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RESUMEN

En este trabajo de tesis se presenta el estudio de materiales nanoestructurados para su aplicacion
en dispositivos optoelectrdnicos. Se fabricaron y se estudiaron las propiedades épticas, eléctricas y
estructurales de éxidos nanoestructurados tales como: dxido de zinc (Zn0O), éxido de zinc dopado
con fldor (ZnO:F), 6xido de silicio no estequiométrico (SiOx), éxido de estafio dopado con flior (FTO),

oxido de indio dopado con estaio (ITO) y éxido de estafio dopado con indio (TOI).

De estos éxidos nanoestructurados se fabricaron heteroestructuras usando como capas
activas el ZnO:F y el SiOx y como contactos superiores se usaron el FTO, el ITO, el TOIl y un contacto
de oro. Los dispositivos obtenidos fueron de tipo: FTO/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au, ITO/ZnO:F/SiOx/Si-
p/Au, TOI/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au y Au/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au, la pelicula de SiOx se utilizd sin y con TT.
Con los dispositivos fabricados se procedié a realizar mediciones de corriente — voltaje (I-V),
corriente — tiempo (I-T) y voltaje — tiempo (T) en condiciones: pristina, oscuridad y con luz blanca.

Las mediciones I-T y V-T se realizaron sin aplicar polarizacion externa.

Para la obtencidn de las peliculas presentadas en esta tesis se usaron 2 técnicas: el depdsito
guimico en fase vapor asistido por filamento caliente (HFCVD) y la técnica de depdsito por spray

pirolisis ultrasénico (SPU).

La pelicula de SiOx se obtuvo por HFCVD donde las variables fueron la distancia de la fuente
al sustrato (3, 4, 5y 6 mm) y el flujo de hidrégeno (10, 20 y 30 sccm). Posterior a su depdsito a estas
peliculas de SiOx se les aplicé un tratamiento térmico (TT) por 1 hora a 1000° C en ambiente de

nitrégeno con el objetivo de estudiar sus propiedades eléctricas y Opticas antes y después del TT.

Las peliculas ZnO, ZnO:F, FTO, ITOy TOI se obtuvieron por la técnica de SPU. Los parametros
gue variaron en el depésito del ZnO fueron el tiempo (4, 6 y 8 minutos) y el porcentaje de fldor (10,
20 y 30 %), a estas peliculas se les aplicd un tratamiento térmico (TT) por 2 horas a 200°C en
ambiente de aire con el fin de analizar sus propiedades sin y con TT. La variante en el depdsito de
FTO, ITO y TOI fue el tiempo de 10, 12 y 14 minutos, a estas peliculas se le conocen como éxidos

conductores transparentes (TCOS) [1-3].

Las peliculas de SiOx, ZnO, ZnO:F, FTO, ITO y TOI fueron caracterizadas por las técnicas de

perfilometria, espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR), difraccién de rayos X
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(DRX), espectroscopia ultravioleta visible (UV-vis), fotoluminiscencia (FL), Microscopia de fuerza

atémica (AFM), método de 4 puntas y efecto Hall.

En cuanto a las peliculas del ZnO se obtuvieron los siguientes resultados: su estructura
cristalina fue la hexagonal tipo wurtzita, el tamafio de cristal promedio fue de 21 nm con dopado y
sin dopar fue de 45 nm, su transmitancia fue del 95%. La absorcién fue principalmente debido a
transiciones banda a banda, excitdonica y donantes e impurezas. El band-gap promedio fue de 3 a
3.35 eV, lo cual es el esperado en las peliculas del ZnO. La fotoluminiscencia mostré que el ZnO tiene
3 picos luminiscentes (381 a 413 nm, 519 a 570 nm y 768 a 775 nm) siendo el mas intenso el que se
ubica en el rango UV. Se encontré que la contribucion a la emision de fotoluminiscencia es debido
principalmente a excitones donantes (NBE), introduccién de impurezas, defectos puntuales,
vacancias de oxigeno y zinc (DAP), originado por niveles profundos donantes con niveles aceptores
producidos por vacantes de Zn (DAP DLE) [9-12]. La resistividad del ZnO disminuye cuando es
dopado con fldor de 10 a 10 ohms-cm. El dopaje disminuyé considerablemente la resistencia
laminar, ya que se observa que el ZnO tiene una resistencia laminar maxima de 1759 ohm. Mientras
gue las peliculas ZnO:F presentan resistencia laminar maxima de 561. La figura de mérito mejord
con el dopaje de 10* a 103 QL. Estos resultados van de acuerdo al espesor, la transmitancia y el

tamano del cristal obtenido en estas peliculas.

Con respecto a las peliculas del SiOx se obtuvieron los siguientes resultados: el rango de
espesores va desde 161 nm a 960 nm, los espectros de FTIR identificaron los picos caracteristicos
del SiO, (balanceo en 458 cm™, doblamiento en 812 cm™ y estiramiento en 1082 cm™) con
corrimientos a mayores o menores numeros de onda indicando peliculas de SiOx, su transmitancia
fue del 65% en la mayoria de las peliculas. La penetracién de la luz se encuentra entre 1y 100 micras
de espesor. El intervalo del band gap del SiOx sin TT va de 1.45 a 2.2 eV. Por otro lado, las peliculas
de SiOx con TT tienen un band gap que va de 1.48 a 2.25 eV. La fotoluminiscencia de las peliculas
presenta dos picos luminiscentes; uno en el visible en las peliculas SiOx sin TT, y otro en la region
infrarroja perteneciente a las peliculas de SiOx con TT. La deconvolucidn realizada a estas peliculas
mostrd que la intensidad de los picos estd relacionada con los siguientes tipos de defectos: enlace
débil de oxigeno (WOB:415 nm), vacancias de oxigeno cargadas positivamente (E’s:520 nm),
centro hueco de oxigeno no enlazado (NBOHC:630 nm), confinamiento cuantico (QC:760 nm) y

centros luminiscentes localizados en la interface de nc-Si/SiO; (CLI:845 nm).
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Por otro lado, las peliculas de FTO, ITO y TOI tuvieron los siguientes resultados: el rango de
espesores fue de 500 a 1500 nm. Se encontrd que el FTO exhibe la estructura hexagonal rutilo,
siendo la orientacion preferencial en el plano (211), el ITO exhibe la estructura cubica bixbyte,
siendo la orientacion preferencial en el plano (400), el TOI exhibe la estructura cubica bixbyte,
siendo la orientacién preferencial en el plano (222). El tamafio de cristal estd en el rango de 18 a 26
nm. El valor de la transmitancia oscila entre 65 y 75% para longitudes de onda mayores a 360 nm.
La absorcion en las peliculas de FTO, ITO y TOI esta relacionada con la absorcion A, B y C (excitdnica
y donantes e impurezas). La penetracién de la luz se encuentra entre 1 y 10 micras de espesor,
ademas conforme disminuye la longitud de onda de la luz; esta profundidad de penetracidn
disminuye hasta 100 nm. El intervalo de Eg va de 3.7 a 3.95 eV. La resistividad minima promedio de
estas peliculas fue del orden de 103 ohms-cm tanto para 4 puntas como para Hall. La minima
resistividad fue para la pelicula de ITO (10 minutos) y para el FTO (12 y 14 minutos) del orden de 10-
4 ohms-cm. Estas peliculas presentadas aqui tienen una resistencia laminar de 6 ohm-cm,
concentraciones de hasta 102° cm™ y una movilidad de hasta 3.19 cm?/Vs. La FOM méxima fue de

4.38Q"

Una vez caracterizadas las peliculas de SiOx, ZnO y ZnO:F, FTO, ITO y TOI, se utilizaron para

la fabricacion de las heteroestructuras mencionadas al inicio de esta seccién.

La caracterizaciéon |-V de las heteroestructuras de tipo FTO/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au,
ITO/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au, TOI/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au y Au/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au, arrojaron los siguientes
resultados: Los mecanismos de conduccién presentes en las heteroestructuras fueron la conduccién
limitada por carga espacial (SCLC), la conduccidn por efecto Schottky y la conducciéon Fowler-
Nordheim. Se encontré efecto fotovoltaico y fotoconductivo en las heteroestructuras. Para
corroborar lo dicho anteriormente se realizaron mediciones corriente-tiempo (I-T) y voltaje-tiempo
(V-T) y se obtuvieron resultados contundentes al obtener por ejemplo, un incremento en la
corriente de hasta 5 érdenes de magnitud cuando se le aplicd luz blanca con respecto a la medicién
en oscuridad, y se obtuvieron incrementos en el voltaje de hasta 300 mV al aplicar luz blanca con
respecto a las mediciones en oscuridad, aclarando que estas mediciones se realizaron sin ninguna
polarizacidn externa. Los resultados obtenidos en este trabajo muestran que las heteroestructuras
pueden ser consideradas para ser usadas como dispositivos foténicos. Estos resultados seran

explicados a detalle en el capitulo 6.
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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCCION

En las ultimas décadas, la sintesis de nanoestructuras se ha convertido en uno de los tdpicos mas
investigados dentro de la ciencia de materiales. Este creciente interés se fundamenta en la

potencialidad tecnoldgica que la nanotecnologia representa en el nuevo milenio [4, 5].

Es bien conocido el papel fundamental que han tenido los semiconductores inorganicos en
el desarrollo tecnolégico que se ha llevado a cabo durante las ultimas 4 décadas. Las
nanoestructuras de estos semiconductores han cobrado un mayor interés debido a su demostrada
tendencia a reforzar y/o mejorar sus propiedades fisicas en comparacién con las propiedades
exhibidas por estos mismos materiales en volumen, o incluso presentan nuevas propiedades que
amplian el abanico de su aplicacion tecnoldgica [3]. Debido a todo lo anterior, las nanoestructuras
semiconductoras son vistas como potenciales candidatos para la fabricacién de nuevos dispositivos

funcionalmente mas eficientes que los actuales.

Existe una gran cantidad de semiconductores inorgdnicos que han contribuido de manera
significativa al desarrollo de nuestra actual tecnologia, y que hoy en dia sus nanoestructuras
contintdan siendo materia de interés para su aplicacién en nanodispositivos como sensores de gas,
celdas solares, fotodetectores, LEDs, laseres entre otros campos de aplicacién. De entre ellos cabe
destacar dos principales grupos de semiconductores: los de banda prohibida relativamente estrecha

(entre 0.5 -2 eV a 300K) y los de banda prohibida ancha (entre 2- 4 eV a 300 K) [6, 7].

Los semiconductores del primer grupo, como el Si, Ge, junto los semiconductores de la
familia 1lI-V como el GaAs y InP, han tenido un importante papel en la fabricacion de dispositivos
optoelectronicos que funcionan entre el rango espectral del infrarrojo cercano y el verde. Por otra
parte, los semiconductores del segundo grupo como el SiC, GaN, ZnO y ZnS han cobrado también
un gran interés debido a su potencial aplicacidn en dispositivos optoelectrénicos funcionando en el

rango de longitud de onda corta, como en el azul o ultravioleta (UV) [6, 7].

El SiOx es un material perteneciente al primer grupo de semiconductores; funcionando en
el rango espectral del infrarrojo y el verde, una caracteristica importante es la presencia de una

intensa fotoluminiscencia en el infrarrojo cuando es excitado con luz ultravioleta. Este material tiene
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las propiedades dpticas y eléctricas requeridas para ser usadas en el campo de la optoelectrdnica

[8,12].

Por su parte, el 6xido de zinc (ZnO), es un material perteneciente al segundo grupo de
semiconductores; funcionando en el azul o ultravioleta. Su amplio band gap de 3.3 eV, su alta
energia de exciton de 60 meV y su alta conductividad lo hacen ideal para dispositivos como LEDs,
celdas solares, generadores y sensores de gas entre otros. Es posible mejorar las propiedades
eléctricas de ZnO introduciendo cierto porcentaje de material dopante donde para este ultimo se

usa, principalmente fllor, aluminio, indio y estaiio [13-17].

Por otro lado, los éxidos conductores transparentes (TCOS), pertenecen al segundo grupo
de semiconductores debido a su amplio band gap de 3 a 4.5 eV. Este tipo de materiales son usados
como electrodos superiores en dispositivos fotdnicos debido a que presentan una alta transmitancia
del 80%, resistencias de hoja de 5a 100 Q/0O y resistividades de 10* ohms-cm. Los mds usados son
el 6xido de indio dopado con estafio (In,03:Sn, ITO), el éxido de estafio dopado con fldor (SnO,:F,
FTO), el 6xido de zinc dopado con fldor (ZnO:F) y el éxido de zinc dopado con aluminio (ZnO:Al). En
este trabajo se realizd una nueva combinacidn usando éxido de estafio dopado con indio (Sn0,:In;05

TOI) [18, 19].

Estos materiales pueden ser usados en dispositivos que convierten la energia de la luz
directamente en energia eléctrica basandose en el efecto fotovoltaico, el cual consiste en tres
procesos principales: a) absorcién de los fotones provenientes de la fuente de luz, generando pares
electrén-hueco, b) separacién de portadores de carga de tipos opuestos, fluyendo a través de un
material semiconductory, por tanto, produciendo electricidad, y c) extraccién de dichos portadores

de carga.

Con los materiales semiconductores se pueden formar uniones nP o Np, donde la letra
mayuscula indica el material con banda prohibida mas grande y heterouniones con el mismo tipo

de dopantes en ambos lados de la unién llamados isotipos: nN y pP [28].

