahorradores de energia a vidrio

arquitectonico.

En el depdsito de vapor quimico, la superficie se recubre con un compuesto quimico volatil y
estable a una temperatura por debajo del punto de fusion de la superficie. Entonces, el
compuesto sufre algin tipo de reaccion quimica para formar un recubrimiento adherente

estable.

Algunas peliculas delgadas como tri-6xido de aluminio (Al,Os3), tri-6xido de itrio (Y,03),
didxido de titanio (TiO;) son muy estudiadas debido a sus diversas aplicaciones por ejemplo
en la microelectronica, como peliculas dieléctricas usadas en transistores y dispositivos de
memoria, permitiendo el incremento de la capacidad de los circuitos integrados. La
impurificacion de estos materiales y otros similares con elementos de tierras raras da como

resultado caracteristicas luminiscentes con aplicaciones en pantallas planas y dosimetria.

Por otra parte algunas propiedades cominmente modificables en las peliculas delgadas son las
opticas, estructurales y eléctricas, principalmente. El mejoramiento de sus propiedades se

realiza desarrollandolas con diferentes técnicas en atmoésferas diversas, mezclandolas o
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impurificandolas con otros materiales, manteniéndolas en tratamientos térmicos durante 6

después de su crecimiento, etc., dependiendo del tipo de aplicacion requerida.

En este trabajo de tesis se desarrollaron tres tipos de peliculas delgadas. Peliculas delgadas de
dioxido de estafio a partir de dioxido de estafio hidrato sintetizado por la compaiiia Sigma-
Aldrich. Ademas, se sintetizaron peliculas delgadas de didéxido de circonio y 6xido de zinc
usando la técnica de rocio pirolitico ultrasénico. A continuaciéon mencionaremos las

principales caracteristicas y aplicaciones de cada una de ellas.

Debido a su transparencia grande, su resistividad baja y su estabilidad quimica apreciable, las
peliculas de didéxido de estafio (SnO,) puras e impurificadas son usadas hoy en dia en equipos
de conversion de energia y otras muchas aplicaciones en ingenieria de materiales [2]. Entre los
diversos materiales contaminantes, el fluor [3] parece ser el elemento que presenta mayor
compatibilidad debido a que tiene un radio idnico parecido al del oxigeno. Una de las
aplicaciones mas importantes de las peliculas delgadas de SnO, puro es en el area de los

SENSores.

El 6xido de circonio, debido a sus notables propiedades dieléctricas tales como conductividad
i6nica grande a temperaturas elevadas, constante dieléctrica grande, banda prohibida amplia
(bandgap = 5-6), conductividad térmica pequeiia, temperatura de fusion alta, valor del indice
de refraccion grande ( )2 ), resistencia a la corrosion, dureza elevada, etc., lo hace adecuado
para una amplia variedad de aplicaciones tales como, desarrollo de peliculas dieléctricas en
dispositivos de la microelectronica, peliculas “buffer” para capas superconductoras de alta
temperatura de transicion, electrolitos solidos para celdas de combustible, barreras térmicas en
forma de peliculas, materiales con aplicaciones Opticas debido a su excelente comportamiento
mecanico y a su buena estabilidad quimica y térmica, propiedades luminiscentes, sensores de
oxigeno, etc.. [4-14]. Actualmente, en algunas aplicaciones de microelectronica se pretende
sustituir al 6xido de silicio por el 6xido de circonio (ZrO;), pues este ultimo presenta una
permitividad dieléctrica mayor ( > 30 ) , no desplazado al SiO, del todo debido a algunas

desventajas que presenta como densidad de estados superficiales alta.
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El Oxido de Zinc es un 6xido metdlico no toxico con propiedades fisicas y quimicas
excelentes que se aprovecha en una variedad grande de aplicaciones; en la rama de la
optoelectronica y en la industria manufacturera de celdas solares, principalmente. Se utiliza
para desarrollar electrodos transparentes y como recubrimiento antireflejante en ventanas
opticas [15,16]. El ZnO se usa también como capa sensible selectiva en las partes activas de
los sensores de gas [17]. Otras aplicaciones menos comunes se relacionan con las propiedades

piezoeléctricas y fotocataliticas del 6xido de zinc.

1.3 Técnicas de desarrollo de peliculas delgadas de 6xidos metalicos

Existen diversas técnicas de desarrollo de peliculas delgadas de 6xidos metalicos. Las técnicas
de preparacion de capas, utilizadas en el laboratorio, se basan en la deposicion fisica o quimica
de peliculas delgadas a partir de la fase vapor (“physical vapour deposition” (PVD) y
“chemical vapour deposition” (CVD), respectivamente). En ambos casos, las técnicas se basan
en la formacion de un vapor del material a depositar, con objeto de que el vapor se condense
sobre la superficie del substrato formando una capa delgada. Generalmente el proceso ha de
realizarse en vacio o en atmoésfera controlada para evitar la interaccion del vapor con la
atmosfera del aire que contiene materiales contaminantes. Un esquema burdo de las técnicas

se muestra en la figura 1.3.1.

En las técnicas fisicas (PVD) se parte de un material sélido que se convierte en vapor
mediante calentamiento (evaporacion) o bombardeo con iones energéticos. El material en
forma de vapor termina condensandose sobre la superficie del substrato en forma de capa

delgada. Ejemplos de éstas técnicas son las de Sputtering y Evaporacion Térmica.

En las técnicas quimicas (CVD) se parte directamente de gases (a veces en forma liquida que
se llevan a su estado de vapor) los cuales mediante reaccion dan un producto nuevo que se
condensa en forma de pelicula delgada sobre el substrato. Ejemplos de éstas son la de
Depésito por Vapor Quimico Molecular (MOCVD), las de depdsito a plasma, y la mas

reciente y sofisticada deposito por haces moleculares epitaxiales (MBE), entre otras.
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Una diferencia esencial entre las técnicas de PVD y de CVD es que en las primeras el material
a depositar ya existe (en forma de so6lido) mientras que en las segundas el material no existe
previamente: se sintetiza mediante reaccion en fase vapor.

Otras técnicas de preparacion de peliculas delgadas de 6xidos metalicos que operan en
atmosferas menos controladas, incluyen la oxidacion térmica a alta temperatura y la oxidacion
anodica. Ejemplos de éstas son la de ablacion laser y las de electrodeposicion,
respectivamente.

Finalmente, también se usan algunas técnicas relativamente sencillas y baratas como la de sol-
gel, bafio quimico y rocio pirolitico. En la parte del desarrollo experimental describiremos en
detalle la técnica de evaporacion térmica y la de rocio pirolitico ultrasonico las cuales fueron

utilizadas en este trabajo de tesis.

CAMARA SUBSTRATO
CE WACID ﬁé ;
L — PELICLILA
\‘ |

_____________ DELGADA

" ? T/ FUENTE DE
e VAPOR

Figura 1.3.1. Esquema general de la configuraciéon experimental de las
técnicas physical vapour deposition (PVD) y chemical vapour deposition
(CVD).
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Capitulo 2: Antecedentes

2.1 Oxido de Estafio

Las peliculas delgadas de didxido de estafio (SnO,) son muy utilizadas como partes activas en
la deteccion de gases debido a los cambios en sus propiedades fisicas como respuesta ante la
adsorcion de especies como el CO,. Por ejemplo, a temperaturas altas, la adsorcion de gases
promueve cambios apreciables en la resistividad eléctrica de las peliculas delgadas de SnO,
[18,19]. Lo cual significa que necesitamos calentar la muestra a temperaturas mayores a los
200 °C dependiendo de la muestra y la especie a detectar. Esto representa una pequefia
desventaja con respecto a otro tipo de sensores, principalmente los de sitio y de respuesta
rapida cuyos procesos de traduccion se desarrollan a temperatura ambiente y de sitio
(temperaturas no muy elevadas). Por tanto es conveniente estudiar y utilizar otros métodos de
traduccion alternativos sobre las partes activas, como los involucrados en los sensores de
resonadores de cuarzo y los opticos. De éstos, los métodos de traduccion Opticos en base a
peliculas delgadas como parte activa son los que presentan mejores expectativas [20]. En los
ultimos afios se ha realizado mucha investigacion sobre sensores de gas de peliculas delgadas
de SnO, dopadas y no dopadas mediante métodos de traduccion Opticos. Basandose en el
analisis de transmision de luz se ha definido la respuesta de éste tipo de sensores [21]. En
cualquiera de los métodos de traduccion, eléctrico u Optico, la adsorcion de gas cambia las
propiedades fisicas de las peliculas de SnO,. En el eléctrico, la propiedad fisica cambiante es
la resistividad eléctrica. En el optico, la propiedad cambiante es la funcion dieléctrica (indice
de refraccion y coeficiente de absorcion, para algunos casos).

Por otro lado, es muy conocido que para determinar las propiedades Opticas (funcion
dieléctrica) de peliculas delgadas altamente reflectoras se utiliza la técnica de elipsometria
[22]. Para peliculas delgadas altamente trasparentes, isotropicas ¢ anisotropicas, es muy dificil
usar dicha técnica. Para peliculas anisotropicas transparentes, la elipsometria se usa
particularmente en los casos cuando la orientacidon de los ejes opticos es conocida. Es por ello
que a la elipsometria no se le ha considerado como método de traduccion en sensores. Desde

hace unas décadas, se han propuesto métodos alternativos de traduccidn en base a reflexion de
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luz [23, 24]; debido principalmente a que la investigacion en los topicos de reflexion y
transmision de luz monocromatica en peliculas isotrdpicas y anisotropicas ha tenido avances
grandes [23-27]. Se han medido cambios en la reflectividad y transmitividad en peliculas
delgadas asociados a un cambio de anisotropia. Efectos de éste tipo se presentan en la cinética
de crecimiento de peliculas delgadas, por ejemplo. Se ha demostrado ademas que los cambios
en la anisotropia dependen principalmente de la rugosidad de la superficie y del espesor de las
peliculas delgadas (Ver por ejemplo las Refs. [23, 25]). Por tanto, es muy probable que
peliculas delgadas de SnO, sufran un cambio pequefio en su anisotropia después de la
adsorcion de moléculas de gas sobre su superficie. Dicho cambio de anisotropia se manifestara
como un cambio en el indice de refraccion de las peliculas y por ende en el mecanismo de

transmision y reflexion de luz.

Por otro lado, es importante mencionar que desde la década de los 70 se ha utilizado el método
de Reflexion Interna Total (RIT) para determinar propiedades oOpticas de medios, como el
indice de refraccion. La técnica usada se le denomina Espectroscopia de Reflexion Interna
Total [28]. El método RIT generalmente se ha utilizado para determinar propiedades Opticas
de liquidos. Para caracterizar gases su uso es mas complicado. Sin embargo, en capitulos
posteriores se presentaran evidencias experimentales de cambios en la RIT via peliculas
delgadas de SnO, cuando éstas han adsorbido flujos de gas como el CO, y N,. Por tanto en

este trabajo de tesis se propone a RIT como un método de traduccion para sensores de gas.

2.2 Oxido de Circonio

Existen escasos trabajos acerca de estudios de procesos Opticos en peliculas delgadas de
circonia (ZrO,) con propdsitos de aplicacion a sensores. Por su estabilidad térmica grande y
sus propiedades Opticas idoneas (indice de refraccion del orden de 2.16 a 550 nm [29]) al
ZrO; se les caracteriza Opticamente como parte de sistemas multicapa para aplicaciones en
guias de onda de laser [30]. Otros estudios estin relacionados con las propiedades
luminiscentes de peliculas de didéxido de circonio impurificadas, principalmente con tierras
raras [31]. Pero es sabido que se pueden desarrollar peliculas delgadas de ZrO, anisotrépicas

de rugosidad nanométrica [32] las cuales se podrian usar como partes activas de sensores, via
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métodos de traduccion Opticos como RIT. Por tanto, retomando la idea sobre lo estudiado con
el dioxido de estafio, presentaremos estudios de RIT de peliculas delgadas desarrolladas sobre
substratos de cuarzo por la técnica de evaporacion de haz de electrones y de peliculas
sintetizadas sobre vidrio Corning mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasonico, y ademas

de su respuesta ante la adsorcion de COs.