En este trabajo de tesis estamos interesados en estudiar el comportamiento de los
materiales expuestos anteriormente en forma sucinta del SiOx, ZnO:F y de los TCOS (FTO, ITOy TOl),

especificamente su comportamiento fotoeléctrico en las heteroestructuras de tipo
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TCO/ZnO:F/SiOx/Si-p/Metal y Metal/ZnO:F/SiOx/Si-p/Metal. Las heteroestructuras presentadas en

este trabajo tienen una heterounidn de tipo nN en la interfaz de los TCOS/ZnO:F.
1.2 JUSTIFICACION

La investigacion de dxidos nanoestructurados con diversos materiales semiconductores que logren
absorcién y emisidn de luz ha generado gran interés para su aplicacién en dispositivos foténicos,
algunos de estos materiales son el ZnO, SiOx y TCOS como el FTO, ITO y TOI [19-23]. Se han
reportado estructuras de tipo n-ZnO/SiOx/n-Si usando la técnica de depdsito por pulverizacidn
catddica [24], estructuras de tipo sandwich SiOx/n-Zn0O/SiOx usando la técnica de evaporacion por
haz de electrones [25], estructuras de tipo AZO/SiOx/AZO depositadas por Sputtering [26], y
estructuras FIZO/SiOx/Si-p depositadas por un sistema ultrasonico asistido por descarga de corona
[27]. Sin embargo, no se han encontrado trabajos usando capas activas de ZnO:F y SiOx con
diferentes TCOS, y usando las técnicas de HFCVD y SPU [22]. En este trabajo de tesis proponemos la
fabricacion de heteroestructuras usando como capas activas ZnO:F y SiOx, que absorben radiacién
en diferentes rangos espectrales que van desde el UV para el caso del ZnO hasta el verde e infrarrojo
para el SiOx, cubriendo un amplio rango del espectro solar, siendo una heteroestructura

prometedora para aplicaciones fotdnicas.

1.3 OBJETIVO GENERAL

e Investigar y estudiar los efectos fotovoltaicos y de fotoconduccién en heteroestructuras con

Oxidos nanoestructurados obtenidos por las técnicas de HFCVD y SPU.

1.4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar los depdsitos de peliculas SiOx, ZnO, ZnO:F, FTO, ITO y TOI sobre sustratos de silicio y
cuarzo a parametros seleccionados para obtener las mejores propiedades dpticas y eléctricas
de las peliculas nanoestructuradas.

e Investigar las propiedades Opticas: fotoluminiscencia y transmitancia en las peliculas
depositadas sobre silicio y cuarzo, obtener el espesor mediante perfilometria o elipsometria.

e Fabricar heteroestructuras tipo TCO/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au y Au/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au.

e Investigar las propiedades eléctricas de corriente-voltaje (I-V), corriente-tiempo (I-T) y voltaje-

tiempo (V-T) de las heteroestructuras.
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e Analizar el efecto fotovoltaico y de fotoconduccién en las heteroestructuras.

e Identificar los mecanismos de conduccidn presentes en las heteroestructuras.

e Publicar 1 articulo en una revista indexada.
1.5 ORGANIZACION DE LA TESIS
Los capitulos de esta tesis estan organizados de la siguiente manera:

En el capitulo 1 se plantea una breve introduccidn, la justificacion, el objetivo general y los

objetivos especificos a alcanzar en el presente proyecto de tesis.

En el capitulo 2 se desarrolla el marco tedrico necesario para la comprensién de los
materiales usados en este trabajo, una explicacién de la técnica HFCVD y SPU. También se describen

las técnicas de caracterizacion utilizadas, asi como la teoria del efecto fotovoltaico y fotoconductivo.

En el capitulo 3 se describe detalladamente la metodologia usada para la obtencién de las

peliculas de SiOx, Zn0O, ZnO:F, FTO, ITO, y TOL.

En el capitulo 4 se presentan los resultados de las caracterizaciones realizadas a las peliculas

obtenidas, asi como el andlisis de sus propiedades dpticas, eléctricas y estructurales.

En el capitulo 5 se describe detalladamente |la metodologia usada para la fabricacion de las

heteroestructuras usando los éxidos nanoestructurados analizados en el capitulo 4.

En el capitulo 6, se presentan los resultados fotovoltaicos y fotoconductivos de corriente-

voltaje (I-V), corriente-tiempo (I-T) y voltaje-tiempo (V-T) de las heteroestructuras fabricadas.

En el capitulo 7, se dan las conclusiones finales y el posible trabajo a futuro.
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CAPITULO 2
MARCO TEORICO

2.1 OXIDO DE SILICIO NO ESTEQUIOMETRICO (SiOx)

Desde el descubrimiento de la emisidn de luz visible en el silicio poroso por Canham en 1990 [1,2],
muchos investigadores se han dedicado a estudiar las propiedades de emisidn de materiales con
compuestos de silicio para dispositivos fotdnicos. Uno de estos materiales es el SiOx, donde x es el
numero de dtomos de oxigenos por cada dtomo de silicio; el valor de x debe ser mayor a 0 y menor

a2[3].

El exceso de silicio provoca la formacion de nanocristales de silicio (nc-Si) incrustados en
una matriz aislante (SiO3), que implica efectos de confinamiento cuantico vy, por lo tanto, determina
una emision eficiente de luz visible a temperatura ambiente. La absorcion y la emision se
correlacionan con efectos cuanticos en los nc-Si, asi como también con los defectos en la interfaz

entre los nanocristales y la matriz [5, 6].

El SiOx presenta variaciones en su estructura con el exceso de silicio modificando sus
propiedades opticas: band gap, fotoluminiscencia, absorcion, emisién y electroluminiscencia, asi
como el cambio en sus propiedades eléctricas: el efecto de bloqueo coulémbico, tunelamiento
cudntico asistido por trampas, confinamiento cudntico, fotorespuesta en corriente y voltaje, es decir

fotocorriente y fotovoltaje, entre otros [7-11].

La emision de luz de las nanoparticulas de silicio ha sido relacionada con el fendmeno de
confinamiento cuantico. El confinamiento cuantico se obtiene cuando electrones y huecos en un
semiconductor son confinados en regiones nanométricas que pueden ser representadas, por

ejemplo, por un pozo de potencial cuantico con ancho d, como se ilustra en la Figura 2.1.1 [12, 13].
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sio, sio,

np-Si
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1.1eV I Eg (np-Si)

A 4

Figura 2.1.1. Incremento del band gap del semiconductor como consecuencia del efecto de confinamiento cudantico de
un pozo de ancho d= 5nm que simula el efecto de la np-Si [20].

El confinamiento cuantico tiende a crear una densidad discreta de estados con energias discretas
en las proximidades del maximo de la banda de valencia y del minimo de la banda de conduccidn
gue incrementa el momento de las particulas como consecuencia de la regién angosta de

confinamiento d y por tanto de su energia cinética.

Un modelo analitico basado en la aproximacion de la masa efectiva que predice la
dependencia del band-gap efectivo con el tamafio de la particula, esta dependencia se muestra en

la ecuacion 2.1.1 [14].

2.2
Enp_si = Eg + (Liz +Liz+i) (i+ L )" z (Ec. 2.1.1)

x y 17) \mg Myy) 2
Donde,

mg y my, son las masas efectivas de los electrones y huecos, respectivamente.
Ly, Ly,y L, son las dimensiones de la nanoparticula de Si (Si-np),

E, es el valor del band gap del Si en bulto con valor de 1.1 eV.

h2es la constante de Planck.

El fendmeno de fotoluminiscencia también es atribuido a efectos de centros de recombinacion en

la interfaz Si-np/SiO2 [15, 16]. Algunos de esos centros de recombinacién son relacionados con los
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enlaces dobles de Si=0 [16, 17] y los excitones confinados en la regidn delgada del contorno el cual

es una pelicula interfacial entre el nucleo del Si-nc y la superficie de contorno del SiO, [18, 19].

Las peliculas de SiOx pueden ser depositadas por varias técnicas, tal como el depdsito
quimico en fase vapor CVD, PECVD, LPCVD, HFCVD, implantacién de silicio sobre dxido de silicio
térmico, solgel, magnetrdn, sputtering, entre otros [20-22]. En el presente trabajo es usada la
técnica HFCVD, la cual ha reportado importantes caracteristicas tales como la facilidad en la
variacion de las condiciones de depdsito como la temperatura, el tiempo de depdsito, la distancia
de la fuente al sustrato, la distancia de la fuente al filamento, el flujo de hidrégeno y las fuentes
solidas ademads de que pueden depositarse peliculas de SiOx con una alta razén de depdsito y alto

grado de pureza [10, 11].

2.2 TECNICA DE DEPOSITO HFCVD

La técnica de depdsito quimico en fase vapor activado por un filamento caliente (HFCVD) es un
proceso quimico el cual requiere de un reactivo, en nuestro caso hidrégeno molecular de alta pureza

(H2). El depdsito se lleva a cabo de la siguiente manera:

1. Primero, el hidrégeno H, es introducido al reactor donde se disocia sobre la superficie del
filamento el cual se encuentra a 2000°C [24] para formar hidrégeno atémico H® altamente
reactivo, que posteriormente es usado para el decapado de las fuentes sdlidas de cuarzo

formando asi los precursores volatiles. Esta reaccidn se describe en la ecuacién 2.2.1.
Si0,(s) + 2H® - Si0(g) + H,0(g) (Ec.2.2.1)

La ecuacidn 2.2.1 se basa en la teoria de colisiones, esta teoria es una explicacion de cémo
tienen lugar las reacciones quimicas que provoca el choque de moléculas con la energia
suficiente para formar productos. La ecuacidon 2.2.1 nos indica que se necesitan dos dtomos de

hidrégeno para extraer un a&tomo de oxigeno de la molécula de SiO, [20].

2. Dichos precursores volatiles se transportan hacia el substrato y se difunden a través de la capa
limite. En esta etapa inicia la reaccidn superficial, la cual incluye la descomposicidn quimica,
donde las especies migran hacia la superficie del sustrato y reaccionan para la formacién de la

pelicula. Esta reaccién se muestra en la ecuacion 2.2.1.
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Si0(g) + H,0(g) — Si0,(s) + H,0(g) (Ec. 2.2.2)

3. Posteriormente se realiza la desorcién de los subproductos gaseosos, los cuales debido a la

reaccion son desprendidos de la superficie siendo retirados de la regién de depdsito [10, 20].

La Figura 2.2.1 muestra el proceso de depdsito del SiOx.

Hidrégeno
= Molecular ————1 Entrada de H2
o Hidrégeno
atomico
o/.\ Moléculas
O de H20 .
o—0 o0 o—0 o—0
Moléculas o— o0—0 0—o0
e A o—0 S-9 oo
de SiO B2 as o:o ;0_—;3 og_oo o—0 o

Descomposicion de P ESsngy & g7
o] o lo)
5 ° °o o i) OFR °"o° Distancia filamento a fuente
5 0 @ o a & Feg oo
o o o 098 g
) —— —— Fuente de cuarzo
«* A =
% ¥ e, v
o A —o % Distancia fuente a sustrato

Precursores  xes o 4 .\'C(..\L. oo ©

Sustrato (Silicio)

Figura 2.2.1. Esquema del depésito por fuente sélida en el sistema HFCVD [25].

La concentracién del HO cerca del filamento es alta, lo que implica que la cantidad de precursores
estd en funcion de la distancia entre filamento y fuente. Para una distancia corta entre filamento y
fuente la cantidad de precursores es mayor que a una distancia mas alejada. A una distancia de
filamento a fuente que cause un exceso de precursores, se tendrd una saturacidon del ambiente
dentro de la cdmara de reaccidn; esta saturacion incrementa la probabilidad de colisiones entre las
moléculas y la posibilidad de una nucleacién en fase gaseosa, provocando el depdsito de polvos [25,

26].
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Otro factor importante es la temperatura de depésito, que es regulada por la distancia entre

la fuente y sustrato. Tanto la temperatura de depdsito como la cantidad de precursores tienen una
influencia importante en la formacién de peliculas y polvos. A altas temperaturas se obtiene un
depédsito de peliculas y a bajas temperaturas formacién de polvos [20]. Esto se puede apreciar en el

diagrama de la Figura 2.2.2.

Peliculas

Nanotubos

Concentracion

flemperatira Policristales de precursores

del depésito

Depésitos amorfos
Polvos

Figura 2.2.2. Relacion entre la temperatura de depdsito y la saturacion para el control de la morfologia.

Es importante entender este diagrama ya que la temperatura de depdsito y la saturacién

(concentracidn de precursores) juegan un papel significativo para la morfologia del depdsito [20].

2.2.1 Determinacién de hidrégeno que entra al reactor

Se parte de la cantidad de hidrégeno molecular (H,) que llega al filamento y conociendo este dato
se determina el nimero de atomos de hidrégeno, puesto que el H, se descompone en hidrégeno

atémico (HP) por efecto de la temperatura del filamento.

Para que exista un flujo de cualquier gas, debera tomarse en cuenta la diferencia de
presiones, tanto a la entrada como a la salida de cualquier tuberia. Una expresién matematica que
se basa en ese principio es la ecuacién de Poiseuille [22, 27]. La ecuacidn 2.2.3 contempla la cantidad

de moléculas de hidrégeno que entran al reactor.

_ mat(P-r3)

N, = 1ov(DRaT) (Ec2.2.3)

Donde,

N, es el nimero de moles por segundo que entran al reactor.
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v es el coeficiente de viscosidad.

l es la longitud del tubo.
a es el didametro del tubo.
P; es la presion de entrada.
P, es la presidn del reactor a 1 atm.
R, es la constante de los gases ideales y
T es la temperatura del gas [20].
2.2.2 Determinacién de atomos de hidrégeno que se forman en el filamento

Durante los procesos de depdsitos los filamentos se calientan a 2000°C donde el hidrégeno
molecular tiene un coeficiente de disociacién de 1.438x102 %, lo que resulta en un 0.14% de dtomos

disociados [28]. La ecuacidn 2.2.4 realiza el calculo de atomos de H; [20].