Se han desarrollado peliculas delgadas de ZrO, por diversas técnicas como sol-gel [29, 33],
"sputtering" de magnetron [34], evaporacion por haz de electrones [32, 35], CVD vy técnicas a

plasma [36-39] y muy raramente mediante rocio pirolitico [40].

2.3 Oxido de Zinc

Se han desarrollado peliculas delgadas de 6xido de zinc usando técnicas diversas las cuales
operan en condiciones de presion atmosférica y en presiones controladas (vacio). Obviamente
las que operan en condiciones de presion controladas resultan mucho mas caras. Peliculas de
Zn0O de calidad buena; muy trasparentes en la region visible y con bajas resistividades (p)
pequeiias del orden de 10* Q-cm, se han desarrollado por métodos en atmosfera controlada
como magnetron sputtering [41] y en ultra alto vacio como epitaxia de haces moleculares
(molecular beam epitaxy) [42], éste ultimo extremadamente caro. Con la técnica de MOCVD
se han obtenido peliculas delgadas de ZnO con resistividades del orden 1.2 x 10° Q-cm
usando dietilzinc (Zn(C,Hs),) y agua como fuentes materiales [43]. Sin embargo, es dificil
conseguir compuestos alquilicos como el dietilzinc y el dimetilzinc, y ademas resulta dificil
manejarlos como fuentes de zinc en la técnica de MOCVD. Recientemente se han utilizado
compuestos de sales metalicas diferentes como el acetilacetonato de cinc (Zn(CsH-0;),) y el
acetato de cinc (Zn(CH3;COQ),) [44-48] los cuales son mas facil de obtener. Se han
desarrollado peliculas de ZnO mediante CVD usando Zn(CsH;0,), vy algunas fuentes de
oxigeno como agua y/o peroxido de hidrégeno (H,O;). Se ha reportado en la literatura que el
uso de estos materiales fuente ha mejorado en mucho las propiedades fisicas de las peliculas
delgadas de ZnO [49-58]. Por ejemplo, el uso de acetilacetonato y la adicion de ozono durante
el deposito por APCVD [54] de peliculas de ZnO han disminuido la resistividad en obscuro de

1x10°a 1 x 10% Q-cm. Sin embargo, no solo los materiales si no también la temperatura y la
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metodologia de deposito influyen de manera complicada en la calidad de las peliculas [54]. Lo
anterior significa que en toda técnica de crecimiento se requiere un control preciso de la
metodologia del deposito. En este trabajo, usamos la técnica de rocio pirolitico ultrasénico
para desarrollar peliculas de ZnO sobre substratos de vidrio Corning 7059. Los materiales
fuente usados son acetilacetonato de cinc en N,N-Dimetilformamida. La idea de utilizar la
técnica de rocio pirolitico para fabricar nuestras peliculas de ZnO es debido a que resulta muy
barata y, lo mas importante, con dicha técnica se puede hacer depositos de peliculas en areas
grandes. Desde el punto de vista de las aplicaciones industriales esta técnica resulta

extremadamente barata.

Una de las modificaciones importantes sobre la metodologia del deposito de rocio pirolitico
que implementamos fue que se adiciond agua en forma de lluvia 6 aerosol usando una fuente
de agua. El aerosol de agua se suministro durante el proceso de deposito simultdneamente en
un flujo paralelo al flujo de la soluciéon quimica. Es importante mencionar que las peliculas
delgadas depositadas con esta variante presentaron caracteristicas eléctricas mejores en
comparacion a las que se depositaron normalmente. Para mejorar alin mas sus propiedades
conductoras, a las peliculas obtenidas con la adiciéon de agua se les dio un postratamiento
térmico en una atmosfera de H,. Se encontrd que la resistividad eléctrica de dichas peliculas es
un orden de magnitud menor a la resistividad eléctrica de peliculas de ZnO obtenidas
normalmente (sin adicion de agua) y tratadas térmicamente en atmosfera de H, como las

reportadas en la Ref. [59].
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Capitulo 3: Marco teorico

3.1 Técnicas de crecimiento de peliculas delgadas utilizadas en la tesis

En ésta seccion describiremos en detalle las técnicas de crecimiento de peliculas delgadas que
utilizamos en este trabajo de tesis: La técnica de evaporacion por haz de electrones, y la
técnica de rocio pirolitico ultrasonico normal y asistida por un aerosol de agua adicional

suministrado paralelamente al flujo de rocio de la solucion quimica.

3.1.1 Técnica de Evaporacion de Materiales por Haz de Electrones

El método de crecimiento de peliculas delgadas por evaporacion en vacio es uno de los
métodos fisicos mas antiguos y utilizados. Hay dos formas principales de evaporar el material
a depositar, una es calentando el contenedor por medio del paso de una corriente eléctrica
usando dos electrodos y la otra por el paso sobre el contenedor de un haz de electrones
proveniente de un filamento o cafion, hasta lograr la temperatura de fusion del material y
sublimarlo. La ventaja de utilizar un haz de electrones es la formacion de un flujo de vapor
uniforme y mejor dirigido hacia el substrato. En la figura 2 mostramos un esquema general de
una campana al vacio (sin mostrar el sistema de vacio) de una evaporadora y sus componentes
principales: los contenedores (crisoles), los electrodos para generar el calentamiento y el
sensor resonador de cuarzo para monitorear el espesor o la cantidad del material que se esta
depositando en el substrato. Generalmente la temperatura de substrato es la temperatura
ambiente (como en nuestro caso), pero dependiendo de la aplicacion se pueden hacer
depositos a temperaturas de substrato elevadas acondicionando calentadores. La presion de
vacio generada es del orden de 10 Torr dependiendo del equipo y necesidades.

El espesor, la uniformidad del espesor y la rugosidad de la pelicula delgada de metal son
afectados por la posicidon que tiene el substrato con respecto al crisol que contiene el material a
depositar. Es recomendable colocar el substrato y el resonador de cuarzo a una misma
distancia del material fuente lo més alejados posible para asegurar una razoén de depdsito

uniforme. Esta configuracion utilizada es una de las mejores [60].
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Figura 3.1.1 Esquema de una cdmara de
depdsito de una Evaporadora.

3.1.2 Técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico

La técnica de Rocio Pirolitico consiste en sintetizar peliculas delgadas sobre un substrato
caliente a partir de la pirdlisis (descomposicion por efecto del calor) del aerosol de una
solucion quimica. Hay mecanismos diferentes a partir de los cuales se puede generar un
aerosol de una solucion. Las vibraciones ultrasonicas obtenidas por un material piezoeléctrico
son aprovechadas con este fin. De esta manera, cuando se emplea un haz de ultrasonido en la
técnica de rocio pirolitico se tiene el método de depdsito de rocio pirolitico ultrasénico [61,
62]. A consecuencia de la incidencia de un haz ultrasénico en la superficie del liquido se

producen vibraciones de tension superficial cuya longitud de onda viene dada por:

A = 27t 3, (3.1.2)

pv’

en donde T es la tension superficial del liquido, p es la densidad y v es la frecuencia del haz

ultrasonico. Debido a las vibraciones engendradas en la superficie del liquido y debido
también a efectos de cavitacion se genera un aerosol o rocio de la solucion quimica. El
diametro de las gotas en el aerosol resulta ser proporcional a la longitud de onda de las

vibraciones en la superficie del liquido. De este modo, el tamafio de las gotas en el aerosol, asi
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como la cantidad de éste, dependen de la naturaleza del liquido, de la frecuencia del haz

ultrasonico, asi como de la potencia empleada.

f l: Al sisterna de extraccidn

r‘ Tubo con flujo de solucidn nebulizada
/=
=
Al controlador
de temperatura
Substrato Calefactores .
Al deposito — —
de oxigeno Al termopar
Deposito de estafio liguidao
Flujometro L7
L] Mebulizador

Figura 3.1.2 Montaje experimental del sistema de Rocio Pirolitico
Ultrasonico asistido con una fuente adicional de agua.

Una vez generado el aerosol, éste es transportado hacia el substrato caliente, como se muestra
en la Figura 3.1.2, para este proposito se introduce en el recipiente que contiene la solucion y
el aerosol un flujo de gas (comunmente es aire, sirviendo a la vez como fuente de oxigeno,
para el deposito de peliculas de 6xido) con el objeto de arrastrar el aerosol a través de los
conductos y dirigirlo hacia la superficie del substrato caliente. En el horno de pirdlisis se lleva
acabo la reaccion pirolitica, la cual toma lugar gracias a que el substrato se mantiene a cierta
temperatura fija elevada. El sistema de calentamiento del substrato es un pardmetro
importante, ya que determina criticamente la homogeneidad de la temperatura de la superficie
del substrato. El papel principal del horno de pirdlisis es el de calentar a los substratos a la
temperatura de depdsito. Al entrar en contacto el aerosol con el substrato caliente, la mayoria
de los solventes son evaporados y los materiales resultantes son depositados sobre el substrato,
la cinética de la reaccion depende de la naturaleza de los componentes de la solucion y de la

temperatura superficial del substrato.
Comunmente, el método de rocio pirolitico utiliza un nebulizador con la solucidon fuente, en

este trabajo de tesis se sintetizaron peliculas delgadas en forma normal, con un solo

nebulizador y con dos nebulizadores; uno con la solucion fuente y otro con una fuente de agua
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bidestilada (ver Fig. 3.1.2). Se demostrara mas adelante que las peliculas delgadas sintetizadas

considerando la fuente adicional de agua presentan mejores propiedades fisicas [63].

3.1.2.1 Pirolisis

La reaccion pirolitica, la cual determina la cinética del depdsito, se efectua cuando el rocio
entra en contacto con el substrato caliente. El sistema de calentamiento es un bafo de estaio
fundido cuya temperatura puede controlarse por medio de un controlador de temperatura

usando un termopar de Chromel-Alumel introducido dentro del bafio.

3.1.2.2 El proceso de reaccion durante el deposito

Dependiendo de la temperatura sobre la superficie del substrato, se pueden considerar varios

procesos de deposito. Estos pueden describirse en forma simplificada por alguno de los cuatro

esquemas de reaccidon que se presentan en la fig. 3.1.2.2.

1 Esquema A. Para temperaturas bajas, las gotas llegan al substrato en estado liquido. El
solvente se evapora lentamente dejando un precipitado finamente dividido sobre el
substrato.

2 Esquema B. Para temperaturas mayores, a la considerada en el esquema A, el solvente
tiene tiempo de evaporarse antes de llegar al substrato y los precipitados alcanzan al
substrato en forma solida.

3 Esquema C. Para temperaturas suficientemente altas y componentes de la solucién
suficientemente volatiles, la evaporacion del solvente y la sublimacion de los
precipitados ocurren consecutivamente. Los vapores obtenidos se difunden hacia el
substrato donde reaccionan quimicamente en una fase gas-solido heterogénea para
producir el compuesto final. Este es un caso tipico de deposito quimico CVD.

4 Esquema D. A temperaturas excesivamente altas, la reaccion quimica se efectua antes
de que los vapores alcancen al substrato. El producto de dicha reaccion se deposita
sobre el substrato en forma de polvo fino.

Aunque es posible obtener una pelicula en cada uno de los cuatro casos descritos arriba, la

adherencia es, sin embargo, muy pobre en los casos A, B y D. La adherencia posiblemente

puede mejorarse mediante apropiados tratamientos térmicos aunque el material resultante, en

general, tendra propiedades Opticas muy pobres. Por otro lado, el material obtenido mediante
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la reaccion ilustrada por el esquema C, tiene excelente adherencia y muy alta calidad optica
sin la necesidad de subsecuentes tratamientos térmicos. Sin embargo, en algunos casos, las
peliculas obtenidas parecen estar perfectamente cristalizados. Desde un punto de vista
practico, sera siempre deseable mantenerse bajo las condiciones del esquema C. Por tanto, al
proceso de rocio pirolitico se le clasifica entre las técnicas de CVD. Es obvia la ventaja de
tener una region estrecha de tamanos de gotas produce un rompimiento de las gotas mayores
sobre el substrato dando un depdsito de acuerdo a los esquemas A o B, mientras que las gotas
mas finas probablemente reaccionen quimicamente antes de llegar al substrato, arrojando un
deposito en forma de polvo de acuerdo al esquema D. En ambos casos, la calidad del depdsito
(en términos de homogeneidad y aspecto Optico) se deteriora. Inversamente, las gotas de
tamafio homogéneo probablemente reaccionen bajo las mismas condiciones de temperatura,
produciendo un depdsito homogéneo de acuerdo a la reaccion del esquema C debido al control

estricto de los pardmetros experimentales.