N, = (0.14) (Nmp)(2)

= Ec.2.2.4
t 100 (Ec )

Donde,

N, es el nimero de dtomos de hidrégeno.
Np,.i es el numero de moléculas que llegan al filamento.
2.2.3 Decapado de la fuente

Como se vio anteriormente la ecuacion 2.2.1 nos indica que dos dtomos de hidrégeno reaccionan
con la molécula de cuarzo formando el complejo activado como se muestra en la Figura 2.2.3. El
complejo activado es una molécula que se forma de manera instantdnea, justo antes de obtener los

productos en la reaccidn, de donde se obtienen los precursores [28].

. Oxigeno /.

@ siicio + X: + >

O Hidrégeno \ _»x
a) b) c)

Figura 2.2.3. Complejo activado de la reaccidn en la fuente a) reactivos, b) complejo activado, c) productos [20].
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La cantidad de hidrégeno atdmico que reacciona con la fuente sélida, se determina a partir del peso

molecular del SiO, tal que el peso molecular del silicio es 28 gr/mol y el del oxigeno es de 16 gr/mol,
se tiene entonces el peso molecular del cuarzo es de 60 gr/mol, esto considerando una estructura
del cuarzo sin defectos y estequiométricamente estable. La ecuacién 2.2.5 muestra el calculo de
atomos que reaccionan con el cuarzo.

A
Ays = TH (Ec. 2.2.5)

Donde,
Ay es el nimero de atomos que reaccionan en la fuente por segundo
Ap es el numero de atomos de hidrégeno que reaccionaron en todo el proceso.
T el tiempo en segundos de todo el proceso.

Cabe notar que la reaccién se da en la superficie de la fuente de cuarzo que esta localizada debajo

del filamento.

2.3 OXIDO DE ZINC (ZnO)

El ZnO es un material semiconductor de la familia 1I-VI el cual puede solidificar en tres diferentes
fases cristalinas: hexagonal wurtzita, cubica zinc-blenda y cubica rock-salt (NaCl). Sin embargo, bajo
las condiciones de temperatura ambiente y presion atmosférica, este material es

termodindmicamente mas estable en la fase hexagonal-wurtzita [29, 30, 31].

El ZnO tipo wurtzita pertenece al grupo espacial P6smc (notacién Hermann-Mauguin en
cristalografia) con una celda unidad que cumple la relacién c/a = (8/3)1/2para el caso ideal,
siendo a y c los parametros de red a lo largo de los ejes x (donde se ubica a) y z (donde se ubica c)
de la celda cristalina como se muestra en la Figura 2.3.1. En esta estructura, cada anién (dtomo de
oxigeno) se encuentra rodeado por 4 cationes (atomos de zinc) ubicados en la esquina de un
tetraedro y viceversa. Este tipo de coordinacidn tetraédrica corresponde tipicamente a un enlace
covalente hibrido sp3, sin embargo, la diferencia de electronegatividades entre el zinc y el oxigeno
produce un alto grado de ionicidad en su enlace, convirtiéndolo en compuesto altamente idnico
[32]. La distribucion de aniones y cationes que presenta este material favorece la formacién de

planos perfectamente terminados en Z2* u O%. Esto da como resultado la creacidon de superficies
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con carga positiva y negativa denominadas superficies polares. Asi, la presencia de estas superficies
polares da como resultado la formacidon de un momento dipolar y una polarizacién espontanea a lo
largo del eje ¢, sin embargo, la celda unitaria total del ZnO es de naturaleza neutra [33]. Por lo tanto,
el ZnO tipo wurtzita puede ser visto como una combinacién alternada de planos atdmicos de
oxigeno y planos atémicos de zinc apilados a lo largo del eje ¢, con un desplazamiento entre ellos
de 0.38c, siendo c el pardmetro de red en la direccion z de la celda unitaria como se observa en la

Figura 2.3.1.

[0001]

Figura 2.3.1. Esquema del ZnO en la estructura cristalina tipo wurtzita. Para un cristal ideal de ZnO el valor de <y 8 es

de 109.47° [34].

Por otra parte, el ZnO tipo wurtzita es un semiconductor con una banda prohibida de gap directo de
~3.37 eV y una alta energia grande de enlace excitdnica de ~60 meV a temperatura ambiente. Su
banda de conduccidn (Bc) esta principalmente constituida por los niveles 2s provenientes del Zn**y
la banda de valencia (Bv) por los niveles 4p provenientes del 02 con una mezcla de los niveles 3d

del Zn?* [35-37].

Como en cualquier semiconductor, los defectos puntuales afectan las propiedades
eléctricas y dpticas de ZnO. Kohan et al. y Van de Walle calcularon las energias de formacién y la
estructura electrdnica de los defectos puntuales nativos del ZnO [38]. Los resultados de los calculos
para vacancias de oxigeno y zinc, impurezas sustitucionales, sitios intersticiales en ZnO se muestran

en la Figura 2.3.2.
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Figura 2.3.2. Energia de formacion calculada para los principales defectos puntuales intrinsecos en ZnO como funcién

del nivel de Fermi. (a) Condiciones de Zn abundante y (b) condiciones de O abundante [38].

Puede observarse que, dependiendo de la presidn parcial de Zn, los dos defectos mas comunes en
Zn0 son las vacancias de zinc y oxigeno. Las vacancias de oxigeno (Vo) tienen una energia de
formacién menor comparada con la que poseen los intersticios de Zn (Zni), por lo que deben ser mas
abundantes en condiciones de abundancia de Zn. En condiciones de abundancia de O, las vacancias
de Zn (VZn) deben ser dominantes [38]. Los defectos puntuales se dan en dimensiones atémicas,
frecuentemente se dividen en tres grupos: vacancias que son puntos de red vacios en la estructura
del material que deberian estar normalmente ocupados; los atomos intersticiales son dtomos que
ocupan lugares que no estan definidos en la estructura, aqui los &tomos de las impurezas llenan los
vacios o intersticios dentro del material original; y &tomos sustitucionales ya que en la naturaleza
no existe un material cien por ciento puro ya que no solamente esta formado por atomos del mismo
tipo sino que poseen ciertas impurezas, las cuales se definen como dtomos diferentes a los d&tomos
del material original. Cuando uno de estos atomos sustituye a un a&tomo original ocupando su punto
de red se dice que es un dopante, es importante sefialar que ambos atomos deben tener
dimensiones similares para asi ocupar las posiciones originales sin generar deformacion o alteracion

de la red, este acomodo recibe el nombre de dtomo sustitucional.

El dopaje se lleva a cabo ya sea mediante la adicién de un metal de mayor valencia
sustituyendo algunos iones de Zn, mediante la sustitucidon de oxigeno con fllor o bien creando
vacancias de los iones de oxigeno. A través del dopaje es posible variar las caracteristicas del
material [45]. El dopaje del ZnO se ha realizado con los elementos: Al, Ga, B, In, Y, Sc, F, V, S, Ge, Ti,

Zr, Hf estos disminuyen su resistividad a menos de 103 Q-cm [46]. La adicidon de elementos
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trivalentes aporta electrones libres, aumentando considerablemente la conductividad del material

intrinseco, formando asi semiconductores tipo n [46].

2.3.1 Zonas espectrales de la fotoluminiscencia del ZnO

La luminiscencia del ZnO generalmente se encuentra conformado por tres zonas espectrales:

1. Lazona dominada por las transiciones exciténicas (E > 3.33 el/) denominada NBE (por sus

siglas en inglés: near border emisision).

2. La zona dominada por las réplicas fondnicas y las transiciones de tipo par aceptor-donador
asociadas a los excitones enlazados, (3 eV < E < 3.33 el ) denominada ADP (por sus siglas

en inglés: donor aceptor pairs).

3. Lazona dominada por las transiciones de niveles profundos denominada DLE (por sus siglas en

inglés: deep level emission). Esta depende del método de crecimiento.

La relevancia que pueda tomar cada una de estas zonas dentro del espectro global depende

principalmente de la presencia de impurezas y defectos cristalinos en el material [38, 39].

Un espectro tipico de fotoluminiscencia (FL) de ZnO a baja temperatura contiene lineas
excitdnicas agudas e intensas en la regién UV del espectro dptico con una o mas bandas anchas en
la regidn visible. En numerosos trabajos estas bandas son atribuidas a defectos intrinsecos, como
las vacancias de zinc y oxigeno, y oxigeno intersticial [38]. La Figura 2.3.3 muestra un espectro de

fotoluminiscencia obtenida mediante SPU.

6x10*
NBE

2
(&)
=~ 4x10"
©
<
i
(72}
c X ADP
O 2x1074
g
[
- DLE

400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 2.3.3. Espectro de fotoluminiscencia de una muestra de ZnO depositada por SPU.
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Se observa una fuerte emision a 383 nm (3.26 eV) que corresponde a la emisién NBE caracteristica

del ZnO atribuida a los estados excitdnicos, una emision en el verde a 530 nm correspondiente a la
emision ADP debido a defectos estructurales e impurezas y una emisién a 760 nm (DLE) atribuida a

emisiones de niveles profundos.

La emisidn en el verde esta fuertemente influenciada por el agotamiento de portadores
libres en la superficie, especialmente para particulas pequefias y/o bajo dopaje. Las vacancias de
oxigeno son las responsables de esta emisidn y resulta de la recombinacién radiativa de un hueco

fotogenerado con un electrén ocupando la vacancia de oxigeno [48].

Investigaciones recientes sobre el origen de los centros de emisidn en el visible han sugerido
gue estas emisiones de color dependen fuertemente de las condiciones de crecimiento y del
método usado para ello. Esta propiedad de emisién multicolor afiade otra potencial aplicacién para

el ZnO como diodo de emisién de luz blanca (LEDs) [39].

Las propiedades del ZnO mencionadas anteriormente hacen de este material un buen
candidato para la fabricacién de dispositivos optoelectrénicos y aplicaciones fotovoltaicas que
trabajen en el rango del ultravioleta (UV) a temperatura ambiente y con buena estabilidad. Este
tipo de aplicaciones tecnoldgicas tiene una gran importancia si se quieren resolver o reducir algunos
de los problemas ambientales provenientes del alto consumo energético y de las emisiones de gases

contaminantes [40].

El ZnO puede ser depositado por diversas técnicas tales como sputtering, evaporacion por
haz de electrones, spin coating, dip coating, sol-gel, depdsito quimico en fase vapor (CVD), spray
pirolisis ultrasénico (SPU) entre otros. En este trabajo utilizamos la técnica SPU, debido a la

uniformidad del depésito, simplicidad y bajo costo [41-45].

2.4 OXIDOS CONDUCTORES TRANSPARENTES

Los 6xidos conductores transparentes (TCOs por sus siglas en inglés) son materiales conductores
eléctricos con una baja absorcidn de ondas electromagnéticas en la region visible del espectro. Los
Oxidos conductores transparentes son estados intermedios altamente flexibles en ambas

caracteristicas. En este trabajo usamos 3 TCO’S: FTO, ITOy TOl.
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Los TCOs estan compuestos por oxigeno que en combinacién con un metal o una

combinacion de metales componen un semiconductor con diferentes caracteristicas
optoelectrénicas. Estas caracteristicas pueden ser modificadas por dopantes que pueden ser
metales, metaloides y no metales. Los metales pueden formar parte del semiconductor o pueden

ser dopantes [53]. En la Figura 2.4.1 se muestran algunos 6xidos conductores y sus dopantes tipicos.

Material Dopant or compound

Sn0O, Sb, F, As, Nb, Ta

In,04 Sn, Ge, Mo. F. Ti, Zr, Mo, Hf, Nb,
Ta, W, Te

ZnO Al, Ga,B,In, Y, Sc, F, V, §,Ge,
Ti, Zr, Hf

CdO In, Sn

Gay 03

Zn0-Sn0O, Compounds Zn,SnOy4, ZnSnO4

Zn0-In,O4 ZnyIny0s5, ZnsIn,Og

In,03-Sn0O, IngSn;0y5

CdO-Sn0O, Cd»Sn0Oy, CdSnO4

CdO-In,04 CdInyOy4

Mgln, 04

GalnOy4, (Ga, In)»0;4 Sn, Ge

CdSb,0g Y

Zn-In,05-Sn0O, Zn,In;05-InySnz 045

CdO-In,05-Sn0O, CdIny04-CdySnO4

Zn0-CdO-In,03-Sn0O,

“From Minami, Semiconductor Science and Technology 20, S35

(2005)

Figura 2.4.1. Lista de 6xidos conductores transparentes y sus dopantes tipicos [53].

Los TCOs permiten el paso libre del espectro solar, las ondas cortas (UV) corresponden al intervalo
de banda fundamental del material, mientras que las ondas largas (IR) corresponden con la
frecuencia de resonancia de los portadores libres del plasma. Estas propiedades dpticas criticas

estan directamente influenciadas por la densidad de portadores y de la movilidad [55].

El aumento de densidad de portadores no sélo disminuye la resistividad, sino que también
desplaza el borde de absorcién IR hacia el visible, estrechando asi la ventana de transmision. Este
cambio en el extremo IR del espectro estd determinado por la oscilacién de los portadores libres
que detectan la onda electromagnética incidente a través de transiciones dentro de la banda de
conduccién. La posicion del borde de UV depende, en parte, de la densidad de portadores libres en
el material. La densidad de estados en la banda de conduccién revela que el borde UV se desplazara

hacia longitudes de onda mas cortas al aumentar la densidad de portadores.
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La alta conductividad de las peliculas de los TCOs se debe tanto a una alta concentracién de

portadores (N) como a una alta movilidad p. La resistividad esta dada por la ecuacion 2.4.1.de

acuerdo con la ley de ohm [51].