A B cC D
_O O O O Gotas
T ¥-—------ ¥-------- X¥------ Precipitado

T -——-@-——-Vapor

wamm

. Producto sdlido

. :'. finamente dividido

k!

TN Sustrato

Figura 3.1.2.1 Esquema de deposito de la solucion nebulizada para el
proceso de Rocio Pirolitico en funcion de la temperatura de substrato.

Las razones de la importancia de la técnica CVD son su versatilidad para depositar una gran
variedad de elementos y compuestos a temperaturas relativamente bajas, en la forma de capas
tanto amorfas como cristalinas, contando con un alto grado de perfeccion y pureza. Otra de las
ventajas de la técnica (CVD) sobre otros métodos de formacion de peliculas es su facilidad

relativa para depositar materiales con una variacion amplia de composicion. El deposito de
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vapores quimicos puede ser definido como un método de sintesis de un material en el que los
componentes de la fase vapor reaccionan para formar una pelicula so6lida sobre alguna
superficie. La aparicion de una reaccion quimica de deposito es casi siempre una reaccion
heterogénea. La secuencia de eventos en los procesos heterogéneos es generalmente la
siguiente:

a) Difusion de reaccionantes hacia la superficie.

b) Adsorcion de reaccionantes sobre la superficie.

c) Eventos superficiales, tales como; reacciones quimicas, movimiento superficial,

etc.

d) Adsorcién de productos de la superficie.

e) Difusion de productos fuera de la superficie.
De los pasos anteriores generalmente el mas lento de ellos es el que determina la rapidez del

deposito [64].

3.1.2.3 Materiales Fuente
Entiéndase por material fuente los quimicos utilizados para obtener la solucion quimica a
partir de la cual se obtiene el aerosol.
Se utilizo como soluto un compuesto metalorganico acetilacetonato de circonio y
acetilacetonato de zinc cuya formula quimica es Zr(CsH70;); y Zn(CsH-0,); respectivamente.
Se empled como solvente a la dimetilformamida, cuya formula quimica es C3H;NO.
La motivacion por utilizar estos materiales para el depdsito de las peliculas delgadas de 6xido
de circonio y oxido de zinc es principalmente:
- La facilidad en el manejo de estos materiales fuente asi como la gran solubilidad de los
acetilacetonatos de circonio y zinc en la DMF.
- A que la técnica de rocio pirolitico es muy econdémica, el escalamiento a niveles
industriales y con ello las posibles aplicaciones tecnoldgicas de estos materiales puede

ser de forma inmediata [63].
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3.1.3 Un poco de cinética de crecimiento de Peliculas Delgadas

Los procesos atomicos individuales que determinan el crecimiento de las peliculas en sus
etapas iniciales se ilustran en la fig. 3.1.3.1

Una vez que la particula se ha condensado de la fase gas a vapor, puede inmediatamente re-
evaporarse o difundirse sobre la superficie. Los procesos de difusion pueden conducir a la
adsorcion, particularmente en sitios especiales como orillas y otros defectos. O bien, la

particula puede re-evaporar.

Condensacioén L
Re-Evaporacion

\ m / Nucleacion

B Difusion : O
Adsqr_mon en superficial Interdifusiéon
un sitio

Figura 3.1.3.1 Esquema de los procesos atémicos que determinan el crecimiento de las peliculas
delgadas.

En todos estos procesos, energias de activacion caracteristicas tienen que ser superadas. Las
energias de activacion para la adsorcion y difusion dependen de los detalles atomicos del
proceso particular, ademas la nucleacién de mas de una particula adsorbida puede ocurrir.

En equilibrio termodinamico todos los procesos ocurren o proceden en dos direcciones
opuestas a iguales rapideces. Como por ejemplo los procesos de condensacion y re-
evaporacion. Por lo tanto, en el equilibrio, no hay un crecimiento neto de una particula y por lo

tanto, el crecimiento del cristal debe ser un proceso cinético de no-equilibrio.

(@) (b) ()

Figura 3.1.3.2 Modos de crecimiento de las peliculas delgadas (a) Crecimiento capa-por-capa
(b) Crecimiento capa- mas isla y (c) Crecimiento por islas.

Desde un enfoque fenomenoldgico, tres modos marcadamente diferentes del crecimiento de

peliculas pueden ser distinguidos (Ver Fig. 3.1.3.2):
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a) Modo de crecimiento capa-por-capa: en donde la interaccion entre el substrato y los
atomos de las capas es mas fuerte que entre los mismos dtomos de las capas.

b) Modo de crecimiento por islas: es el caso opuesto, en el que la interaccion entre los
atomos que conforman las peliculas es mucho mas fuerte.

¢) Modo de crecimiento capa-mas-islas: corresponde a un caso intermedio, después de la
formacion de una o de muchas monocapas completas, ocurre la formacion de islas; el

crecimiento de islas 3D crecen sobre la primera o sobre la tltima monocapa [65].

3.2 Técnicas de caracterizacion

En esta seccion se describiran brevemente las diferentes técnicas de caracterizacion Optica,
estructural y eléctrica utilizadas. Primero trataremos la técnica de Reflexion Interna Total
aplicada a peliculas delgadas, enseguida se describiran las de caracterizacion estructural,
Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia de Energia de Rayos X Dispersados (EDS),
Microscopia de Fuerza Atomica (MFA) y Perfilometria. Posteriormente se describiran la
técnica Optica de Elipsometria, absorcion UV-visible y por ultimo la de caracterizacion

eléctrica basada en el método de cuatro puntas.

3.2.1 Técnica de Reflexion Interna Total (RIT)

Como es bien conocido, los coeficientes de Fresnel representan la razon de la amplitud del
campo eléctrico reflejado y transmitido, con respecto del incidente, cuando una onda de luz
atraviesa una interfaz ideal entre dos medios [66].

Para hacer un analisis cuantitativo de la reflectividad y transmitividad de la luz en la interfaz
se asume una onda de luz de onda plana monocromatica. Podemos ademés considerar un
sistema de referencia donde los vectores de onda de los haces incidente, reflejado y
transmitido forman un plano que se denomina plano de incidencia, como se muestra en la
Figura 3.2.1. Puesto que los campos eléctrico y magnético de la onda son en todo instante
perpendiculares al vector de onda, y el vector de onda representa la direccion en la cual viaja

la onda, entonces podemos considerar el
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plano de incidencia como aquel que contiene al vector de onda, y por tanto el campo eléctrico

y magnético se describiran por sus componentes paralela y perpendicular a dicho plano.

Figura 3.2.1.1 Reflexion y refraccion en una interfaz para dos medios
con tres grupos de campos eléctricos correspondientes a haz incidente,
haz reflejado y haz transmitido. Los circulos representan los vectores
que sefalan hacia fuera del plano de la hoja que es el plano de
incidencia.

Distinguiremos a la componente paralela del campo eléctrico como p y a la perpendicular

como s. Asi, los campos eléctricos p y s se escriben:
E, = ‘E‘cos((ot +&,)

(3.2.1.1)
E, =|E/cos(ax +¢,)

Asi entonces podemos escribir los coeficientes de Fresnell para las componentes p y s de la

onda reflejada como

r = , r.=—"*, (3.2.1.2)

de la misma forma se obtienen los coeficientes de Fresnel para la onda transmitida
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t =", t =5 (3.2.1.3)

De la figura 3.2.1.1 se pueden ver las direcciones de las diferentes componentes de los
campos, considerando que la componente paralela al plano de incidencia no varia.

En el caso de materiales Opticamente isotropicos, cuyas propiedades oOpticas son las mismas en
todas direcciones, y considerando una interfaz ideal los coeficientes de Fresnel seran [66]

= ThCOSP, =, COSP, _ tan(g, - ¢, )
" ncos, +n,cos@, tan(¢1 + ¢2)

| (3.2.1.4)
L hCOS@ —mycosP, sen(p, ~ )

ncos@, +n,cosp,  cos(g +,)
.~ 2mcosg _ 2sen@,cos ¢,
" ncos@, +n,cosp,  cos(g + ) (3.2.1.5)
. 2n,cos @, _ 2sen@,cos, o

n,cos@, +n,cosQ, Sel’l((D1 + ¢2)

La segunda expresion del lado derecho se obtiene substituyendo la Ley de Snell [66]:
n,sen®, = n,senb, . (3.2.1.6)

Sabemos ademas que la Reflectividad (R) y la Transmitividad (T), en términos de los

coeficientes de Fresnel, para luz polarizada tipo s se escriben como [63]

R =r’, R+T =1, (3.2.1.7)

N N

y para luz polarizada tipo p,

— 2 _
R,=r., R, +T =1. (3.2.1.8)

p

La RIT se da cuando el medio donde viaja el haz de luz incidente es mas denso que el medio
donde se transmite el haz (n; > ny), en este caso 6, > 0, y r,, serdn positivas. R, aumenta desde
su valor inicial en ; = 0 llegando a méas uno en lo que se llama el angulo critico 6.
Especificamente 6. es el valor especial del angulo de incidencia para el cual 6, = 72,

esquematicamente esto se muestra en la Figura 3.2.1.2.
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Figura 3.2.1.2 Reflexion Interna Total (RIT).

3.2.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion utilizada para analizar aspectos
relacionados con la estructura de los materiales que van desde la constante de red, estructura
cristalina, 1identificacion de materiales, orientacion de monocristales, orientaciones
preferenciales de policristales, particulas cristalinas en fases amorfas hasta epitaxia de
peliculas delgadas. Los rayos X en el espectro electromagnético se encuentran con longitudes
de onda entre 0.1 y 100 A. Cuando los rayos X interaccionan con la materia dan lugar a
fendmenos tales como la dispersion. Cuando los rayos X son dispersados por un cristal, tienen
lugar interferencias entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los atomos, que son
los centros de dispersion, son del mismo orden de la longitud de onda de los haces

dispersados. El resultado que se obtiene de este fendmeno es la difraccion.

W. H. Bragg y W. L. Bragg in 1913 explicaron el fendmeno de porque los planos de corte de
los cristales aparentemente reflejaban los haces de rayos X a ciertos angulos de incidencia
(theta, 0). En la figura 3.2.2.1 se muestra un diagrama del fendmeno de la difraccioén de los
rayos X por un objeto para un haz incidente, y en forma especifica su relacion con la ley de
Bragg. Las variables que juegan un papel importante en esta ley son la distancia entre los
planos del cristal d, la longitud de onda A y el angulo & al que se esta tomando la difraccion.
En la forma general, n es un entero que toma un cierto nimero de capas. Asimismo, k es el
vector de onda del haz incidente que esta relacionado con la longitud de onda, y &£’ es el vector

de onda resultante. Si k es fijo, es decir, si el haz incidente es monocromatico y bien definido,
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entonces se observa un haz difractado en direcciones que satisfagan a los vectores de onda k’=
k+g, donde g es uno de los vectores de la red reciproca del cristal, pero como la longitud de
onda del haz difractado es la misma que la del haz incidente, energéticamente k y k’ seran
iguales, por lo que los vectores de onda deben tener el mismo valor numérico. Esto va a
imponer una condicion sobre el angulo de dispersion, y dado que 28 es el angulo entre k y k’,

se tendra que

g =2/k|sen® . (3.2.2.1)

Ve

o Difractado

Haz
Incidente

a)Objeto difractando un haz de luz

Contador

¥

<t muestra
b) Difraccion de Bragg

Figura 3.2.2.1 Difraccion de rayos X por un objeto y ley de Bragg.

Si ahora, el valor del vector de red reciproca es el reciproco del espaciamiento entre los

atomos de los planos a los cuales es normal, entonces se tiene que

2m

- (3.2.2.2)

g =

donde n se obtiene de la forma exponencial de ondas planas ¢'®" donde g-r =27n. Conociendo

la longitud de onda A del haz incidente, se obtiene finalmente
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nA =2dsen@ . (3.2.2.3)

Conocida como la ley de Bragg [67]. Asi que la difraccion ocurre siempre y cudndo se
satisfaga la ley de Bragg, por lo que no cualquier direccion arbitraria necesariamente producira

difraccidn.