1 1
p=—=— (Ec.2.4.1)
o qNu
Cuando aumenta la concentracién de portadores, la elevada absorcién que se verifica a la

llamada frecuencia de resonancia del pasmon, sefialada como Ap se recorre hacia el visible con lo

gue no es posible aumentar indefinidamente la conductividad del material [57].

En dispositivos fotovoltaicos que requieren al menos un electrodo transparente y conexién
eléctrica con baja resistencia, un TCO es ideal por su alta funcién de trabajo para optimizar el voltaje
de circuito abierto y facilitar la inyeccion de carga. Las propiedades que poseen los TCOS los hacen
atractivos para ser utilizados en dispositivos optoelectréonicos tales como, celdas solares,

transistores, pantallas tactiles, electrodos, etc. [56].

En general un TCO es un material semiconductor depositados en forma de pelicula delgada
con buenas propiedades dpticas y eléctricas, entre las que mas se estudian esta su alta transparencia
dptica en la region visible del 80% y una baja resistividad eléctrica del 1x10-*cm, deben tener una
banda prohibida por arriba de 3 eV y tener una densidad de portadores de carga del orden de 1x10?°

cm3 [54].

Los TCO’S pueden ser fabricadas por una gran variedad de métodos fisicos y quimicos como se
observa en la Figura 2.4.2 [41-45]. En esta tesis usamos la técnica de spray pirolisis ultrasénico para

depositar el FTO, ITOy TOL.

Depdsito de capa

Epitaxia de haz S
atomica (ALD)

molecular (MBE)

Depésito de laser Depdsito quimico en

— [ fase vapor (CVD)
Métodos pulsado (PLD) Métodos
fisicos quimicos 7 Spray pirdlis
— Evaporacion ultrasénico
Pulverizacion Sol-gel
catddica (sputtering) (spin y dip- coating)

Figura 2.4.2. Técnicas de depdsito para TCOS.
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2.4.1 Figura de mérito

La figura de mérito (FOM) es una magnitud utilizada para caracterizar el desempefio o desarrollo de
un dispositivo, sistema o método, en relacidn con sus alternativas. La FOM es frecuentemente
definida para materiales particulares o dispositivos para determinar su utilidad relativa para alguna

aplicacion [58].

La FOM para evaluar un TCO es calculada por la ecuacion 2.4.2. propuesta por Haacke [58].

by =— (Ec. 2.4.2)

Donde,
@y es la figura de mérito del material
Tes la transmitancia dptica
Ry la resistencia en hoja en (/0O calculada por la ecuacién 2.4.3.
R, =2 (Ec. 2.4.3)

Donde, p es laresistividad y t es el espesor de la pelicula.

La figura de mérito puede ser maximizada en un TCO si se logra una conductividad eléctrica lo mas

alta posible, combinado con la transmitancia éptica mas alta posible [59].

2.4.2 Oxido de estafio dopado con fltor (FTO)

El FTO es un semiconductor tipo n con un band-gap de 3.7 eV y transmitancias de 80% que ha
cobrado interés debido a que presenta excelentes propiedades que le permiten ser empleado en Ia
fabricacion de dispositivos como: sensores de gas, fotodiodos, contactos transparentes en celdas
solares, entre otras aplicaciones [60]. El Sn; se encuentra en la naturaleza en forma de casiterita,
posee una estructura cristalina hexagonal rutilo, sus parametros de red sona = b =4.738yc =
3.188 A. En la figura 2.4.3 se presenta la estructura cristalina del Sn,, en donde se observa como el

atomo de estano se encuentra enlazado con 6 atomos de oxigeno [60].
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Figura 2.4.3. Estructura cristalina del 6xido de estafio [60].

2.4.3 Oxido de estafio dopado con fldor (ITO)

El ITO (Indium Tin Oxide) es un material semiconductor tipo n con un band gap de 3.7 eV son su

resistividad del orden de 10™ ohms-cm v la alta transparencia del orden del 85 % [61].

La estructura cristalina del In,03 presenta dos fases estables en volumen: cubica bixbyte
(a=10.118 A) y romboédrico (a=5.478 A y c=14.51 A), se ha reportado que ambas fases poseen un
gap indirecto y otro directo de Eg =2.1 eV a3.1eVyEg=23.1¢eV a3.8 eV respectivamente. En la

figura 2.4.4 se muestra la estructura cristalina del In,05 en fase cubica. [61].

O Indio

estructural

Figura 2.4.4. Estructura cristalina del 6xido de indio In,03 fase cubica bixbyte [62].

Las peliculas delgadas en su fase cubica ya sea puras o dopadas pueden abarcar un amplio rango de

aplicaciones, como pueden ser ventanas inteligentes, dispositivos de emisidon de campo, sensores
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de gases, dispositivos opto-electrénicos, etc., donde muchas de estas aplicaciones estan aun en

proceso de investigacién y desarrollo [62].

La transmitancia de peliculas ITO esta influenciada por un nimero de efectos secundarios
que incluyen rugosidad superficial y la falta de homogeneidad éptica en la direccién normal a la
superficie de la pelicula; se han reportado peliculas crecidas de color marrén oscuro de ITO, esta
opacidad se ha atribuido a granos de Sn no oxidados en la superficie de ITO debido a la ausencia de

suficiente oxigeno durante el depdsito [62-65].

El borde de absorcion fundamental generalmente se encuentra en el rango ultravioleta del
espectro y cambia a longitudes de onda mas cortas a medida que aumenta la concentracién de
portadores. Esto es porque el intervalo de banda presenta una dependencia N%3 debido al cambio

de Moss-Burstein [62-65].

2.5 SPRAY PIROLISIS ULTRASONICO

La técnica de rocio pirolitico consiste en sintetizar peliculas delgadas sobre un sustrato
caliente a partir de la pirolisis es decir la descomposicién por efecto del calor del aerosol de una

solucién quimica.

Hay mecanismos diferentes a partir de los cuales se puede generar un aerosol de una
solucidn. Las vibraciones ultrasénicas 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 ultrasénico [66].

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 la ecuacion 2.5.1.

1= (Z”TZ) (Ec. 2.5.1)

Donde,
T es la tension superficial del liquido.

p esladensidady
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v es la frecuencia del haz ultrasénico.

En la Figura 2.5.1 se muestra el sistema SPU.

Transporte
del precursor

Gas de arrastre

Campana

Solucién
precursora

Generacion

Pirolisis
del aerosol

Sustrato

Control de
temperatura

Nebulizador Horno

Figura 2.5.1 Sistema de depdsito SPU.

El proceso de depdsito por la técnica de Spray Pirolisis Ultrasdnico se divide principalmente en tres

etapas: generacion del aerosol, transporte del aerosol y pirolisis.

2.5.1 Generacion de aerosol

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 solucidon quimica. El didmetro 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 tamanio de las gotas en el aerosol, asi como la cantidad de éste dependen de la naturaleza

del liquido, de la frecuencia del haz ultrasénico, asi como de la potencia empleada.

La produccidn del aerosol se puede ver reducida sustancialmente debido a una atenuacién
de las ondas acusticas producidas por el piezoeléctrico al viajar por la solucién. La cantidad de rocio
generado esta en funcidn de la frecuencia del piezoeléctrico. Las propiedades fisicas del material
como la viscosidad, tensidén superficial, presién de vapor, asi como la concentracién molar, son

pardmetros que influyen en la cantidad de aerosol generado [66].

2.5.2 Transporte del aerosol

Una vez generado el aerosol, este es transportado hacia el sustrato caliente, para este propdsito se

introduce en el recipiente que contiene la solucidn y el aerosol un flujo de gas (cominmente es aire
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sirviendo a la vez como fuente de oxigeno para el depédsito de dxidos) con el objeto de arrastrar el

aerosol a través de los conductos y dirigirlo hacia la superficie del sustrato caliente. En el horno de
pirolisis se lleva a cabo la reaccidn pirolitica, la cual toma lugar gracias a que el sustrato se mantiene
a cierta temperatura fija elevada. El sistema de calentamiento del sustrato es un parametro
importante, ya que determina criticamente la homogeneidad de la temperatura de la superficie del
mismo. Al entrar en contacto el aerosol con el sustrato caliente la mayoria de los solventes son
evaporados y los materiales resultantes son depositados sobre el sustrato, la cinética de la reaccion

depende de la naturaleza de la solucidn y de la temperatura superficial del sustrato [61].

2.5.3 Impacto de la gota

La forma y el tamafo de la gota dependen de la naturaleza de la solucién precursora. El didmetro
mas grande ha sido medido en la solucién de cloruro de hasta 580 um, sin embargo, para las
soluciones de acetatos y nitratos el impacto de las gotas tiene un diametro de 340 um y 380 um

respectivamente. El didametro de salpicadura se reduce con el incremento de la tension superficial.

Existen reportes que describen modelos numéricos de impacto de gotas sobre una
superficie. Se ha demostrado que mas alla de la velocidad, la gota se rompe cuando impacta sobre
la superficie del sustrato. Esta velocidad es identificada por el nimero de Weber adimensional,

como se muestra en la ecuacion 2.4.5 [67].

V2
We = pT (Ec. 2.5.2)

Donde,

p es la densidad del liquido,

V es la velocidad de la gota,

d es el diametro de la gota 'y

o es la tension superficial del liquido.

La ruptura de la gota ocurre cuando el nimero de Weber es igual o mayor que 80. Después del
impacto sobre la superficie la gota adquiere forma plana. La forma de salpicadura depende de
muchos factores tales como el tamafo del didmetro, de la gota, la velocidad, la tensién superficial

de la gota del liquido, la temperatura y propiedades fisicas de la superficie del sustrato.
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Trabajos realizados en la cual se emplearon soluciones precursoras como: acetatos, nitratos

y cloruros para obtener peliculas delgadas de ZnO, encontraron una relacién empirica, como se

muestra en la ecuacion 2.4.6, donde D es el diametro de la gota [68].

== 0.76We"3 (Ec2.5.3)
Dependiendo de la temperatura sobre la superficie del sustrato, se pueden considerar varios

procesos de depdsito.

A. Bajas temperaturas (~100+): las gotas llegan al sustrato en estado liquido. El solvente se

evapora lentamente dejando un precipitado finamente dividido sobre el sustrato.

B. Temperaturas mayores (~150): el solvente tiene tiempo de evaporarse antes de llegar al

sustrato y los precipitados alcanzan sustrato en forma sélida.

C. Temperaturas suficientemente altas (~¥400+) y componentes de la solucidn suficientemente
voldtiles: la evaporaciéon del solvente y la sublimacién de los precipitados ocurren
consecutivamente. Los vapores obtenidos se difunden hacia el sustrato donde reaccionan
guimicamente en una fase gas-sélido heterogénea para producir el compuesto final. Este es

un caso tipico del CVD.

D. Altas temperaturas (~550+4): la reaccién quimica se efectla antes de que los vapores

alcancen al sustrato. El producto se deposita sobre el sustrato en forma de polvo fino.

Aunque es posible obtener una pelicula en cada uno de los casos descritos, la adherencia es sin
embargo muy pobre en los casos A, B y D. La adherencia posiblemente puede mejorarse mediante
tratamientos térmicos, aunque el material resultante, en general tendra propiedades épticas muy
pobres. La opcidn C presenta excelente adherencia y alta calidad dptica sin necesidad de

tratamientos térmicos. La Figura 2.5.2 muestra estos casos [69].
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. #1133+ Producto sélido
-:1 + finamente dividido

TLLLITY Sustrato

Figura 2.5.2. Esquema de depdsito de la solucién nebulizada para el rocio pirolitico en funcién de la

temperatura [69].

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION

En esta seccion se describen las diferentes técnicas de caracterizacidn dptica, estructural y eléctrica

utilizadas en esta tesis.

2.6.1 Técnica de perfilometria.

La perfilometria mecdnica o de contacto, que es una técnica de andlisis superficial en dos
dimensiones basada en una aguja, la cual se encarga de realizar un desplazamiento vertical mientras
se realiza un barrido lineal manteniendo constante la fuerza que esta realiza sobre la superficie de
la muestra, obteniendo asi el espesor de una pelicula [70]. En la figura 2.6.1 se muestra el diagrama

de un perfildmetro Dektak de superficie.

v 2 ]
Registrador Sensor de
XY posicion

adquisicion
de datos
aguja

sustrato -
|
y '
Sistema desplazador

Figura 2.6.1. Diagrama de un perfildémetro de superficie.
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2.6.2 Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR).

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es una técnica empleada en la
caracterizacién estructural y composicional de materiales. Los espectros de absorcidn en la region
infrarrojo tienen lugar a consecuencia de que los atomos enlazados vibran a frecuencias dentro de
esta region. Estos cambios de energia se producen por las transiciones energéticas de los grupos
atémicos al cambiar de unos estados vibracionales y rotacionales a otros. Cada grupo atémico o
molécula tiene un espectro de absorcién caracteristico, compuesto por distintas bandas de
absorcion, cada una de ellas debidas a un tipo de enlace determinado (caracterizado por la fuerza
de enlace y los 4&tomos que lo forman) y su modo vibracional, como se observa en la Figura 2.6.2

para el caso de una molécula de 3 dtomos [71].

TENSION SIMETRICA TENSION ASIMETRICA FLEXION EN EL PLANO
(BALANCEOQ)

R
NP A

FLEXION EN EL PLANO FLEXION FUERA DE PLANO FLEXION FUERA DE PLANO
(TIJERETEO) (ALETEO) (TORSION)

Figura 2.6.2. Modos vibracionales de una molécula triatémica [71].