Método A 0

Laue Variable Fijo

Cristal rotante Fijo Variable (en parte)
Polvos Fijo Variable

Tabla 3.2.2.1 M¢étodo de Difraccion de Rayos X.

Las variables que pueden ser manejadas son la longitud de onda A o el angulo&, de modo que

se pueden llegar a tener los tres modos de difraccion principal que son

a. El método de Laue, que es donde un haz de radiacion se hace incidir sobre un cristal
que se encuentra fijo, por lo que el angulo de Bragg es fijo para cada conjunto de
planos en el cristal y cada conjunto de planos difracta la longitud de onda particular
que satisface la ley de Bragg para los valores de d y @ involucrados, por lo que cada
haz tiene una longitud de onda diferente (variacion de A)

b. En método del cristal rotante, un cristal se monta sobre uno de sus ejes en forma
normal al haz de rayos X que en este caso es monocromatico. Una pelicula cilindrica
se coloca a su alrededor de modo que cuando el cristal rota, los conjuntos de planos
tendran en algiin momento la condicion del angulo correcto para satisfacer la ley de
Bragg. Los haces difractados estdn localizados sobre conos imaginarios cuyos ejes
coinciden con el de rotacion, de modo que los puntos sobre la pelicula se encontraran
sobre lineas imaginarias horizontales.

c. En método de polvos. El cristal que se examina se reduce a polvo muy fino y se coloca

frente al haz monocromatico de rayos X. Cada particula del polvo es un cristal muy
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pequefio orientado de manera aleatoria respecto del haz incidente algunos de los
cristales tienen sus planos orientados correctamente para alguna direccion y estos
mismos cristales pueden difractar el haz para esa direccion especifica, otros cristales
que también estén en la misma condicién, pero con sus planos en otra direccion,
también difractaran para esa otra direccion especifica. De este modo, cada conjunto de
planos de estos cristales producird la difraccion.

d. Angulo rasante. El método de polvos puede ser aplicado para estudiar la estructura de
peliculas delgadas sobre un substrato de caracteristicas de difraccion conocidas, pero
aun la difraccion para peliculas que son muy delgadas (con espesores menores a 100
A) representa algunos problemas de deteccion, por lo que el método de polvos se
utiliza en otra configuracion en la cual se mantienen fijos la muestra y el haz incidente,
pero este haz a un angulo muy pequefio (menor a 5°). Asi el que se mueve es el
detector. Esto hace que el andlisis a dngulo rasante sea mas sensible a la superficie de
la muestra y asi conduce a mayor intensidad de el haz difractado (que es el detectado)

[68].

3.2.3 Espectroscopia de Energia de Rayos X Dispersados (EDS)

En los equipos de microscopia electronica de barrido (SEM) se obtiene emision de rayos X a
partir de un espécimen bombardeado por medio de un haz de electrones enfocados de una
manera muy precisa. Esta emision puede ser utilizada para analizar cuantitativamente con una
aproximacion y precision del 1% la composicion quimica que existe en la muestra que esta
siendo bombardeada, lo cual se hace con accesorios que se pueden adaptar a estos equipos de
analisis. Normalmente la emision de rayos X que se obtiene de un material son caracteristicos
de sus componentes quimicos (Ko, Kf, La, etc.) dado que son producidos cuando el haz
electronico expulsa electrones de las capas atomicas K, L, etc., de los elementos que
componen la muestra y esos niveles son llenados por otros electrones que son de capas con
una mayor energia. La diferencia en la energia de un electrén que de una capa mas energética
cae a otra de menor energia, se compensa por medio de la emision de un fotdn de frecuencia v

que corresponde a la diferencia de energia entre las dos capas. La frecuencia del foton es
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caracteristica de ese proceso en ese componente quimico y se puede expresar por medio de la

ley de Moseley

Jv=c(z-o). (3.2.3.1)

Detector Detector
EDS

Pelicula sobre substrato. Muestra patron.

Fig. 3.2.3.1 Esquema del proceso de EDS para una estructura con pelicula delgada.

Donde Z es el nimero atémico, o es una constante para cada tipo de linea caracteristica y C
una constante de proporcionalidad [67]. Las mediciones de la longitud de onda, asi como de
intensidad del foton emitido proporcionan un analisis quimico cualitativo o al menos semi-

cuantitativo.

Para el caso de la EDS, el rango completo de longitudes de onda se mide y se despliega
simultdneamente como un espectro de intensidad contra energia o longitud de onda. Esto se
realiza por medio de un detector de estado solido, el cual por cada foton incidente produce un
pulso de voltaje proporcional a su energia. Estos pulsos se clasifican, se miden y son contados
por una electronica complicada, la cual proporciona como salida el espectro final. Para el caso
de EDS, existe dificultad técnica para la deteccion de elementos ligeros, cuya radiacion se
caracteriza por tener una longitud de onda mas larga y estas longitudes de rayos X son
facilmente absorbidas y dificiles de difractar por cristales ordinarios, ademds de encontrarse

fuera del rango de deteccion de algunos detectores de estado solido. Un esquema del proceso
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de EDS para analizar una pelicula delgada sobre un substrato se muestra en la figura 3.2.3.1

[69].

Los electrones incidentes pueden generar rayos X en la pelicula directamente o después de la
retrodispersion por el substrato. La retrodispersion de los electrones también se puede dar en
la pelicula, o estos se transmiten a través de la pelicula, de modo que al llegar a la region de la
interfaz, también puede haber una serie de retrodispersiones ahi antes de que se pierda toda la

energia de ellos [70].

3.2.4 Microscopia de Fuerza Atomica.

El analisis de superficies mediante Microscopia de Fuerza Atomica (MFA) es muy util pues
proporciona diversa informacion entre la que se encuentra altura de islas, rugosidad promedio
y una altura valle pico. Esta técnica utiliza un microscopio de barrido mediante el uso de una
punta de prueba [69]. Los alcances de este microscopio van desde la estructura molecular
hasta estructuras de orden de micras entre las que se encuentran aplicaciones bioldgicas como
son la superficie de una célula, morfologia de bacterias, etc. En particular, el microscopio de
fuerza atomica se utiliza para andlisis superficial de s6lidos. Sus componentes basicos son:

- Una punta aguda de aproximadamente un par de micras de largo y menor a 100 A de
diametro montada en una viga (cantilever) cuya constante de resorte es pequeia y que
mide de 100 a 200 um de largo.

- Un sistema de posicionamiento que lleve la punta a la vecindad general de la muestra
(o la muestra a la punta).

- Un detector de posicion vertical de la muestra respecto de la punta.

- Un sistema de retroalimentacion para detectar y controlar la deflexion de la punta (y
por lo tanto de la viga y de la fuerza de interaccion).

- Un dispositivo de rastreo que mueva la punta sobre la muestra (o la muestra bajo la
punta) en un patrén de barrido. Usualmente como dispositivo de rastreo se utilizan
piezoeléctricos.

- Un sistema que maneje el dispositivo de barrido, maneje los datos y los convierta en

una imagen (sistema computarizado).
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Un esquema del microscopio se muestra en la siguiente figura 3.2.4.1.

El modo en que trabaja el MFA es el siguiente, se realiza un barrido sobre la superficie por
medio de una punta de prueba. Las fuerzas que existen entre la punta y la muestra hacen que la
viga se flexione hacia arriba o hacia abajo, o lateralmente. Un haz laser incide sobre la
superficie de la viga la cual refleja el haz hacia un fotodetector conforme la muestra es barrida
por medio de la punta de prueba. El fotodetector genera voltajes conforme las deflexiones los
cuales se transmiten via un control de retroalimentacion ya sea al portamuestra o a la viga y se
compensa dicha deflexion llevando al fotodetector a su voltaje (posicion) original. La imagen

topografica se construye con los voltajes de compensacion de la deflexion.

Laser

Fotodetector

Viga flexible
con punta

Muestra

Piezoeléctrico sin

Rastreador voltaje inducido

Piezoeléctrico con
voltaje inducido

i

Figura 3.2.4.1 Esquema de un microscopio de fuerza atémica.
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Hay principalmente tres modos de obtener imagenes MFA. El primero es el modo de contacto
donde la punta de prueba hace un contacto suave con la superficie de la muestra. La magnitud
de la fuerza total que se ejerce sobre la muestra es del orden de 10 - 10”7 N. El segundo modo
es el de no contacto o intermitente (Tapping), este es un modo que conlleva una vibracion de
la viga (tipicamente entre 100 a 400 kHz) cerca de la superficie de la muestra. El
espaciamiento entre la punta y la muestra para esta técnica del MFA va del orden de decenas a
centenas de angstrom. Las ventajas que produce este procedimiento es que no hay contacto y
las vigas son mas suaves que las que se usan para el modo de contacto y no tienen los mismos
problemas de degradacion, ademés se pueden estudiar muestras con superficies suaves o muy

elasticas.

Actualmente la técnica MFA ha evolucionado de tal manera que no solo se hacen imagenes
tridimensionales, sino que se estudian interacciones eléctricas, magnéticas, térmicas y de
grabados (hasta nanomanipulacion de atomos) entre la punta y las muestras a estudiar. Incluso
se ha extendido la técnica en ambientes controlados de fluidos para hacer investigacion en
procesos de electroquimica en situ. A todas las técnicas en su conjunto se les conoce como
Microscopias de Barrido con Puntas de Andlisis (también conocida como Microscopia de

Fuerzas) o en inglés "Scanning Probe Microscopy SPM" [71].

3.2.5 Perfilometria

Una de las variantes de la Microscopia de Fuerzas 6 SPM [71] es cuando consideramos la
interaccion de una punta de diamante muy aguda con alguna superficie en el régimen
repulsivo de fuerzas escaneando la superficie a analizar en una dimension para obtener "el
perfil" transversal de la misma. A dicho dispositivo se le conoce como Perfildémetro y nos
sirve para determinar espesores de peliculas, rugosidad promedio, tamafio de grano promedio.

De hecho el perfilometro dio al lugar al desarrollo del microscopio de fuerza atomica.
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3.2.6 Elipsometria

Fig. 3.2.6.1. Reflexiéon de una onda mostrando sus
componentes ortogonales s y p.

La elipsometria es una técnica de caracterizacion Optica que utiliza luz elipticamente
polarizada para determinar el estado de polarizacién de una onda reflejada por una superficie.
De dicha luz reflejada se obtiene informacion sobre constantes Opticas (indice de refraccion,
coeficiente de absorcion), caracteristicas superficiales (espesor de capas superficiales,
rugosidad) y volumétricas (densidad de los materiales, contenidos de huecos, multicapas). La
técnica se utiliza ampliamente en superficies que contienen un recubrimiento que

normalmente es una pelicula delgada.
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Para el estudio tedrico de la elipsometria, en principio se asume una onda electromagnética
monocromatica plana como la expresada en la Ec. (3.2.1.1), de la cual las cantidades que se
analizan son la frecuencia, la amplitud, la fase, la direccion de propagacion del vector de
campo eléctrico. En la figura 3.2.6.1 se muestra la propagacion en el espacio de los vectores y
coémo la onda se refleja y se transmite al llegar, en principio, a una superficie limpia. El vector
eléctrico varia sinusoidalmente en funcién del tiempo a lo largo de una direccidén escogida
previamente. Asimismo, si el vector de campo eléctrico se propaga en un plano a lo largo del
espacio, entonces se dice que la luz es linealmente polarizada.

Después de interaccionar con la superficie limpia, normalmente existen variaciones en cuanto
a la intensidad y la fase de los vectores electromagnéticos de la onda reflejada (a menos que la
onda sea perfectamente reflejada puede haber s6lo cambios en la fase, si no es asi, una parte
de la onda se transmite lo que también puede originar absorcion por el material). La
superposicion de las componentes s y p con la misma frecuencia y desfasadas 90° por ser
ortogonales y que estan linealmente polarizadas, producen en general la polarizacion eliptica,
lo que hace que el vector eléctrico describa una espiral en la direccion de propagacion de la
onda. Si las amplitudes de las ondas s y p son iguales, entonces la polarizacion es circular
(caso particular de la polarizacion elipticas).

Conociendo las componentes E,, E; y las fases &,, & (Ver Ec. 3.2.1.1), podremos caracterizar
el estado de polarizacién. Dicho estado puede ser medido por medio de un elipsémetro. Para
poder determinar los pardmetros, se pueden calcular las razones de las amplitudes de los

campos eléctricos s y p, lo cual nos determina la tangente de un dngulo ¥

me:E§J (3.2.6.1)

‘s

y a partir de su diferencia de las fases que son independientes del tiempo se determina el

angulo A, el cual estd dado como

A=g, —¢, (3.2.6.2)
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La medida del elipsémetro es la razén de los coeficientes de reflexion de Fresnel complejos

para las componentes s y p

p=-" (3.2.6.3)

El argumento de p contiene la fase relativa de las componentes p y s de las ondas reflejada e
incidente.

La ecuacioén basica de elipsometria es

p=tan'¥ exp iA (3.2.6.4)

El elipsometro permite medir los angulos elipsométricos A y Wy, a partir de los cuales se
determinan las propiedades de las peliculas como espesor e indice de refraccion [63].

La figura 3.2.6.2 muestra un esquema general del principio de operacion de un elipsometro
Gaertner. A partir de la fuente de luz (L) se transmite el haz por un colimador, el polarizador

(P) y un compensador de cuarto de onda (Q).

Fuente de luz laser

Detector

Filtro
Colimador ’_
Polarizador? Telescopio

Compensador # Analizador

Pelicula—

Figura 3.2.6.2 Esquema de un elipsémetro Gaertner.
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3.2.7 Espectroscopia de Absorcion UV-vis

Una de las técnicas de caracterizacion Optica que nos permite estudiar la transparencia ante luz
visible y ultravioleta de peliculas delgadas es la espectroscopia de absorciéon UV-vis. Dicha
técnica permite ademas medir el ancho de banda optico de muestras semiconductoras lo cual
nos suministra una idea de la conductividad eléctrica de las mismas.

En la técnica de absorcion UV-vis, luz monocromatica a diferentes longitudes de onda se hace
incidir sobre las muestra, parte de la intensidad de la luz se refleja, parte se transmite y parte se
absorbe en la muestra. De la intensidad absorbida se extraen parametros como el indice de
refraccion y el coeficiente de absorcion optico.

Un esquema general se presenta en la figura 3.2.7.1

Io

Substrato

|

Figura 3.2.7.1 Proceso de Absorcion: Esquema general de un haz de luz
de intensidad Io que atraviesa una pelicula delgada perdiendo parte de
su energia terminando con una intensidad I.

El ancho de banda optico (Eg) de las peliculas delgadas se calcula usando la relacion [72].
2 —
(DORVY = Alhv - E,). (3.2.7.1)

Donde la densidad 6ptica (DO):
I,
DO = 1°g(1) (3.2.72)

hves la energia de los fotones incidentes es una constante de proporcionalidad.
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3.2.8 Método de cuatro puntas para la caracterizacion eléctrica

Conocer la resistividad p de los materiales es importante para el andlisis de las propiedades
eléctricas y electronicas de los dispositivos. Aunque es cuidadosamente controlada en el
crecimiento de cristales, esta no es verdaderamente uniforme en el crecimiento en barras o
materiales policristalinos (y amorfos). Por ejemplo en semiconductores dopados, no hay una
distribucion uniforme de los atémos dopantes y por ende la resisitividad no es uniforme. La
resistividad en el crecimiento epitaxial (epitaxially) es generalmente uniforme pues se logra el
crecimiento uniforme de macrocristales.

La resistividad depende de los electrones libres y la densidad de huecos n y p, y la movilidad

de los electrones y huecos 4, y #,, de acuerdo a su interaccion [73].

p= S (3.2.8.1)
q(nu, + pu,,)

La resistividad p puede ser calculada a partir de la densidad de portadores y la movilidad. La
densidad y movilidad de los portadores generalmente son desconocidas, consecuentemente
debemos mirar hacia técnicas de medicidn alternativas. Los niveles de estas técnicas son desde
“sin contacto”, a través de “contacto temporal” hasta “contacto permanente”. Aqui se
discutira a detalle método de cuatro puntas el cual es un método de “Contacto Permanente”.

El método de cuatro puntas. Es la técnica mas comun para la medicion de la resistividad en
semiconductores y en muestras donde la resistividad es irregular. El método de cuatro puntas
es una extension plenamente identificable del método de dos puntas. El método de dos puntas
puede ser muy facil de implementar, porque solo dos puntas se tienen que manipular, pero la
interpretacion de los datos de la medicion es muy dificil. Considere el arreglo del método de
dos puntas en la figura 3.2.8.1. Cada punta se sirve como punta de voltaje o corriente. La

resistencia total RT entre dos puntas esta dada por

R, = % =2R, +2R +2R +R,. (3.2.8.2)

Donde R, es la resistencia de la punta, R. es la resistencia de contacto sobre cada punta de
metal en contacto con del semiconductor, Ry, es a resistencia de propagacion debajo de cada
punta, y Ry es la resistencia del semiconductor. Nosotros asumimos que R, y Ry, son idénticas

para los dos contactos. La resistencia de contacto se incrementa por la punta metalica al entrar
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en contacto con el semiconductor. La resistencia de propagacion abarca desde la resistencia
encontrada por la corriente cuando fluye desde la pequena punta de metal hacia el
semiconductor y de desde el semiconductor hacia la punta. R, es la medida de la resistividad

porque tipicamente en el método de cuatro puntas R, >> R . Tanto para R. y Ry, no se

pueden separar su medicién y no se puede calcular con precision por medio del contacto
mecanico de la punta, de manera que p no se puede extraer con precision de la resistencia
total. R, se puede determinar de forma separada poniendo en corto circuito dos puntas y

calculando la resistencia.

Corriente de Propagacion Figura 3.2.8.2 Método de cuatro

puntas colineal.
Figura 3.2.8.1 Método de dos puntas donde se muestra la resistencia

de la punta Rp, resistencia de contacto Rc, resistencia de
propagacion Rsp, y resistencia del semiconductor Rs.

La solucion de este dilema es usar cuatro puntas. Dos puntas llevan corriente y las otras dos
censan el voltaje. El método de cuatro puntas fue propuesto originalmente por Wenner in 1916
para la medicion de la resistividad de la tierra. El método de cuatro puntas esta referido en
geofisica como método de Wenner (“Wenner’s method”). Este fue adoptado para las
mediciones de resistividad de peliculas de semiconductores por Valdes en 1954. Las puntas
generalmente son coliniales, esto es, colocadas en linea en donde la separacion entre punta y
punta es la misma, ilustrado en la figura 3.2.8.2, pero otra configuracion de la puntas es
posible.

El utilizar cuatro puntas es una importante ventaja sobre las dos puntas. Aunque las puntas de
corriente sin movimiento tienen contacto y resistencia de propagacion asociada a ellas, y esto

no ocurre en las dos puntas de voltaje puesto que el voltaje de cualquiera de las dos puntas es

53



medida por medio de un potenciometro, el cual no dibuja una corriente en todas ellas, o
también por la alta impedancia del voltimetro, donde se dibuja una pequena corriente. Las
resistencias parasitarias R , R, , y Ry, son insignificantes en cualquier caso porque la caida de
voltaje que las atraviesa es insignificantemente pequefia debido a la pequeia corriente que
fluye a través de ellas. Estas técnicas de medicion de cuatro contactos son frecuentemente

referidas en las técnicas de Kelvin (“Kelvin techniques”) [73].
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Capitulo 4: Objetivos

4.1 Objetivo general: Desarrollar peliculas delgadas de 6xidos metélicos transparentes

(SnO,, ZrO; y ZnO) sobre susbstratos de vidrio, con aplicaciones en la deteccion de toxicos, e
implementacion de nuevas rutas durante el crecimiento de las muestras por la técnica de rocio

pirolitico para optimizar sus propiedades fisicas sensoras.

4.2 Objetivos especificos:

4.2.1 Deteccion de CO; usando peliculas delgadas de SnO, mediante el método de traduccion

de Reflexion Interna Total (RIT).

4.2.2 Deteccion de CO, usando peliculas delgadas de ZrO, mediante el método de traduccion

de Reflexion Interna Total (RIT).
4.2.2.1 Crecimiento y caracterizacion Optica de peliculas delgadas de ZrO,.

4.2.3 Sintesis por rocio pirolitico ultrasénico y caracterizacion de peliculas delgadas de ZnO

puro transparentes y con resistividades eléctrica bajas.
4.2.3.1 Implementar nuevas rutas en el rocio pirolitico para mejorar las propiedades fisicas de

las peliculas de ZnO: Método de rocio pirolitico ultrasénico asistido con un flujo de rocio de

agua suministrado paralelamente al rocio de la solucién quimica.
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Capitulo 5: Descripcion de los experimentos

En este capitulo describiremos como se crecieron y sintetizaron las peliculas delgadas.
Ademas cuales técnicas de caracterizacion se utilizaron y que aplicaciones prometedoras
tienen en base a su calidad. Iniciaremos con el SnO,, enseguida con el ZrO, y finalmente con

el ZnO.

5.1 Crecimiento de peliculas delgadas de SnO, y su aplicacion en la

deteccion de gases

5.1.1 Descripcion de la preparacion de la parte activa en base a peliculas delgadas de

SIlOz

Se crecieron peliculas delgadas de SnO, policristalino (Aldrich-Inc.) sobre substratos de
cuarzo limpios usando un sistema de evaporacion de haz de electrones. La presion de la
campana del sistema de electrones a la cual se hizo el depésito fue del orden de 8 x 10 Torr.
El espesor de las peliculas delgadas de SnO; se controld con un monitor de espesores marca
Maxtek, el cual usa un cristal resonador de cuarzo como sensor y tiene una precision del orden
de 0.1 nm. Los substratos de cuarzo fueron perfectamente limpiados en soluciones de micro
lavado [74] usando como solventes extran al 20%, agua destilada, acetona, etanol e

isopropanol. Para cada solvente se aplicé ultrasonido durante 15 minutos.
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5.1.2 Mediciones de RIT

Multimetro
Laser Digital

He-MNe [} ———
| L 1

Circuito Amplificador

Computadora

o
L5y
Q_

oooo

Polarizador *
Fotodetector

P Plataforma Giratoria

Celda para Gas
Espejo
Prisma de cuarzo Sl
’ g Salidade Gas

Pelicula
Sensora

w Entrada de Gas

Figura 5.1.2.1 Configuracion experimental para las mediciones de RIT

Una vez preparadas las peliculas delgadas de SnO, sobre cuarzo, éstas se adhieren a la base de
un prisma semicilindrico (180°) usando un fluido 6ptico (Compaiiia Cargille) con indice de
refraccion igual al del cuarzo. El prisma con la parte activa adherida se colocd en una
plataforma giratoria de precision angular de 0.1 grados. El esquema experimental se presenta
en la Figura 5.1.2.1. Un haz laser de He-Ne (A=632.8 nm) polarizado tipo p se hace incidir
sobre la parte activa a dngulos de incidencia entre 10-60 grados, respecto a la normal de la
superficie de las peliculas de SnO, como se muestra en la Figura 5.1.2.2. Con un fotodetector
de silicio se mide la intensidad de luz reflejada y se envia en forma de voltaje a una
computadora para su procesamiento.

En la figura 5.1.2.1 también se muestra una pequefia celda de vidrio adherida a la parte activa
con un o-ring de silicon para concentrar el flujo de gas sobre la superficie de la pelicula
delgada, ademas de evitar fugas del flujo. Antes de que algin flujo de gas se hiciera pasar
sobre la superficie de la pelicula SnO, de la parte activa, se tomaron medidas de la
reflectividad. Enseguida se activo el flujo de gas desde un tanque contenedor hacia la pequena

camara. El flujo fue controlado por medio de un indicador de flujo marca GILMONT 23631.
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El circuito amplificador que se muestra en la figura 5.1.2.1, es utilizado exclusivamente para
estudiar la respuesta de las peliculas como funcion del tiempo para dngulo fijo. Es importante
mencionar que en todos los experimentos se efectuaron sin hacer vacio en la pequeia celda de
gases (ver Fig. 5.1.2.1), lo cual significa que la técnica asi utilizada es una técnica que se
podria aplicar ficilmente en condiciones de sitio. Cabe mencionar que la celda ilustrada en la
fig. 5.1.2.1 es un primer disefio y que no se incluye en esta tesis el disefio final por encontrarse

en proceso de patente.