Un espectrofotdmetro de FTIR contiene una fuente de radiacion infrarroja, la cual pasa a través de
un interferémetro de Michelson (elemento seleccionador de frecuencias) antes de incidir en la
muestra. Este interferdmetro estd constituido por un divisor de haz y dos espejos, uno fijo y uno
movil. Asi, el haz incidente se divide en dos haces perpendiculares de igual energia, uno incide sobre
el espejo movil y el otro sobre el espejo fijo. Generandose, por lo tanto, dos ondas que viajan en
fase en direcciones distintas hacia los espejos y una vez reflejadas las dos ondas se recombinan
produciéndose una interferencia entre ambas [72]. Una vez que se ha obtenido un interferograma,
es necesario convertirlo en un espectro. Esto se consigue a través del algoritmo de la transformada
de Fourier. Tras la aplicacidn de la transformada de Fourier y la correccion de la fase a los datos, se
obtiene un Unico espectro de la muestra, que, dividido por un espectro tomado en ausencia de

muestra, da lugar a una representacion del espectro de absorcion como una medida de intensidad
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(absorbancia infrarroja) en funcién de la frecuencia (o nimero de onda), tal es el caso del equipo

usado en esta tesis el espectrofotémetro Bruker modelo Vector 22.

Para el caso particular del comportamiento de absorcién de la molécula del siOx debemos
saber los modos de vibracién y sus frecuencias resonantes caracteristicas del SiO,. Los modos

vibracionales detectables y que puedan ser medidos en el SiOx son:

e Modo de balanceo (Rocking): en este modo normal de vibracidn, el oxigeno se mueve segln un
eje perpendicular al plano que forma la unidad Si-O-Si. Es el modo centrado a mads baja

frecuencia, aproximadamente a 458 cm™.

e Modo de doblamiento (Bending): el oxigeno se mueve segun la linea que bisecta el angulo

formado por la unidad Si-O-Si. El modo se centra aproximadamente a 812 cm™.

e Modo de estiramiento: el movimiento del oxigeno es paralelo a la linea que une los dos &tomos
de silicio. Este modo se divide en 2: el modo donde los oxigenos adyacentes se mueven en fase
centrado aproximadamente en 1075 cm™ y el modo donde los oxigenos se mueven en oposicién

de fase, centrado a 1150 cm™[73].

2.6.3 Espectroscopia ultravioleta-visible (Uv-vis).

La espectroscopia UV-Vis fue uno de los primeros métodos fisicos que se aplicaron al andlisis
cuantitativo y a la determinacién de las estructuras moleculares. Esta técnica permite realizar
mediciones de transmitancia, reflectancia y absorbancia. La regién espectral correspondiente al
ultravioleta y visible va desde el UV lejano con longitud de onda entre 10 y 200 nm (también
denominada UV de vacio porque el O, absorbe en esta regiéon justo por debajo de 200 nm), UV

cercano entre 200 y 400 nm, y visible entre 400 y 780 nm del espectro electromagnético.

La radiacidn ultravioleta y visible se caracteriza por ser absorbida por los electrones de
valencia de moléculas y &tomos, los cuales son excitados a niveles mds energéticos. La absorcién de
la radiacidn electromagnética por los electrones de valencia se encuentra, generalmente, dentro de
la regién ultravioleta del espectro; esto significa que, cominmente, la materia es opaca a la
radiacion en alguna parte de esta regidon. Dado que las moléculas poseen un conjunto discreto de

estados cudnticos, para que se produzca la absorcidn de la radiacidn incidente, la energia de los
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fotones incidentes con frecuencia v debe coincidir con la diferencia de energia entre dos de estos

estados energéticos, es decir, hv = AE = E, — E;.

Una representacién esquematica de los componentes de un espectrémetro tipico se

muestra en la Figura 2.6.3 [74] .

Fuente de Luz Uv
Red de Renldija 1

difraccion ] I Espejo 1

Rendija 2 e |
Filtro EEa@ Fuente de Luz Visible

Espejo 4
I0
1 Detector 1

Divisor de haz Referencia Lente
[Espejo P

‘ ¢ N
Detector 2
2 etector

Muestra Lente

Espejo 3

Figura 2.6.3. Representacién esquematica de un espectrofotémetro Uv-Vis [75].

2.6.3.1 Transmitancia

Cuando el haz de radiacion UV-Vis atraviesa la muestra la intensidad incidente del haz I, es
atenuada hasta I. Esta fraccion de radiaciéon que ha logrado traspasar la muestra es denominada
transmitancia (T) la cual esta dada por:
T =- (Ec. 2.6.1)
Iy
Donde hv es la energia del foton y d el espesor de la pelicula. Este es el funcionamiento del equipo

usado en esta tesis el espectrofotémetro UV-visible Thermo scientific evolution 600.

2.6.3.2 Coeficiente de absorcioén (a) y profundidad de penetracién
De las mediciones de transmitancia se puede obtener el coeficiente de absorcién « a través de la
siguiente ecuacién 2.6.3.1 [76]:

—In (T (hv))

« (hv) = d

(Ec. 2.6.2)

Donde T es la transmitancia y d es el espesor de la pelicula.

NORA CASTILLO TEPOX 39



a5 : BUAP CAPITULO 2: MARCO TEGRICO

y la profundidad de penetraciéon mediante la ecuacién 2.6.3.2 [76].

=1
6= " (Ec. 2.6.3)

2.6.3.3 Energia del band gap (Eg)

La energia de la banda prohibida o band-gap (Eg) de los semiconductores puede ser determinada a
través de conocer el coeficiente de absorcién como una funcién de la energia del fotén. La luz con
una energia mayor que la banda prohibida sera absorbida. Sin embargo, la absorcion serd muy baja
para valores de hv cercanos a Eg. Asi, Eg puede ser estimada a través de la ecuacion conocida como

grafica de Tauc dada por la ecuacion 2.6.4 [77]:
x hv = B(hv — Eg)" (Ec. 2.6.4)
Donde, B es una constante y el exponente n indica la naturaleza de la transicidn entre bandas.

1 3 - - o _
Para valores de n=-y: corresponden a transiciones indirectas permitidas y prohibidas,

respectivamente.

Para valores de n = 2y 3 estan relacionados a transiciones directas permitidas y prohibidas

respectivamente [75].

2.6.4 Fotoluminiscencia (FL)

La fotoluminiscencia es la emisién de fotones generados por un material el cual estd bajo una
excitacion éptica. Es un método no destructivo utilizado para determinar y/o analizar la estructura
electrénica de los materiales. En esta técnica, un haz de luz se dirige sobre la muestra, donde ésta
se absorbe produciendo un exceso de energia en el material mediante un proceso llamado foto-
excitacion. Una forma de disipar este exceso de energia puede ser a través de transiciones radiativas

que generen emisién de luz (luminiscencia).

La foto-excitacion produce que los electrones dentro del material se muevan hacia estados
permitidos de mayor energia. Cuando esos electrones regresan a su estado de equilibrio el exceso
de energia puede ser liberada a través de la emisidon de luz. La energia de la luz emitida estd
relacionada con la diferencia de los niveles de energia de los estados electrénicos involucrados en

la transicidn, es decir con los estados de excitacidn y de equilibrio.
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En el caso de la foto-excitacidon, esta luminiscencia se denomina fotoluminiscencia. La
intensidad y el contenido espectral de esta fotoluminiscencia es una medida directa de diversas

propiedades importantes en materiales opto-electrdnicos [78].

Cuando la muestra es excitada mediante una fuente éptica, con energias hv > Eg, se

generan pares electron-hueco, los cuales pueden recombinarse por uno de tres mecanismos:

e recombinacion radiativa (banda a banda),

e Schockley-Read-Hall (asistido por trampas) o

e recombinacion Auger (energia perdida de otro portador) [79].

En la espectroscopia de emisidn, un haz de luz producido por una ldmpara de Xendn es dirigido hacia
un monocromador para seleccionar una longitud de onda de excitacién particular la cual es
enfocada en la muestra. La emision resultante es analizada por un monocromador y es recibida por
un detector apropiado. Tal luminiscencia es causada por el decaimiento radiativo de los electrones
desde los estados excitados creados por el haz de luz de excitacidn, los cuales regresan a su estado
base. La Figura 2.6.4 muestra un esquema basico de un sistema de medicion fotoluminiscente de

un espectroflurémetro FluroMax 3 Horiba Jobin Yvon utilizado en esta tesis.

Tubo Fotomultiplicador
Lampara de

Xenon

Espejo Filtros

Muestra

Figura 2.6.4. Representacidon esquematica de un sistema de medicién de Fotoluminiscencia.

2.6.5 Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccidn de rayos X (DRX) es una de las técnicas mas potentes a la hora de obtener informacién

sobre la estructura cristalina de un material. Esta técnica se basa en el analisis de la interferencia
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constructiva de los rayos X cuando son dispersados por un cristal debido al ordenamiento periddico

de los atomos. Cuando un haz de rayos X incide sobre un material cristalino, el cristal se comporta
como una rejilla tridimensional, de tal manera que las ondas de rayos X ven a los atomos del cristal
como ranuras de difraccion. Esto se debe principalmente a que las longitudes de onda de los rayos
X estan dentro del rango de las distancias interatdmicas de un cristal y por lo tanto estas ondas

pueden experimentar fendmenos de difraccidn al incidir sobre él.

Los rayos X son radiacion electromagnética caracterizada por una longitud de onda en el
rango 0,01 - 10 nm. Los rayos X usados en difraccion suelen presentar longitudes de onda en entre
0,5y 2.5 A. Dado que su longitud de onda caracteristica es del mismo orden que las distancias
interatdmicas (del orden del angstrom) en sistemas periddicos, cuando los rayos X interaccionan
con estructuras cristalinas se puede producir el fenédmeno de difraccion. Este proceso se utiliza en

el difractémetro Bruker modelo D8 discover usado en esta tesis.

Los principios basicos de esta técnica se fundamentan en la Ley de Bragg, la cual expresa la
condicién para que exista la interferencia constructiva de los rayos X dispersados por ciertos planos
cristalinos paralelos, como se muestra en la ecuacion 2.6.5 [80, 811]:

2dysenf = nAa (Ec. 2.6.5)
Donde,
n es un nimero entero,
A la longitud de los rayos X,
20 el dangulo incidente y

dy la distancia entre los planos cristalinos de una misma familia H = (h, k, 1), donde

h, k, 1 son los indices de Miller que describen el plano cristalino, como se muestra en la Figura 2.6.5.
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Figura 2.6.5. Diagrama esquematico de la DRX [80].

2.6.5.1 Tamafio del cristal
En 1918 Scherrer determind que la anchura de la linea del pico de difraccién varia inversamente con
el tamafio de particula de la muestra, segln la ecuacién 2.6.6 [81]:

KA

B = — (Ec. 2.6.6)

Donde, A es la longitud de onda, 6 es el angulo de Bragg, L es el tamafio aparente de la particula
que corresponde a la altura de la columna promediada en volumen, 8 es la anchura a media altura
del pico (en radianes) y K es la constante de Scherrer depende de la forma del cristalito y el método

utilizado para calcular el tamafio [81].

2.6.6 Medicién de resistividad (p)

Conocer la resistividad p de los materiales es importante para el andlisis de las propiedades

eléctricas de los dispositivos. La resistividad en el crecimiento epitaxial es generalmente uniforme.

La resistividad depende de la densidad de huecos (p) y electrones (n) libres, y de sus
movilidades p, y 1, Las cuales dependen fuertemente del grado de interaccion que tienen los
portadores con la estructura cristalina. La ecuacidn de la resistividad se muestra en la ecuacién 2.6.7

[82].

1

= Ec.2.6.7
Q(n#n+nﬂp) ( )

p
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La resistividad puede ser calculada a partir de la densidad de portadores y la movilidad que

generalmente son desconocidas, consecuentemente debemos mirar hacia técnicas de medicion
alternativas. Los niveles de estas técnicas pueden ser desde sin contacto a través de contacto

temporal hasta contacto permanente [83].
La resistencia superficial se puede escribir como en la ecuacidn 2.6.8:

Ro(Q/o) = 4.532V/I (Ec. 2.6.8)

siendo el numero 4,532 un factor geométrico. De la representacién de V frente a I se obtiene un

ajuste lineal cuya pendiente es 4.532/Roy de donde se puede, por tanto, obtener el valor de RO.
2.6.7 Medicién de Corriente — Voltaje (I-V)

Este tipo de medicién eléctrica es la que se realiza inicialmente para caracterizar cualquier tipo de
dispositivo eléctrico. De ellas se puede obtener informacién muy valiosa como puede ser la
resistencia de contacto y del dispositivo en su conjunto. Este tipo de medida da la relacién que existe
entre la corriente I que pasa por un dispositivo y el voltaje V aplicado, o viceversa. Dependiendo
del tipo de estructura que presenten los dispositivos la relacién entre I — V sera diferente [85]. El
equipo Keithley 4200 SCS es capaz de realizar este tipo de mediciones y es el que se usd en esta
tesis. De la caracterizacidon |-V podemos obtener informacién acerca de los mecanismos de

conduccién que toman lugar en el dispositivo.

2.6.8 Mecanismos de conduccidn

Existen 2 tipos de mecanismos de conduccion:

1. Limitado por los electrodos

Estos mecanismos dependen de las propiedades de la unién entre el electrodo vy el
dieléctrico. El parametro mds importante en este tipo de mecanismos es la altura de la barrera de
energia formada en la interfaz electrodo-dieléctrico. Dentro de este tipo de conduccién se

encuentran los siguientes:

e Tuneleo directo, tuneleo Fowler-Nordheim, emision Schottky, emisidon termoidnica

asistida por campo.

2. Limitado por volumen
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Estos mecanismos de conduccidn dependen Unicamente de las propiedades del dieléctrico.
El pardmetro mds importante en este tipo de mecanismos es el nivel de energia de las trampas en

la pelicula dieléctrica. Dentro de este tipo de conduccidn se encuentran los siguientes:

e Poole Frenkel, conduccién de salto, limitada or carga espacial (SCLC), conduccidn iénica
La Figura 2.6.6 muestra una representacién de estos mecanismos.