5.1.3 Definicion de la respuesta ante gases a partir de mediciones experimentales de RIT

Si asumimos la hipétesis de que la sefial ante la exposicion de un gas proviene de un pequefio
cambio en la anisotropia, es importante mencionar que el diéxido de estafio presenta una
anisotropia Optica débil. Su constante dieléctrica en la direccion paralela a su eje Optico es

igual a £ =4.175, y en la direccion perpendicular a su eje optico es igual a £, =3.785 [75].

Aire (Gas)

Pelicula Anisotrépica de SnQ4

Substrato de cuarzo

Haz Incidente Haz Reflejado
Figura 5.1.2.2 Esquema que muestra la configuracion de de la parte activa

Como mencionamos previamente para materiales cristalinos en forma de peliculas delgadas,
hay dos mecanismos principales por los cuales la anisotropia pueda cambiar. Uno de estos esta
relacionado con la rugosidad de la superficie de la pelicula a través de la orientacion de los
microcristales [25]. El otro, con la adsorcion de alguna especie liquida o gaseosa sobre la

superficie; aunque en lo general, la relacion entre el mecanismo de sensibilidad y la
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microestructura del material no ha sido establecida [76]. Por ejemplo, en condiciones
ambientales, M. Egashira [77] demostrd que cuando la superficie del SnO, adsorbe moléculas
de oxigeno estas capturan electrones de la banda de conduccion del SnO; y se adhieren al
material en forma de iones hasta que se desorben a temperaturas altas. En condiciones
ambientales o de sitio (también a temperaturas altas) ambos mecanismos podrian contribuir a
el cambio en la anisotropia de las peliculas de SnO; y por lo tanto en el perfil del espectro de
reflectancia.

En la figura 5.1.3.1 se muestran las mediciones de reflectividad sobre una interfaz cuarzo-aire
(simbolos cuadrados) y cuando sobre el cuarzo se deposita una pelicula de didéxido de estafio
de 25.2 nm de espesor (circulos). También se muestra la reflectividad cuando se deposita una
pelicula delgada de SnO, de 32.3 nm de espesor (tridngulos). El error sistematico experimental
fue del orden de + 3% en unidades de reflectividad. En la figura 5.1.3.1 se observa claramente
la diferencia de perfiles de la reflectividad del sistema cuarzo-SnO;-aire y la del sistema
cuarzo-aire, inclusive se ve un ligero cambio en las posiciones del angulo de polarizaciéon y del
angulo critico de RIT. Realmente, para este caso, el cambio en la anisotropia de las peliculas
de SnO; ocurre via el cambio de rugosidad y espesor de las peliculas. Cambios similares en la

reflectividad de peliculas anisotrdpicas de SnO, son reportados en las referencias [24, 25, 27].
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Figura 5.1.3.1 Reflectividad para una interfaz cuarzo-aire (cuadrados). Para
un sistema cuarzo-peliculaSnO,(espesor 25.2 nm)-aire (circulos) y para un
sistema con una pelicula de SnO, de 32.3 nm de espesor (triangulos).
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El angulo critico de RIT experimental se obtiene de la figura 5.1.3.1 y es igual a 44 grados con
un error de = 0.5 grados que corresponde a la resolucion de la plataforma giratoria (ver fig.
5.1.2.1). El valor tedrico de . para un sistema cuarzo-aire ideal se calcula a partir de la Ley de
Snell (Ec. 5.1.2.3) y se expresa como:
6., = arcsen[1j- (5.1.3.1)

nc
Donde n. = indice de refracciéon del cuarzo para el color rojo, n. = 1.45674 (Compaiiia
Corning). Haciendo el calculos €. esigual a 43.35+0.001.
Por otro lado, como ya se menciono, si las peliculas de dioxido de estafio adsorben moléculas
de gas y dicho proceso cambia su anisotropia entonces el perfil de su reflectividad cambiara

ligeramente; por tanto se define la respuesta al gas como la diferencia en las reflectividades:
Respuesta = Rgus — Raire, (5.1.3.2)

Donde R, es la reflectividad bajo condiciones ambientales, y Rg, €s la reflectividad en las
mismas condiciones y ademds cuando un flujo de gas es suministrado en la celda, dicho gas es
adsorbido en la superficie de la pelicula de la parte activa. Hipotéticamente se asocia la
respuesta a un cambio en la anisotropia de las peliculas de SnO, debida a la adsorcion de un

gas, pero se necesitara un estudio mas detallado para demostrar lo antes mencionado.
5.2 Crecimiento de peliculas delgadas de ZrO,

Se crecieron peliculas delgadas de ZrO, por las técnicas de evaporacion y rocio pirolitico
ultrasonico.

Se crecieron peliculas delgadas de ZrO, (Aldrich-Inc.) sobre substratos de cuarzo usando un
sistema de evaporacion de haz de electrones. La presion de la campana del sistema de
electrones a la cual se hizo el deposito fue del orden de 8 x 10 Torr. El espesor de las
peliculas delgadas de circonia se controld con un monitor de espesores marca Maxtek, el cual
usa un cristal resonador de cuarzo como sensor y tiene una precision del orden de 0.1 nm. Los

substratos de cuarzo fueron perfectamente limpiados en soluciones de micro lavado [74]
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usando como solventes extran al 20%, agua destilada, acetona, etanol e isopropanol. Para cada
solvente se aplico ultrasonido durante 15 minutos. Se obtuvieron peliculas delgadas del orden
de centenas de nandmetros de espesor para comparar su respuesta a flujos de CO,, mediante
RIT, con respecto a las peliculas delgadas crecidas por rocio pirolitico ultrasénico cuyos
espesores son del mismo orden.

Se sintetizaron peliculas delgadas de dioxido de circonio (ZrO,) sobre substratos de vidrio por
el método de Rocio Pirolitico Ultrasonico normal en base al trabajo previo de M. Aguilar
Frutis et. al. [40].

El sistema de deposito de rocio pirolitico ultrasénico fue descrito anteriormente y en las
referencias [40, 78]. Como se menciond, se usa un generador de ultrasonido para producir un
rocio de la solucion fuente. Un gas de arrastre se usa para transportar el rocio sobre el
substrato de vidrio Corning 7059 el cual se coloca sobre un bafio de estafio a temperatura
controlada, todo ello para producir la reaccion pirolitica.

Es muy importante mencionar la composicion quimica de la solucion fuente, ya que es bien
sabido que la calidad de las peliculas depende fuertemente de dicha composicion. Se
demostrard que la concentracion del acetilacetonato de circonia y la cantidad de solvente N,N-
dimetilformamida, también son importantisimos en el desarrollo y calidad de las peliculas.

Se prepararon soluciones fuente con concentracion 0.033M y 0.066M de acetilacetonato de
circonio [Zr(acac)s] (de sigma Aldrich) disuelto en 100 ml N, N-Dimetilformamida (N, N-
DMF) (de Mallinckrodt). En todos los experimentos se utilizo un bafio de estafio para llevar al
substrato a la temperatura deseada. Las temperaturas de depdsito fueron de 400°C, 450°C,
500°C, 550°C y 600°C. El gas de arrastre para las soluciones fue aire de alta pureza y se

suministro a una razon del orden de 10 L/min, para todas las composiciones.

5.3 Crecimiento de peliculas delgadas de ZnO

Algunas peliculas de ZnO fueron sintetizadas por rocio pirolitico ultrasénico sobre substratos
de vidrio con una solucion cuya concentracion es 0.038M de acetilacetonato de Zinc (de

Sigma-Aldrich) en 100 ml de N,N-Dimetilformamida (N, N-DMF de Mallinckrodt). Usando las
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condiciones de depdsito que resultaron en las mejores peliculas para esta concentracion de
acetilacetonato de zinc; temperatura de deposito, razon de flujo del rocio, etc.

El gas de arrastre para las soluciones piroliticas fue aire de alta pureza y se suministré a una
razon del orden de 10 L/min en todos los depositos. El mismo gas de arrastre se utilizo para
dirigir el rocio de agua hacia el substrato para el caso de las peliculas con adicion de agua, con
un flujo de 5 L/min, para todas las muestras crecidas utilizando adiciéon de agua. Los
substratos de vidrio fueron perfectamente limpiados mediante el procedimiento ya
mencionado [74].

El flyjo del rocio pirolitico sobre los substratos se activo durante 5 minutos, tiempo en el cual
se obtuvieron peliculas policristalinas con poca proporcion amorfa. El depdsito de las
peliculas se llevo a cabo a temperaturas de substrato (Ts) de 300, 400 y 500 °C.

A todas las peliculas depositadas se les dio un tratamiento térmico en un ambiente de
hidrégeno molecular (H,) durante 5 minutos a una temperatura de 350 °C. La caracterizacion
estructural, Optica y eléctrica se llevo a cabo en todas las muestras y se compararon los
resultados para condiciones de crecimiento similares considerando la adicién de rocio de agua

y sin la adicion de rocio de agua.
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Capitulo 6: Resultados y Discusion

6.1 Deteccion de un flujo de CO, usando peliculas delgadas de SnO,

Se ha demostrado que didxido de estafio presenta selectividad al monodxido de carbono (CO)
[79] e incluso cuando éste es impurificado con paladio o platino ocurre un proceso catalitico
de oxidacién de CO con la consiguiente emision de CO; [80]. El proceso de traduccion
comunmente usado es via resistividad eléctrica a temperaturas del orden de 400 °C. En esta
seccion se demostrara que las peliculas de SnO, presentan selectividad a CO; via un proceso
de traduccion optico de RIT a temperatura ambiente.

En la figura 6.1.1 se muestran varios espectros de reflectividad desde una pelicula delgada de
SnO, evaporada sobre un substrato de cuarzo de espesor 25.5 nm en tres condiciones

diferentes.
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Figura 6.1.1 Medidas de Reflectancia de una pelicula delgada de SnO, de 25.5 nm, los
cuadrados representan las medidas de reflexion cuando la superficie esta en contacto con aire,
los triangulos cuando se hace pasar sobre la superficie un flujo de 15mL/min de CO,, y los
circulos cuando hay 15mL/min de N,.
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La grafica a cuadros son las mediciones de la reflectividad antes de accionar los flujos, Rgi.
Los triangulos corresponden cuando un flujo de CO; se hace incidir sobre la superficie de la
pelicula delgada. Los circulos negros cuando un flujo de N, se acciona después de suspender
el flujo de dioxido de carbono (Ver Ec. (5.1.3.2)). La respuesta de esta pelicula calculada
segun ecuacion (5.1.3.2) es presentada en la figura 6.1.2, en esta figura se puede observar una
respuesta maxima en la vecindad del angulo critico 6.. En general se ve que la respuesta es
ligeramente mayor cuando se hace fluir Ny, pero esta dentro del error experimental, lo cual
significa que no hay diferencia alguna. El CO, no se ha desorbido atin como se demostrara
mas adelante.

En la figura 6.1.3 se muestra la respuesta a flujos diferentes de CO, de una pelicula de SnO,
de 32.3 nm de espesor. La respuesta a un flujo de 10 mL/min se presenta a cuadros y la
respuesta a 20 mL /min de CO, se muestra con circulos. Se puede observar que no se obtienen
diferencias apreciables de la respuesta a flujos distintos. Esto se puede atribuir a que la
cantidad de CO,; adsorbida llega a un limite de saturacion, es decir el proceso de adsorcion de

CO; a temperatura ambiente es irreversible.
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Figura 6.1.2. Selectividad a CO, de una pelicula de SnO, de 25.5 nm de
espesor (circulos). La grafica a cuadros representa la reflectividad después de
suprimir el flujo de CO,y hacer fluir N,.
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Figura 6.1.3 Respuesta a flujos diferentes de CO, de una pelicula delgada de SnO, de
espesor de 32.3 nm, los cuadrados corresponden a un flujo de 10 mL/min y los
circulos a un flujo de 20 mL/min.