---------------- l-_’ f) a) Tuneleo directo
g b) SCLC
d) —— ¢) Tuneleo Fowler-Nordheim
q¢]; c) d) Tuneleo asistido por trampas

b) 4——m— e) Conduccion hopping
a) f) Emision Poole-Frenkel
g) Emision termoionica

METAL AISLANTE SEMICONDUCTOR

Figura 2.6.6. Representacion de los modelos de conduccidn en una estructura tipo MIS [85].

A continuacién, se explican los mecanismos de conduccién mas cominmente observados [85-88].

Los significados de las variables utilizadas en las ecuaciones son mostrados en la Tabla 2.6.1.

a) Tuneleo directo: los electrones atraviesan la barrera de potencial en un solo paso. Los
electrones ven el espesor total d del dieléctrico. Depende fuertemente del campo eléctrico y es
independiente de la temperatura. Generalmente se presenta en peliculas dieléctricas muy

delgadas (menores a 3.5 nm) y a bajos campos eléctricos.

e o e A

"~ 2mha? 2

ﬂ 4md./2m*q m
Z)pr(— h \}054' 2 }]

(Ec. 2.6.9)

b) Tuneleo Fowler-Nordheim: los electrones atraviesan la barrera de potencial en un solo paso
como en el tuneleo directo, pero aqui los electrones sélo ven una parte del espesor del
dieléctrico y la corriente de compuerta es debida al tuneleo a través de una barrera triangular.

Depende fuertemente del campo eléctrico y es independiente de la temperatura. Generalmente

NORA CASTILLO TEPOX 45



- BUAP CAPITULO 2: MARCO TEGRICO

c)

d)

f)

se presenta en peliculas dieléctricas no muy delgadas (mayores a 3.5 nm) y a altos campos

eléctricos

j=—2_ M EZexp (- 2mZam 05
8mhig m* ! 3hE;

(Ec. 2.6.10)
Emisién Schottky: la emision de Schottky es un mecanismo de conduccién que, si los electrones
pueden obtener suficiente energia proporcionada por la activacién térmica, los electrones en el

metal superaran la barrera energética en la interfaz metal-éxido.

4TErEQ

@) [
a(0p) e maim

— A*T2
] =A"T?exp p , P

(Ec. 2.6.11)
Emision Poole-Frenkel: algunos electrones se encuentran dentro de trampas. Debido a la
excitacion térmica estos pueden ser emitidos dentro de la banda de conduccién del dieléctrico.
Al aplicar un campo eléctrico a través del dieléctrico, la barrera de coulomb que experimenta
un electrén atrapado puede ser reducida. La reduccidn de dicha barrera puede incrementar la
probabilidad de que un electrén sea térmicamente excitado de la trampa a la banda de
conduccién del dieléctrico. Aqui 85 es la profundidad a la que se encuentra el pozo de potencial

de la trampa.

] = quiErexp (2B )

(Ec. 2.6.12)

Conduccion limitada por la carga espacial (SCLC): se presenta cuando los portadores son
inyectados dentro de un material donde existe muy poca carga de compensacién, tales como
aislantes o semiconductores ligeramente dopados. Para un aislante libre de trampas la

conduccién SCLC sigue la siguiente ley.
J=2euo% (Ec. 2.6.13)

Conduccidon hopping: es debida a efectos de tuneleo de electrones atrapados brincando
(hopping) de una trampa a otra dentro del dieléctrico. La energia de los portadores es menor
gue la maxima energia de la barrera de potencial entre dos trampas. En este caso los portadores

podran seguir transitando utilizando el mecanismo de tuneleo.
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I= qam'exp(

(Ec. 2.6.14)

Tabla 2.6.1. Variables utilizadas en las ecuaciones de los mecanismos de conduccién con su
significado y unidades.

Variables Nombre Unidades

R Constante de Richardson

T Temperatura K

k Constante de Boltzmann J/K

q Carga elemental (o

Dp Altura de la barrera Ev

E; Campo eléctrico en el aislante V/m

€; Permitividad absoluta del aislante F/m

E, Energia de activacion de electrones J

u Movilidad de electrones m?/(V-s)
N¢ Densidad de estados en la Bc cm’

h Constante de Planck J-s
m’ Masa efectiva del electrén kg
m, Masa del electrén kg

d Espesor del aislante m

a Espacio medio entre trampas cm

n Concentracion de electrones en la Bc cm3

v Frecuencia de la vibracién térmica del electrén atrapado Hz

2.7 EFECTO FOTOELECTRICO

El efecto fotoeléctrico es el fendmeno en el que las particulas de luz lamadas fotones, impactan con
los &tomos de un metal arrancando sus electrones, es decir salen del material al vacio. El electron
se mueve durante el proceso, dando origen a una corriente eléctrica como se observa en la Figura

2.7.1[89].

Lug\’\f

Fotoelectrones
o—

I A
A)

Figura 2.7.1. Esquema del efecto fotoeléctrico [20].
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En 1905, mediante el uso de nuevos conceptos de la mecanica cuantica, Einstein supuso que la
radiacion incidente consistia en paquetes de energia localizada E = hv, donde h es la constante de
Planck y v es la frecuencia de radiacién. Cuando un fotén incide sobre el metal, transfiere toda su
energia a alguno de los electrones y si esta energia es suficiente para romper la ligadura del electrén

con el metal, entonces el electrén se desprende.

Cuando los fotones inciden sobre una superficie metalica puede ocurrir que los fotones sean
reflejados de acuerdo con las leyes de la 6ptica o que desaparezcan cediendo toda su energia para

excitar a los electrones. Los principios basicos que rigen el efecto fotoeléctrico son los siguientes:

No hay emisién de electrones si la frecuencia de la luz incidente cae por debajo de la

frecuencia umbral y, que es una caracteristica del metal iluminado.

e El efecto se observa si la frecuencia de la luz excede la frecuencia umbral, y el nimero de
fotoelectrones emitidos es proporcional a la intensidad de la luz; sin embargo, la energia

cinética maxima de los fotoelectrones es independiente de la intensidad de |a luz.

e La energia cinética maxima de los fotoelectrones se incrementa con el aumento de la

frecuencia de la luz.

e Los electrones de la superficie se extraen casi de manera instantanea, incluso a bajas

intensidades.

La teoria de Einstein, en cambio, predice que: una radiacidon de frecuencia adecuada, aunque de
intensidad sumamente baja, produce emision de electrones en forma instantanea. Pasaron diez
anos de experimentacién hasta que la nueva teoria fue corroborada y aceptada. Se determiné el
valor de h a partir de experiencias de efecto fotoeléctrico y se encontré que concordaba
perfectamente con el valor hallado por Planck a partir del espectro de radiacién de cuerpo negro.
Desde ese momento los fisicos aceptaron que, si bien la luz se propaga como si fuera una onda, al
interactuar con la materia (en los procesos de absorcidén y emision) se comporta como un haz de
particulas. Esta sorprendente conducta es lo que se ha llamado la dualidad onda-particula de la luz

[21].
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2.7.1 Fotoconductividad

La conductividad de los materiales semiconductores depende del nimero de electrones de la banda
de conduccion y también del nimero de huecos de la banda de valencia. La energia térmica asociada

con las vibraciones de red puede excitar a los electrones y generar huecos y/o electrones libres.

Como consecuencia de transiciones electrénicas inducidas por fotones, se pueden generar
portadores de carga adicionales; este incremento de conductividad se denomina fotoconductividad.
De este modo, cuando un material que es fotoconductivo es iluminado, la conductividad aumenta

[90].

El principio basico sobre el que se basa la fotoconductividad es muy simple, si un
semiconductor es irradiado con luz de una longitud de onda donde la transicién electrénica entre la
banda de valencia y conduccidn ocurre, la conductividad del material se incrementa. Si un pulso de
luz es aplicado se crean pares electréon-hueco a través de la absorcidn de la luz. Esta absorcidn crea
un exceso de portadores en el material, y debido a que hay mdas portadores libres, entonces la

conductividad aumenta.

Existen dos tipos de fotoconduccién:

1. Cuando un fotdn de energia mayor o igual que la banda prohibida del material incide sobre un
semiconductor, puede ser absorbido por el material, pasando un electrén a la banda de
conduccién, dejando un hueco en la banda de valencia; estos dos portadores contribuyen al
aumento de la conductividad del material. En este caso la conductividad es denominada

intrinseca [90].

2. En el caso de materiales con defectos, impurezas o cualquier tipo de distorsién puede ocurrir
gue un fotén de energia menor que la banda prohibida del material se absorba y los electrones
pasen a la banda de conduccién o se formen huecos en la banda de valencia, en este caso solo

se incrementa un tipo de portador. Este proceso da lugar a la fotoconductividad extrinseca [90].

2.7.2 Efecto Fotovoltaico

El efecto fotovoltaico consiste en la generacién de una fuerza electromotriz en un material al hacer

incidir sobre él fotones que interaccionan con su configuracién electronica generando pares
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electrén-hueco que daran lugar, dependiendo de la configuracion del circuito, a una fotocorriente

y/o un fotovoltaje.

El efecto fotovoltaico se basa en el efecto fotoeléctrico, para transformar las diferentes
longitudes de onda que recibe de la luz en energia eléctrica, es decir, existe la generacién de una

corriente y un voltaje fotogenerados, sin la necesidad de aplicar alguna polarizacién externa.

La teoria de bandas puede explicar este efecto fotovoltaico en materiales sdlidos: Los
enlaces entre los atomos de un cristal, asi como los fendmenos de transporte eléctrico se deben a
interacciones entre los electrones mas alejados del nucleo (electrones de valencia) de los diferentes
atomos. De esta manera, forman una red y crean un campo de niveles accesibles (bandas
electrdnicas). En el cero absoluto, los electrones de valencia llenan la banda de energia mas baja,
conocida como banda de valencia (Bv). Los niveles energéticos superiores no ocupados por
electrones se denominan banda de conduccidn (Bc). La diferencia de energia entre la Bv y la Bc es

conocida como banda prohibida o band gap. El band gap determinara la absorcién de la luz [91].

El efecto fotovoltaico generalmente ocurre en una estructura de unidn tipo p-n como se

explica a continuacién:

1. Serealizala unién p-ny se forma la zona de desercidn, que carece de carga en movimiento

y forma un campo eléctrico interno.

2. Ocurre la generacion de pares electrén-hueco en ambos lados de la unién p-n debido a la

absorcion de fotones de luz.

3. Los pares electrén-hueco generados alcanzan la zona de desercidn o carga espacial.

4. Los pares electréon-hueco son separados por el campo eléctrico interno, luego los electrones
en el semiconductor tipo p se desplazan hacia el tipo n y los huecos del tipo n se mueven

hacia el tipo p, generando una fotocorriente. [91]

La efectividad del campo eléctrico interno para hacer fluir a los portadores minoritarios
fotogenerados de forma que produzcan la fotocorriente mencionada, dependera de que los mismos
no se pierdan en su trayecto hacia la regién donde existe el campo y también de la intensidad del

campo eléctrico, una forma mds correcta de visualizar el efecto fotovoltaico es entender que para
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gue se genere una fotocorriente, los pares electrén-hueco generados por la luz deben de ser

separados antes de que se recombinen a través de las trampas en el volumen o en la superficie.

Desde el punto de vista eléctrico, las celdas fotovoltaicas de unidn p-n pueden compararse
con los diodos de silicio, asi la curva Voltaje-Corriente trazada en oscuridad (O) resulta igual a la de
un diodo ordinario, mientras que la curva correspondiente a la incidencia sobre la celda de una
determinada iluminacidn (E), resulta de la traslacién de la curva anterior, proporcional a la energia

luminosa recibida. Esta configuracion se muestra en la Figura 2.7.2 [20, 91].

1
ll
4
Radiacién v
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“ I
1
L | v
\ Vnc
Corriente 4
generada
porlaluz__%. \Ma'xima
cc potencia

Figura 2.7.1. Curva |-V caracteristica de celdas fotovoltaicas de unién p-n .

Analizando la curva O y E se observa lo siguiente:

e En el cuadrante 1, correspondiente al diodo con polarizacidn directa, la curva E no sale del
origen, sino que cuando la corriente es cero existe un voltaje en los contactos lo que

llamamos voltaje de circuito abierto (Voc).

e En el cuadrante 3, la curva O indica la corriente inversa de fuga en oscuridad en funcidn del
voltaje inverso, mientras que la curva E da la variacidn de esa corriente con la iluminacidn,

en este punto la celda funciona como fotodiodo.

e Enel cuadrante 4, la celda funciona como generador de energia, siendo la regién de trabajo
normal de las celdas fotovoltaicas como se muestra en la Figura 2.7.1. La potencia que
entrega la celda se calcula multiplicando el valor de voltaje maximo v, por el valor de la

corriente maxima I,,, [91].
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El efecto fotovoltaico involucra dos procesos basicos: la generacidn de pares electron- hueco como
portadores de carga eléctrica y la separacién de estos portadores sin la necesidad de aplicar un
voltaje externo al material o a la estructura, por lo que se forma se forma un flujo neto de corriente
eléctrica en una direccion en particular y con ello la energia eléctrica generada por la luz puede ser

aprovechada.

2.8 SEMICONDUCTORES Y TEORIA DE BANDAS

Los materiales se pueden clasificar por diversas caracteristicas, en este caso considerando a sus
propiedades eléctricas como parametro, se tienen tres grupos: los conductores, los
semiconductores y los aislantes. Los semiconductores son materiales que conducen la electricidad
mejor que un aislante, pero en menor grado en comparacién con un conductor, cuya resistividad se
encuentra comprendida entre la de los aislantes que es de 1012 Q-cm vy la correspondiente a la de
los conductores que es de 10°Q-cm, ademas los semiconductores tienen la caracteristica que su

conductividad aumenta al aumentar la temperatura (en la mayoria de los casos) [92].

La fisica clasica no da una explicacion al fendmeno de conduccién dentro de un
semiconductor (teoria de Drude), es necesario recurrir a la mecanica cudntica, con el uso de la teoria
de bandas. Los procesos de conduccién en metales y semiconductores son diferentes. Para
dispositivos al vacio la conduccidn se relaciona con electrones como Unicos portadores de carga,
mientras que para semiconductores se tienen dos tipos de portadores que son los electrones y los
huecos, ademds de que en este caso el movimiento de los portadores estd relacionado tanto por
fuerzas o campos externos aplicados como por el potencial de los mismos atomos del
semiconductor. Se sabe que los dtomos se pueden describir mediante un nucleo positivo que
contiene neutrones y protones, ademds este nucleo se encuentra rodeado de una nube de
electrones organizados en capas. Cada capa electrdnica contiene un cierto nimero de orbitales,
siendo estos definidos por sus nimeros cuanticos y con una ocupacién mdaxima de dos electrones
con espin opuesto, obedeciendo el principio de exclusién de Pauli, éste dice que no es posible tener
dos electrones con los mismos nimeros cuanticos. Entonces cuando se forma un sdlido a partir de
atomos aislados los orbitales de cada atomo se van acomodando de tal forma que no se viole el
principio de exclusién de Pauli, es decir que los &tomos no pueden mantener sus niveles de energia
originales, pues si los mantuvieran se encimarian unos con otros y tendrian los mismos nimeros

cuanticos, por lo tanto, se van agrupando en bandas como se observa en la Figura 2.8.1 [93, 94].
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Niveles atdmicos y bandas de energia
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Figura 2.8.1. Estructura de bandas [95].

2.8.1 Bandas de energia

Dependiendo de los dtomos con los cuales se forma el sélido las bandas menos ligadas, es decir, las
correspondientes a los electrones mas externos pueden quedar ya sea parcial o totalmente llenas,
es ahi precisamente en esa ultima banda donde radica la gran diferencia de las propiedades
eléctricas y en consecuencia la diferencia entre los distintos tipos de materiales. Aplicando un cierto
voltaje a un material con una banda semi-llena los electrones menos ligados de la banda podrian
pasar sin mucho problema a un nivel de energia inmediato superior y viajar dentro del material ya
gue existen muchos estados vacios a los cuales pueden estar cambiandose continuamente. Entre
los ultimos estados ocupados de la banda llena y los primeros desocupados de la banda vacia se
encuentra una brecha energética o banda de energia prohibida (Eg), que solamente se puede
superar adquiriendo una energia igual o mayor a ésta. Si Eg es grande se tiene un material aislante,
pero cuando la banda no es tan grande y es posible por medio de alguna excitacién externa ya sea
temperatura, luz, un campo eléctrico, o algin otro que los electrones puedan pasar de la banda
llena conocida como banda de valencia a la banda vacia conocida como banda de conduccién, se
tendra como resultado una corriente eléctrica, que es lo que caracteriza a un semiconductor. Las
bandas de valencia y conduccién son las que determinan las propiedades electrénicas de los
semiconductores. Entonces cuando un electrén pasa de la banda de valencia a la banda de
conduccién deja en la banda de valencia un hueco que es una carga positiva equivalente al electrén

[93, 94].

Si se le aplica una diferencia de potencial al semiconductor, los electrones de ambas bandas

(de valencia y de conduccidn) se mueven hacia el polo positivo, pero se debe notar que en la banda
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de valencia ese movimiento es equivalente al movimiento del hueco en direccién contraria. De esta

forma es posible describir el movimiento de los huecos como una corriente eléctrica de cargas
positivas, entonces dentro de un semiconductor se tienen portadores de carga negativa que son los
electrones y ademads portadores de carga positiva que son los huecos y como éstos viajan en

direcciones contrarias ambos contribuyen a la corriente eléctrica.

2.8.2 Heterouniones

Se necesitan 2 materiales para formar una heterounién, estos materiales tienen diferente Eg, por lo
que habra una discontinuidad en la interfaz de la unién que puede ser abrupta cuando la unién se
realiza con un material con una Eg estrecha y un material con una Eg ancha, y se da una unién
graduada si la diferencia de Eg de los materiales es similar. Hay cuatro tipos bdsicos de
heterouniones: en donde el tipo de dopante cambia en la unién llamados anisotipos, se pueden
formar uniones nP o Np, donde la letra mayuscula indica el material con banda prohibida mas
grande y heterouniones con el mismo tipo de dopante a ambos lados de la unidn llamados isotipos,
se pueden formar uniones nN y pP [96]. La Figura 2.8.2 muestra los diagramas de bandas de energia

de materiales tipo n y tipo p, con el nivel de vacio utilizado como referencia.

Vacuum level

exp
€Xn
()Q‘):n
EIP
AE,
Em —L =
Ep, _-;f_..-_ ..... — ePer
I’" Ge E,p  GaAs
Evu
| . S
EvP

Figura 2.8.2. Diagrama de bandas de un material con un bandgap estrecho y un material con un bandgap amplio antes

de la unién [96].

La afinidad electrénica del material de Eg ancho es menor que la afinidad del material de Eg
estrecho. La diferencia entre las dos energias de la banda de conduccién se denota por AE,, y la
diferencia entre las dos energias de la banda de valencia se denota por AE,,. Esta relacidn se define

en la ecuacién 2.8.1y 2.8.2.
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AE, = e(X, — X) (Ec. 2.8.1)

AE. + AE, = Egp — Egn = AE, (Ec.2.8.2)

En la heterounidn abrupta ideal que utiliza semiconductores dopados no degenerados el nivel de
vacio es paralelo a las bandas de conduccién y de valencia. Si el nivel de vacio es continuo, entonces
existiran las mismas discontinuidades en AE,, y AE,, en la interfaz de la heterounion. Esta situacion
ideal se conoce como regla de afinidad electrénica, aunque todavia hay cierta incertidumbre sobre

la aplicabilidad de esta regla [96].

La Figura 2.8.3 muestra una heterounién nP ideal en equilibrio térmico. Para que los niveles
de Fermi en los dos materiales se alineen, los electrones (n) en la regién estrecha y los huecos (p)
en la regién amplia deben fluir a través de la union. Este flujo crea una region de carga espacial en
las proximidades de la unidon metalurgica. La carga espacial dentro de la regién n se denota por Xn

y la carga espacial dentro de la regién p es denotada por Xp.
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Figura 2.8.3. Diagrama de bandas de una heterounién nP en equilibrio térmico [96].

La Figura 2.8.4 muestra el diagrama de bandas de energia de una heterouniéon nN en equilibrio
térmico. Los materiales pueden ser tipo n moderadamente a fuertemente dopado o incluso
intrinsecos. En este caso para lograr un equilibrio térmico los electrones desde el material con band-

gap ancho fluyen hacia el material con band-gap estrecho formando una capa de acumulacion de
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electrones en el pozo de potencial adyacente a la interfaz. Estos electrones tienen niveles de energia

cuantificados en una direccidn espacial perpendicular a la interfaz, pero pueden moverse en las

otras dos direcciones espaciales.

[ eViin .
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Figura 2.8.4. Diagrama de bandas de una heterounién nN en equilibrio térmico [96].
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL DE PELiCULAS DE SiOx,
ZnO, ZnO:F, FTO, ITO, TOI

En este capitulo se presenta a detalle el proceso experimental para la obtencién de las peliculas de

SiOx, ZnO y ZnO:F, FTO, ITO y TOI depositadas por las técnicas de HFCVD y SPU respectivamente.
3.1 DEPOSITO DE PELICULAS DE SiOx POR HFCVD

Las peliculas de SiOx fueron depositadas mediante la técnica HFCVD sobre sustratos de silicio tipo
P/Boro (100) de 2 pulgadas de didmetro con espesor de 254-304 um y resistividad de 1-5 ohm-cm.
También se realizaron depdsitos sobre sustratos de cuarzo de 2 cm de ancho y un largo de 10 cm.
Para la obtencién de los precursores se utilizaron 11 barras de cuarzo cilindricas de 11 cm de

longitud y 2.5 mm de didmetro.

Los parametros considerados para el depdsito de las peliculas SiOx por HFCVD se hallan

especificados en la Tabla 3.1.1.

Tabla 3.1.1. Parametros de depdsito de las peliculas de SiOx por la técnica HFCVD.

., Distancia . . .
Presion . . . Distancia fuente Flujo de
Voltaje Tiempo de filamento a o
(o []] a sustrato hidrégeno

sistema (DFS) (FH)

aplicado depdsito fuente
(DFF)

1atm 74V 3 minutos 6 milimetros 3,4,5y6 mm 10, 20, 30 sccm

Se obtuvieron 12 depdsitos de peliculas de SiOx y 12 clones de las mismas, a estos clones se les
aplicé un tratamiento térmico (TT) con el objetivo de observar el cambio en sus propiedades con
respecto a las 12 peliculas que no se sometieron al TT. Este tratamiento térmico se realizd en
ambiente de nitrégeno a 1000°C durante una hora. El etiquetado de las peliculas obtenidas se

muestra en la Tabla 3.1.2.

Tabla 3.1.2 Etiquetado de las muestras de SiOx depositadas por HFCVD.

Distancia Sin tratamiento térmico (sin TT) Con tratamiento térmico (TT)
il F10sccm | F20scom | F:30scom | FilOseem | Fi20scem | Fi30scom |
3mm A3 B3 c3 A3’ B3’ c3
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4 mm A4 B4 Cc4 A4 B4’ c4
5mm A5 B5 C5 A5’ B5’ c5’
6 mm A6 B6 cé A6’ B6’ ce’

3.2 DEPOSITO DE ZNO Y ZNO:F POR SPU

Las peliculas de ZnOy ZnO:F fueron depositadas por spray pirolisis ultrasénico (SPU) sobre sustratos
de vidrio Corning. La solucién precursora se obtuvo de preparar acetato de zinc dihidratado (Zn
(O2CCH3)2(H,0),) de pureza 0.98 con una concentracién de 0.2M disuelta en 50 mm de metanol.
Para el dopado de la solucién precursora se utilizé acido fluorhidrico en concentraciones de 0.018M,

0.036M Y 0.054M.

El sistema SPU utilizado se compone de un nebulizador Citizen CUN60 -120 V que otorga
flujo minimo, intermedio y maximo, una parrilla Thermo Cientific Cimarec con temperaturas hasta

de 600°C y una campana de borosilicato de 15 cm de longitud y 10 cm de diametro en la punta.

Los principales parametros del sistema de SPU son el flujo, la distancia de la boquilla al
sustrato, el gas portador, la temperatura del sustrato y el tiempo de depésito. En la Tabla 3.2.1 se

muestran los valores de los pardmetros usados para el depdsito de las peliculas de ZnO y ZnO:F.

Tabla 3.2.1. Condiciones experimentales para el depdsito de peliculas de ZnO y ZnO:F por SPU.

Concentracion T(°C) Dlsta.nC|a Gas Concentracion
. boquilla a Solvente
Fldor sustrato portador Precursor
sustrato
HF: 0.018 M
HF:0.036 M 450 0.5 6, 8,10 3mm Aire 0.2M Metanol
HF: 0.054 M

A las peliculas de ZnO y ZnO:F, se le realizé un tratamiento térmico a la mitad de cada muestra por
2 horas a 200°C en ambiente de aire con el fin de analizar sus propiedades sin y con tratamiento

térmico.

Se obtuvieron 12 peliculas de ZnO y ZnO:F de acuerdo a los pardmetros mencionados en la
Tabla 3.2.1. Las peliculas obtenidas fueron cortadas por la mitad y a cada mitad se les aplico un
tratamiento térmico (TT) durante 2 horas con una temperatura de 200°C en ambiente de aire con
el objetivo de analizar sus propiedades sin y con TT. El etiquetado de las muestras de ZnO y ZnO:F

se muestran en la Tabla 3.2.2.
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Tabla 3.2.2. Etiquetado de las muestras de ZnO y ZnO:F depositadas por SPU.

. Sin tratamiento térmico Con tratamiento térmico
Tiempo .
(minutos) Sin Flaor Fldor Fluor Sin Flaor Flaor Flaor
Fldor 10 % 20 % 20% Flior 10% 20 % 30 %
4 Z4 A4 B4 ca 4 AL B4’ c4
6 Z6 A6 B6 c6 Z6’ A6’ B6’ ce’
8 z8 A8 B8 Cs z8 A8 B8’ cg’

3.3 DEPOSITO DE FTO, ITO, TOI POR SPU

Las peliculas de FTO, ITO y TOI fueron depositadas por SPU sobre sustratos de vidrio Corning. La

solucidn precursora para cada pelicula fue la siguiente:
e Oxido de estafio dopado con fltior FTO

El estafio se obtuvo de preparar una solucién con cloruro de estafio pentahidratado (SnCl,)
disuelto en etanol con una concentracién de 0.2 M. El dopante se obtuvo del fluoruro de amonio
(NH4H) disuelto en agua desionizada (H.Opj) con una concentracion de 0.16M. Los pardametros

de depdsito del FTO se muestran en la Tabla 3.3.1.
e Oxido de indio dopado con estafio ITO

Para obtener el indio se prepard una solucién con cloruro de indio (LnCls) disuelto en metanol
con una concentracion de 0.35 M. El dopante se obtuvo del cloruro de estafio pentahidratado
(SnCl,) disuelto en agua desionizada (H,Op)) como dopante con una concentracién de 0.017M.