Para medir el proceso de saturacion y el tiempo de respuesta de las peliculas se hizo otro
experimento. Inmediatamente después de evaporar una pelicula de SnO; con 33.8 nm de
espesor, se adapto a la plataforma experimental y se analizo la reflectividad como funcion del
tiempo a un angulo fijo de 43°, cerca del angulo critico. De los resultados mostrados en la
figura 6.1.3, para este angulo de incidencia, se espera un incremento en la respuesta de
aproximadamente un 5% para un flujo de CO, de 15 mL/min. Traducido a voltaje CD, dicho
incremento corresponde a un aumento del orden de 3 mV. Como el ruido electronico y la
precision del multimetro digital utilizado son del orden del cambio de respuesta entonces se

amplifico la sefial CD 10 veces aproximadamente. Asi la sefial amplificada sera del orden de
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30 mV. Las mediciones resultantes se muestran en la figura 6.1.4. Podemos observar la
respuesta rapida cuando se abre el flujo de CO,, en menos de 2 minutos se alcanza el limite de
saturacion, 10 minutos después se cierra el flujo de CO, y la sefial permanece constante. Una
hora después abrimos un flujo de N, y no se observé cambio alguno en la sefial, lo cual
significa que el CO; aun no se ha desorbido, en otras palabras el proceso a temperatura

ambiente es irreversible.
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Figure 6.1.4 Selectividad en tiempo real de una pelicula de SnO, inmediatamente
después de depositarse. El espesor de la pelicula fue de 33.8 nm.
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6.2 Caracterizacion estructural y optica de peliculas delgadas ZrQO,

6.2.1 Caracterizacion estructural

Primero presentaremos los resultados de la caracterizacion estructural de mediciones de
difraccion de rayos X rasantes con un Difractometro marca Siemens Modelo D-5000.

La estructura cristalina de la muestra de ZrO, crecida a 450 °C es cubica con planos
preferenciales (111), (200), (220) y (311) en un fondo amorfo apreciable, como se puede
observar en la Figura 6.2.1.1, ademas de aparecer un pico en 20 = 55° el cual no se ha
identificado con ningun plano de alguna fase del ZrO,. La temperatura de crecimiento por
rocio pirolitico ultrasdnico para dicha pelicula fue de 450 °C. También se muestra en al figura
6.2.1.2 un espectro de rayos X de una pelicula de 6xido de circonio crecida a una temperatura
de 600 °C. Se pueden apreciar los mismos picos que en el caso anterior pero mucho mas

intensos lo cual significa que hay una mayor cantidad de cristales.

OXIDO DE CIRCONIO

10 g
(85°)

(220)
(311)
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20

Figura 6.2.1.1 Espectro de Difraccion de Rayos X rasantes de una pelicula delgada de ZrO, depositada a una
temperatura de substrato de 450 °C. Se puede apreciar un plano no identificado.
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En otras palabras las peliculas sintetizadas a 600 °C son de mejor calidad que las obtenidas a

450 °C.
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Figura 6.2.1.2 Espectro de Difraccion de Rayos X rasantes de una
pelicula delgada de ZrO, depositada a una temperatura de substrato de
600 °C.

6.2.2 Caracterizacion éptica mediante RIT

En esta seccion presentaremos la caracterizacion mediante RIT. En la figura 6.2.2.1
presentamos mediciones de RIT para diversas situaciones. Cuando la superficie de la pelicula
se encuentra en contacto con aire y cuando sobre su superficie se hace incidir flujos diferentes
de CO,. La respuesta en base a la Ec. (5.1.3.2) y se muestra en la figura 6.2.2.2. Se puede
observar que la respuesta es mejor que la que se presento con el SnO, y entonces se puede
decir que presenta mayor selectividad al CO,. Esto hace de las peliculas de ZrO, un buen

candidato para implementarse como sensores Opticos.
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Figura 6.2.2.1 Mediciones de RIT para una pelicula delgada de ZrO, de 152 nm de espesor depositada sobre un
substrato de cuarzo por el método de evaporacion de haz de electrones. Las mediciones a cuadros corresponden
cuando la superficie de las peliculas se encuentra en contacto con aire. Los puntos y tridngulos cuando sobre la
superficie de las peliculas se hace fluir CO2 en flujos de 5, 20 y 15 mL/min, respectivamente.
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Figura 6.2.2.2 Respuesta a CO, de la pelicula delgada de ZrO, de 152 nm
de espesor. La respuesta es mejor que la que presenta el SnO,.
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6.2.3 Caracterizacion optica mediante elipsometria espectral

Se llevaron a cabo mediciones de elipsometria espectral con un elipsdémetro no comercial de la
seccion de Estado Solido del Laboratorio Nacional de Oak Ridge, Tennessee. Dicho
elipsometro cuenta con un detector de estado de polarizacién adicional para la luz transmitida,
por tanto en este elipsometro se pueden caracterizar perfectamente muestras transparentes
[81]. En la figura 6.2.3.1 se muestran los valores del indice de refraccion como funcion de la
longitud de onda y como funcion de la temperatura de deposito. Se observa que a medida que
se incrementa la temperatura de deposito, aumenta el valor del indice de refraccion de las
peliculas obteniéndose valores cercanos a los reportados para la pelicula depositada a 600 °C,
que es la de mejor calidad cristalina. De los datos de elipsomeria espectral también se
obtuvieron los espesores de las peliculas de ZrO, sobre vidrio Corning. Los resultados se

tienen en la tabla 6.2.3.1.
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Figura 6.2.3.1 Valores del indice de refraccion como funcion de la longitud de onda
obtenidos por elipsometria espectral de dos médulos [81]. Cuando la temperatura
de depodsito aumenta, aumentan los valores del indice de refraccion.
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Muestra Temperatura de Depésito Tiempo de depdsito  Espesor (nm)

(°C) (min)
1 400 3 61.26
2 450 2.30 62.28
3 500 2.15 71.6
4 550 2 87.56
5 600 1.45 136.60

Tabla 6.2.3.1 Espesores de las peliculas de ZrO, ajustando los datos de
elipsometria con el modelo de Sellmeier [82].

En la siguiente figura 6.2.3.2 podemos presentar la tasa de deposito (la razon del espesor con
el tiempo) de las peliculas de ZrO; a las diferentes temperaturas de substrato, dicha tasa se ve
severamente afectada por la temperatura, de tal manera que el espesor de la pelicula crece al
aumentar la temperatura, reduciendo significativamente el tiempo de deposito y aumentando la

calidad de las peliculas.
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Figura 6.2.3.2 Tasa de crecimiento de las peliculas delgadas de ZrO,.
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6.3 Caracterizacion estructural, optica y eléctrica de peliculas delgadas ZnO

6.3.1 Caracterizacion estructural

Para la caracterizacion estructural de las peliculas de 6xido de zinc se mididé Difraccion de
Rayos X (DRX) a angulos rasante con un difractometro marca Siemens Modelo D-5000. Se
llevaron a cabo estudios cuantitativos de rugosidad de las peliculas mediante perfiles de la
superficie obtenidos con un Perfilémetro Dektak-3 [71]. También se midieron sus espesores
con este mismo instrumento. Se utiliz6 un microscopio de barrido de electrones (SEM, Jeol
JSM-6300) con aditamentos de Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS) para visualizar la
morfologia superficial y conocer la composicion quimica de las peliculas. A algunas de las
muestras se les caracterizo estructuralmente con Microscopia de Fuerza Atomica en modo
Intermitente (Tapping) con un microscopio Multimodo de Digital Instruments [71]. Se
tomaron imagenes tridimensionales del relieve de la superficie de las peliculas y se midio el
tamafio de grano.

Usando mediciones de perfilometria, en la Figura 6.3.1.1 se presenta el promedio cuadrado de
la rugosidad superficial (Rrms) de las peliculas delgadas de ZnO, con adicidon de agua y sin
adicion de agua como funcion de la temperatura de substrato (antes del tratamiento térmico en
atmosfera de hidrogeno). En la figura 6.3.1.1 se observa que la Rrms disminuye a medida que
la temperatura de deposito aumenta. Las peliculas sintetizadas a temperaturas bajas (300 °C)
presentan una superficie mas rugosa que las peliculas crecidas a temperaturas mayores (400 6
500 °C). Ademas la rugosidad Rrms de las peliculas con adicién de agua es mayor para
temperaturas bajas y ligeramente menor para las altas. La razon de depdsito promedio de las
peliculas de ZnO, calculadas a partir de las mediciones del espesor usando también
perfilometria, son del orden de 30 nm/min, (110 nm/min) para las asistidas con rocio de agua,
y las no asistidas con el rocio de agua, respectivamente. Esta razon de depdsito es mayor que
la razon reportada en la literatura: 9 nm/min [49] y 5 nm/min [83], respectivamente. La figura

6.3.1.2 muestra la razén de deposito como funcién de la temperatura.
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Figura 6.3.1.1. Relacion Rugosidad/Temperatura de peliculas delgadas de
ZnO sin agua y ZnO con agua.
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Lo mencionado anteriormente sobre la rugosidad de las peliculas es cualitativamente
observado por imagenes de SEM y de MFA. Las Figuras 6.3.1.3(a) y 6.3.1.3(b) de SEM
muestran la forma superficial de peliculas asistidas con un rocio de agua depositadas a 300 y
500 °C, respectivamente. Las depositadas a temperaturas altas presentan una superficie
uniforme con un tamafio de grano menor. Las caracteristicas superficiales que muestran las
micrografias SEM de la figura 6.3.1.3 también son reportadas para peliculas de ZnO

depositadas por otras técnicas por otros autores [84].
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Figure 6.3.1.3 Iméagenes SEM de peliculas de ZnO a T, =300 °C (a)
y aT,=1500 °C (b).
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El mismo comportamiento del relieve de las muestras se observa en las micrografias de Fuerza
Atémica. La figura 6.3.1.4 muestra micrografias de resolucion 5 um por 5 um de las mismas
peliculas mostradas por SEM. En las imagenes las formas estilo rosetas mostradas por SEM
para temperatura baja son en tres dimensiones " montafias " en forma de volcanes como se

nuestra en la Figura 6.3.1.4(a). En cambio, para la temperatura de 500 °C, por SEM se

observan puntos brillantes que en 3 dimensiones corresponden a ” rocas ” como se muestra en

la Figura de MFA 6.3.1.4(b).
a)

Figure 6.3.1.4 Imagenes MFA de peliculas de ZnO a T, =300 °C (a) (escala 5 X 5 um x 400 nm /div)
y a Ty =500 °C (b) (escala 5 X 5 um x 300 nm /div).
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De las mediciones de rugosidad promedio (ver Figura 6.3.1.1) se observé que las peliculas de
ZnO con agua son ligeramente menos rugosas que las depositadas sin rocio de agua para una
temperatura de 500 °C. Las imagenes de Fuerza Atomica de la siguiente figura 6.3.1.5

muestran lo contrario; las depositadas con agua son aparentemente mas rugosas.

b)

Figure 6.3.1.5 Imagenes de MFA de peliculas de ZnO a T = 500 °C, sin adicion de agua (a) (escala 1 X 1 um
% 40 nm /div) y con adicion de agua (b) (escala 1 X 1 pm x 150 nm /div).
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En general, las peliculas delgadas de ZnO sintetizadas con agua a las temperaturas de
substrato 300 y 400 °C, son mas rugosas que las depositadas sin agua para su correspondiente

temperatura. Micrografias de Fuerza Atomica, no mostradas, corroboran este comportamiento.
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1 | —®— PELICULAS DELGADAS DE ZnO CON AGUA
0.954 | —o— PELICULAS DELGADAS DE ZnO SIN AGUA
0.90 - L]
= 0.85-
N 1
© 080
CZ) ]
o 0.75
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ooy ;
0-65‘ \ /
0.60
I T I T I T I T I
300 350 400 450 500

TEMPERATURA (°C)

Figura 6.3.1.6. Se muestra la estequiometria de las peliculas de ZnO.

Por otro lado, de las mediciones de EDS podemos obtener la razén atdmica Oxigeno-Zinc
(O/Zn). Dicha razén como funcion de la temperatura de substrato se muestra en la figura
6.3.1.6. La raz6én es muy aproximada al valor ideal esperado (O/Zn = 1) para las peliculas con
adicion de agua, sin embargo se observa una desviacion grande de uno para las peliculas sin
adicion de agua. Aunque las mediciones de EDS son semi-cuantitativas, la comparacion
relativa nos indica que la composicion quimica de las peliculas de ZnO no impurificadas
mejora cuando se suministra un aerosol o lluvia de agua. La afirmacién anterior se sustentara
analizando la caracterizacion optica UV-Vis, analizando la Difraccion de Rayos X y midiendo

la conductividad eléctrica de las peliculas, como se estudiara en las siguientes secciones.
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6.3.2 Caracterizacion optica mediante espectroscopia UV-Vis

TRANSMITANCIA DE PELICULAS DELGADAS DE ZnO SIN H,0
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—m—Zn0 sin H,0 a 300°C
—e—2Zn0 sin H,0 a 400°C
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TRANSMITANCIA DE PELICULAS DELGADAS DE ZnO CON H,O
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Figura 6.3.2.1 Espectros de transmitancia UV-Vis de peliculas delgadas de ZnO.
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En la figura 6.3.2.1 muestra los resultados de las mediciones de la transmitancia de las
peliculas de ZnO en el espectro UV-Vis. La Figura 6.3.2.1(a) es para las muestras sin agua y
la Figura 6.3.2.1(b) es para las muestras con agua. En general se aprecia que las peliculas sin
adicion de agua son mads transparentes que las adicionadas con agua en el rango visible. Para
la temperatura de 500 °C las peliculas con agua son mas transparentes que las que no tienen
agua.

El valor promedio del ancho de banda E, par las peliculas delgadas de ZnO con agua y sin
agua crecidas en el rango de 300 °C < T <500 C°, es de 3.12 eV a 3.24 eV, respectivamente.
Los valores obtenidos son similares a los valores reportados para peliculas delgadas de ZnO

desarrolladas por otras técnicas [85].

30 [
d
[ ]
¢
25 .
{ | —m—300°C-Zn0O-Sin H,0 ’
20 | —®—400°C-ZnO-Sin H,0
500°C-ZnO-Sin H,0

(DOhv)* eV

: : —
3.0 3.1 3.2 / 3.3 3.4
hv (eV)

Figura 6.3.2.2 Estimacion del ancho de banda optico (E,) de las peliculas de
ZnO sin rocio de H,O.
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Figura 6.3.2.2 Estimacion del ancho de banda optico (E,) de las peliculas de
ZnO con rocio de H,O.

6.3.3 Caracterizacion estructural mediante DRX rasantes

En la fig. 6.3.3.1 y 6.3.3.2 se muestran los resultados del difractograma de Rayos X para las
peliculas de ZnO sin la adicion de agua y con adicion de agua, respectivamente.

En la fig. 6.3.3.1(a) se observa una estructura hexagonal wurtzita, observandose el plano (002)
preferencial en la pelicula crecida a 500 °C. El tamafio de grano calculado por la formula de
Scherrer [86] es 190 A. En la figura 6.3.3.1(b) se tiene la difraccion de rayos X para las
muestras tratadas térmicamente y la estructura cristalina crecida es también hexagonal wurzita
con un plano preferencial(100) para la pelicula crecida a 500 °C, ademas de observarse dos

picos mas en 20 = 38.5 y 43.5°, estas reflexiones ya han sido reportados anteriormente por
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Gobel [87], aunque no han sido identificados como parte de alguna de las estructuras

cristalinas conocidas. Para estas peliculas el tamafio de grano calculado fue de 300 A,

a)

650 1 (002)
600 1 | ZnO SIN TRATAMIENTO TERMICO |
550 —
2: 500 -
2 4504
[a) i
g 400 -
= 4 0
% 450 I 500°C
2wy wll W
- 250- e Ry e \v“v 400°C
200—-
150
100
20
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70 (002)
65
~ % 1 (102) (103)
< 55
z ]
o 500°C
< 4549
< ]
= 404
2 | @10
o BT B /‘\ «“‘
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104 300°C
5_
T T T T T
30 40 50 60 70
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Figura 6.3.3.1 Rayos X rasantes de peliculas delgadas de ZnO sin agua.

En la fig. 6.3.3.2(a) y (b) se muestran los difractogramas de rayos X de las peliculas de ZnO
con la adicion de agua. El espectro de la figura 6.3.3.2(a) muestra los resultados obtenidos de
las peliculas de ZnO sin tratamiento térmico. Estas presentan, principalmente, una estructura
cristalina hexagonal wurtzita con plano preferencial (101), con un tamafio de grano calculado
de 400 A. En la figura 6.3.3.2(b) se muestran peliculas con tratamiento térmico observandose

una estructura cristalina hexagonal wurtzita con plano preferencial principalmente (101).
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También se observan los dos picos no identificados que aparecen sin la adicion de agua ( en
20 =38.5y43.5°.
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Figura 6.3.3.2 Rayos X rasantes de peliculas delgadas de ZnO asistida con rocio de agua.
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6.3.4 Caracterizaccion eléctrica

La resisitividad eléctrica de las peliculas de ZnO sin adicion de agua y con adicion de agua, no
tratadas térmicamente y tratadas térmicamente se muestran en la figura 6.3.4.1. En el caso de
las peliculas crecidas con temperatura de substrato T = 500 °C no tratadas térmicamente sin
agua y con agua, la resistividad (p) medida por el método de cuatro puntas es 4 x 10> Q-cm
(grafica (a)) y 8.7 x 10" Q-cm (grafica (b)), respectivamente. En el caso de las peliculas
depositadas a Ts = 300 °C, la resistividad fue muy grande y no se pudo medir con el
dispositivo de cuatro puntas. En la misma figura, las graficas (¢) y (d) corresponden a los
valores de la resistividad posterior al tratamiento térmico. Las peliculas sintetizadas a 500 °C
con y sin adicion de agua, presentan resistividades de p = 1.7 x 10" Q-cm y p=2.7x 102 Q-
cm, respectivamente. Este tltimo dato representa el valor més bajo encontrado en este material
(impurificado o no impurificado) en peliculas delgadas preparadas por técnicas que no

implican el uso de sistemas de vacio.

--m-- ZnO SIN TRATAMIENTO TERMICO
—e— ZnO:H,0 SIN TRATAMIENTO TERMICO

10000 --A-- ZnO with CON TRATAMIENTO TERMICO
—¥— ZnO:H,0 CON TRATAMIENTO TERMICO

1000 A S
c) \ e
100 S e p
£
2
G 10
(5 A
(@)
=
v
1 d)

0.1 \

T T T T T
300 400 500

TEMPERATURA °C

Figura 6.3.4.1 Mediciones de resistividad eléctrica (Q-cm) en
funcién de la temperatura de substrato.
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Otros autores han reportado ya la reduccion de la resistividad eléctrica en peliculas delgadas
de ZnO cuando éstas son tratadas térmicamente en atmosferas reductora o inerte. [78,88-90].

Los cambios en las propiedades eléctricas de las peliculas de ZnO no impurificadas y tratadas
térmicamente en vacio o atmdsfera de oxigeno han sido atribuidos por algunos autores a la

quimisorcidn y desorcion de oxigeno en las fronteras de grano [90,91]

En este trabajo de tesis observamos que las peliculas sintetizadas por rocio pirolitico
ultrasonico asistido de un rocio de agua adicional, presentan mejoria en las propiedades
eléctricas. Una disminucion en la resistividad eléctrica adicional se mide posterior al
tratamiento térmico. El proceso de mejoramiento de las propiedades eléctricas puede estar
relacionado con el mecanismo propuesto por T. Y. Ma y H.Y. Moon [49]. Dichos autores
asumen que durante un tratamiento térmico posterior a la sintesis de las peliculas en una
atmosfera de vapor de agua, la molécula de agua se descompone en H, O y "OH los cuales se
difunden en las peliculas removiendo oxigenos en las fronteras de grano. En nuestro caso
suponemos que un proceso similar se lleva a cabo con mas eficiencia cuando el rocio de H,O
se aplica directamente durante la pirolisis. Esta nueva ruta de agregacion de rocio de agua al
flujo de rocio conteniendo los precursores de ZnO se origind durante el desarrollo de esta

tesis.
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Capitulo 7: Conclusiones

Se crecieron peliculas delgadas de SnO; de buena calidad y con propiedades de sensor de gas,
por la técnica de evaporacion con cafion de electrones convencional. Podemos concluir que el
método de RIT se puede utilizar como proceso de traduccion para detectar CO, a temperatura
ambiente. Suponemos que la selectividad a CO; es un proceso via cambios de anisotropia en
peliculas delgadas de didxido de estafio, pero necesitamos disefiar otros experimentos para
corroborar lo mencionado. Las peliculas de SnO; no mostraron selectividad a N,. La respuesta
maxima se obtiene en angulos de incidencia en la vecindad del 4ngulo critico del sistema con
interfaz cuarzo-aire. El método de traduccion puede mejorarse usando medidores con mayor
resolucion y podra usarse para detectar otras especies usando peliculas delgadas de otro tipo

de materiales.

Se desarrollaron peliculas delgadas de ZrO, de buena calidad. Las peliculas delgadas
evaporadas por haz de electrones mostraron mejor selectividad a CO, que las peliculas de
SnO, mediante el método de traduccion RIT a temperatura ambiente. Peliculas delgadas de
ZrO, también fueron sintetizadas por la técnica de rocio pirolitico ultrasonico, estas muestras
presentaron una mejor estequiometria y estructura cristalina a medida que la temperatura de
deposito aumenta. También, los valores del indice de refraccidon aumentan cuando la
temperatura de substrato crece. Las peliculas de ZrO, sintetizadas por rocio pirolitico
mostraron una sensibilidad a CO, muy pequeia, incluso que la respuesta presentada por las

peliculas de SnO,.

Se sintetizaron peliculas delgadas de ZnO de buena calidad, mediante rocio pirolitico. Estas
muestras resultaron transparentes y con resisitividades eléctricas bajas. El rocio pirolitico es
del tipo ultrasénico normal y, en nuestro caso, fue asistido con un aerosol adicional de agua.
Ademas se efectud un tratamiento térmico en H; posterior a su sintesis. Se concluye que antes
del tratamiento térmico, aunque el tamafio de grano es mayor para las peliculas a las cuales se
les adicion6 agua, éstas presentan resistividad eléctrica menor. Después del tratamiento
térmico la resistividad eléctrica disminuye atin més. Se demostr6 que las peliculas sintetizadas

con la adicidon de un rocio de agua y tratadas térmicamente en una atmoésfera reductora de Hj
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molecular disminuyeron su resisitividad eléctrica (p = 2.7 x 10? Q-cm) hasta cuatro ordenes
de magnitud con respecto a las no tratadas térmicamente y sin adicion de rocio de agua (p =4
x 10 Q-cm). Esta resistividad representa el valor méas bajo encontrado en este material
(impurificado o no impurificado) en peliculas delgadas preparadas por técnicas que no
implican el uso de sistemas de vacio.

Este trabajo cuenta con un articulo publicado y otro enviado, ademas de dos presentaciones en
congreso.

Articulo publicado: L. Martinez Pérez, V. Altuzar, N. Mufioz Aguirre, V. Garibay-Febles, M.
Lozada-Cassou, M. Aguilar-Frutis, and O. Zalaya-Angel, Rev. Mex. Fis. 50(5), (2004) 518-
521.

Articulo enviado: Improved electrical, optical and structural properties of undoped ZnO thin
films grown by water-mist assisted spray pyrolysis, L. Martinez Pérez'*, M. Aguilar-Frutis',
O. Zelaya-Angel’, and N. Mufioz Aguirre”.

Congresos: Room temperature gas response of evaporated SNO2 thin films using total
internal reflection, 9" International Meeting on Chemical Sensors, Boston, USA, July/2002.
Annealing effects on the electrical properties of ZnO thin films prepared by spray pyrolysis,
X1V International Materials Research Congress, agosto/2005,Canctin, QR. México.

Trabajo a Futuro

Investigar la respuesta ante exposicion de gases toxicos (como CO, CO,) de las peliculas
delgadas de ZnO via traduccién oOptica y eléctrica, a temperatura ambiente y a temperaturas

mayores.

Establecer la tempera, sensibilidad y los limites de deteccion de peliculas de ZnO puro y

dopadas con aluminio y su relacidén con sus propiedades estructurales, Opticas y eléctricas.

El objetivo principal del trabajo a futuro es desarrollar 6xidos metalicos capaces de operar a

temperaturas menores a las temperaturas de funcionamiento sensoras actuales.
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