Los parametros de depdsito se muestran en la Tabla 3.3.1.

e Oxido de estafio dopado con indio TOI

Para obtener el estafio se prepard una solucion de cloruro de estafio pentahidratado (SnCls)
disuelto en metanol con una concentracién de 0.2 M y para obtener el indio se prepard una
solucién con cloruro de indio (InCls) y como dopante con una concentracién de 0.036 M. Los

parametros de depdsito se muestran en la Tabla 3.3.1.

Se usaron diferentes tiempos de depdsito, esto, con el objetivo de obtener diferentes espesores
para su analisis. La distancia de la boquilla al sustrato difiere en cada material, esto se debe al tipo

de solucidn precursora a usar en el depdsito, ya que es diferente en cada tipo de pelicula, como se
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menciond en el marco tedrico. En la Tabla 3.3.1 se muestran los valores de los pardametros usados

para el depdsito de las peliculas de FTO, ITO y TOI por SPU.

Tabla 3.3.1. Pardmetros de depésito de las peliculas de FTO, ITO y TOI por SPU.

o Distancia
T (°C) . Gas . s . s
. boquilla Concentracion | Concentracion
PELICULA | sustrat portad
o a or Precursor (M) dopante (M)
sustrato
FTO 450 0.5 10,12,14  1mm aire 0.2 (SnCls) 0.016 (NHzH) etanol
ITO 450 0.5 10,12, 14 3mm aire 0.35 (InCl3) 0.017 (SnCla) metanol
TO!I 450 0.5 10,12,14  2mm aire 0.36 (SnCls) 0.036 (InCls)  metanol

Se obtuvieron 9 peliculas de las cuales 3 son de FTO, 3 de ITO y 3 de TOI. En la Figura 3.3.1 se

muestran las peliculas obtenidas y su etiquetado.

Figura 3.3.1. Peliculas obtenidas de FTO, ITO y TOI por SPU, el etiquetado es de acuerdo al tiempo de depésito (10, 12 y

14 minutos).

En la figura anterior se observa un color marrdn en las peliculas de TOI esto se ha atribuido a granos

de estafio no oxidados en la superficie del TOI debido a la ausencia de suficiente oxigeno durante el

depdsito [1, 2].
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y ANALISIS DE LAS PELICULAS SiOx, ZnO,
ZnO:F, FTO, ITO y TOI

En este capitulo de presentan los resultados experimentales obtenidos a través de las diferentes
técnicas de caracterizacidn estructural, dptica y eléctrica de las peliculas de SiOx, ZnO, ZnO:F, FTO,

ITOy TOI.

4.1 EQUIPOS UTILIZADOS PARA LAS CARACTERIZACIONES

4.1.1 Equipo de medicion del espesor

Para determinar el espesor de las peliculas se usé un perfildmetro Dektak 150 de superficie,
con una resolucion de 0.1 um. Se consideraron 5 puntos por pelicula para una medicién mas

precisa. Este equipo pertenece al IFUAP de la BUAP.

4.1.2 Equipo de medicién FTIR

Para las mediciones de FTIR se utilizé un espectrofotdmetro Bruker modelo Vector 22 en un
rango de 2000 a 4000 cm™?, operado mediante OPUS NT V3. Este equipo se encuentra en el

INAOE.

4.1.3 Equipo de medicion UV-vis

La transmitancia se obtuvo mediante un espectrofotometro UV-visible Thermo scientific
evolution 600 en un rango de longitudes de onda de 200 a 1000 nm, una resolucién de 0.5 nm.

Este equipo se encuentra el laboratorio de mediciones fotdnicas del CIDS de la BUAP.

4.1.4 Equipo de mediciéon DRX
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[ L \

os difractogramas de la difraccidon de rayos X se obtuvieron mediante el difractdmetro

Bruker modelo D8 discover con tubo de rayos X de Cu (radiacién CuKa 1=1.54059 A) operado
a40kVy 40 mA, con gnidmetro en configuracion horizontal 8 — 26, geometia de haz paralelo

con espejo Gobel y detector de centelleo tipo puntual. La medicion fue rasante de 20 a 80

/

\29. Este equipo pertenece al CIDS de la BUAP.

4.1.5 Equipo de medicion de fotoluminiscencia

Para la fotoluminiscencia se usé un espectroflurometro FluroMax 3 Horiba Jobin Yvon, con
una ldmpara de excitacion de xendn de 150 watts y una resolucion de 0.3 nm, en un rango de
370 a 1000 nm con un detector de emisién de alta sensibilidad, un angulo de 35°. La longitud

de onda de excitacion utilizada fue de 335 nm.

4.1.6 Equipo de medicion resistividad

Mediante el método de 4 puntas se midio la resistividad de las muestras, el equipo usado fue

HMS 5000 del laboratorio de Mediciones Fotoeléctricas del CIDS-BUAP.

4.2 RESULTADOS Y ANALISIS DEL SiOx

4.2.1 Perfiles de temperatura del SiOx

En la Figura 4.2.1 se muestran los perfiles de temperatura del SiOx. A medida que corre el tiempo
de depdsito la temperatura del sustrato se va incrementando. Esto sucede por las propiedades

fisicas del reactor.
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Figura 4.2.1. Perfiles de temperatura del depdsito de SiOx.

4.2.2 Espesores del SiOx

En la Figura 4.2.2 se muestran los espesores del SiOx sin TT y con TT, depositadas a distancias de la

fuente al sustrato de 3, 4, 5y 6 mm y con flujos de hidrégeno de 10, 20 y 30 sccm.

1200 - - 1200 -
a) SiOx sin TT @— 10 sccm b) SiOx con TT '@ F10conTT
1000 ESpesor o— 20 sccm 10004 ESpesor (*) Egg con E
—~~ ~~ con
c 30 sccm c
= 800 1 £ 8004
o o $
) 6004 ) 600 A
(o] (o]
o o .
5 400 ] 400- ! : °
~ - I N J
1 |@ e
200 200 o
3 4 5 6 3 4 5 6
Distancia fuente a sustrato (mm) Distancia fuente a sustrato (mm)

Figura 4.2.2. Comparacion de espesores del SiOx a) sin TT y b) SiOx con TT. Diferentes flujos y DFS. Depositadas por
HFCVD. 30

El rango de espesores va desde 161 nm a 960 nm, observandose las siguientes tendencias:

e Cuando aumenta el flujo de hidrégeno se incrementa el espesor esto es debido al
incremento de especies reactivas (mas hidrégeno) resultando mayor decapado de las

fuentes (barras de cuarzo) y un aumento de precursores para el depédsito en el sustrato.
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e Con el tratamiento térmico se esperaria que las peliculas disminuyeran su espesor ya que

se ha reportado que el material sufre una reestructuracién en su estructura molecular
cuando es sometido a altas temperaturas. Esto sucede en 7 de las 12 peliculas sin TT, en el
caso de los espesores que aumentan con el tratamiento térmico, podria explicarse como
una formacién adicional de 6xido causada por la difusién residual de O,, asi como de

intersticios en el material, como se menciond en el capitulo 2.

e En cuanto a la variacion en la DFS no muestra tendencia alguna, sin embargo, se observa
que las peliculas con DFS de 4 mm tienen el mayor espesor. Esto se debe al estado de las
11 barras de cuarzo que a medida que son decapadas pierden dureza, por lo que el proceso
de decapado se facilita aumentando los precursores depositados en los sustratos. La Tabla

4.2.1 muestra los espesores obtenidos del SiOx.

TABLA 4.2.1. Espesores de las peliculas de SiOx depositadas por HFCVD sin y con
tratamiento térmico

Distancia FLUJO 10 FLUJO 20 FLUJO 30
fuente a (sccm) (sccm) (sccm)

sustrato SINTT CONTT SINTT CONTT SINTT CONTT
(mm)
3 261 216 221 235 258 271
4 578 617 663 664 960 740
5 237 161 286 242 398 302
6 409 285 418 438 626 515

4.2.3 Espectros FTIR del SiOx

En los espectros de FTIR se identificaron los picos caracteristicos del SiO, (balanceo en 458 cm?,
doblamiento en 812 cm™ y estiramiento en 1082 cm™) con corrimientos a mayores o menores
numeros de onda indicando con ello la formacién de las peliculas de SiOx. Estos resultados se
muestran en la Figura 4.2.3 clasificados por flujo de hidrégeno y superponiendo los resultados de
las peliculas sin y con TT para observar la posicién de los picos de balanceo, doblamiento y

estiramiento del SiOx sin TT y comparar esta posicion cuando las peliculas tienen TT.
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Figura 4.2.3. Modos vibracionales del SiOx sin y con TT, para diferentes niveles de flujo de hidrégeno de 10, 20, 30 sccm

y distancia fuente a sustrato de 3,4, 5y 6 mm.

Analizando los espectros de FTIR de las peliculas de SiOx se observaron cambios en la posicién de
los picos de los modos vibracionales de balanceo, doblamiento y estiramiento como se describe a

continuacion.

1. Balanceo del SiO; (458 cm™).

SiOx sin TT: se observa un corrimiento de este pico hacia menores nimeros de onda, lo que
indica un ligero aumento de silicio en algunos enlaces Si-O. La intensidad aumenta en las
peliculas de mayor espesor indicando un aumento en la densidad de enlaces moleculares como
ya se ha mencionado. SiOx con TT: se observa un corrimiento a mayores nimeros de onda, en

este caso tenemos una condicion de formacidon de mas enlaces de Si-O y esto hace que tienda
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mas a la estequiometria del SiO,. Estas peliculas tienen mayor intensidad en los picos Si-O-Si

comparadas con las peliculas que no tienen tratamiento térmico.
2. Doblamiento del SiO; (812 cm). Se observa el mismo comportamiento que en balanceo.

3. Estiramiento del SiO, (1082 cm™). Se observa el mismo comportamiento que en balanceo y

doblamiento.

En la Figura 4.2.3 d) se observan otros picos de absorcion las cuales son atribuidos al enlace
doblamiento Si-H a 890 cm™ y estiramiento Si-H a 2260 cm? estan presentes en las peliculas sin TT
debido alaincorporacion de hidrégeno en el proceso experimental. Sin embargo, después de aplicar
el TT a las peliculas, ambos picos desaparecen; esto se debe a la desorcidon de hidrégeno al ser

sometido a altas temperaturas las peliculas.

En la Tabla 4.2.2 se muestran los modos vibracionales del SiOx. En esta Tabla se puede

apreciar claramente el corrimiento de los modos vibracionales del SiOx con respecto del SiO,.

Tabla 4.2.2. Modos vibracionales del SiOx obtenidos mediante FTIR.

Estiramiento
Si-H

Doblamiento
Si-H

Estiramiento
Si-O-Si

Balanceo Doblamiento
Si-0-Si Si-O-Si

Si0; (458 cm™) SiO2 (812 cm™) | Si02(1082 cm™)
SiOx SiOx SiOx SiOx SiOx SiOx SiOx SiOx SiOx SiOx
sinTT conTT | sinTT  conTT | sinTT conTT | sinTT conTT sinTT conTT
- 3 445 460 802 809 1061 1081 877 -- -- -
8 4 447 462 800 809 1068 1083 878 -- 2260 -
§ 5 447 460 802 810 1055 1080 877 -- 2300 -
6 445 460 800 810 1052 1084 877 -- 2256 -
~ 3 452 460 801 805 1063 1082 879 -- -- -
8 4 448 463 804 811 1061 1084 880 -- 2258 -
§ 5 442 460 802 813 1058 1083 880 -- 2255 -
6 450 460 800 810 1056 1084 879 -- 2256 -
3 444 453 806 806 1068 1083 880 -- — --
§ 4 450 463 795 808 1060 1086 880 -- 2260 -
§ 5 447 462 799 812 1058 1085 876 -- 2256 -
6 448 460 804 812 1055 1087 876 -- 2257 -

Se ha reportado que al aplicar un TT al SiOx existe una separacion de fase transformando Ia
estructura del material en una matriz de SiO, con aglomeraciones o nanocristales de silicio en su

estructura [20].
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4.2.4 Espectroscopia Uv-Vis SiOx
4.2.4.1 Transmitancia del SiOx

La transmitancia de las peliculas es aproximadamente del 65% en la mayoria de las peliculas como

se observa en la Figura 4.2.4.

100 100
— b) DFS 4 mm
< Q\O/ 80 -
S 801 © &% w ==
8 ’ S :
o 4 c i
< 60 k S 60
- — ' — .
5 40- siox £ 40 siox
s —A3- -A¥ —10scem| S —Ad= =A% —10scem
= 20 B3 = =B3' —=20sccm |: 20 ———B4 - =B4 —=20sccm
——C3= =(C3 —30sccm = C4= =C4' —30sccm
O T T T T T T 0 T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 200 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
100 100
c) DFS5mm d) DFS 6 mm
S 80 & 80-
8 4
S 60- S 601
s s
& 404 & 40- |
c c SiOx
@®© , ©
= — AS= =AS5 —=10scem = —— A6= =A6"—10sccm
201 ——B5= =BS5S —=20sccm 20+ = B6= =B6' —= 20sccm
= C5= =C5' —.30sccm 0 — C6= =C6' —30sccm
O' T T T T T T 0' = T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 200 300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4.2.4. Transmitancia de las peliculas SiOx sin y con TT y flujos de hidrégeno de 10, 20 y 30 sccm por HFCVD.

Al analizar los espectros de transmitancia se observan lo siguiente

a. EnlaDFS de 3 mm, la transmitancia de estas peliculas es del 90 %, en el rango de 350 a 900 nm
(excepto C3 que es del 65%). La regidon de absorcidn va de los 200 a 350 nm aproximadamente.
Las peliculas con TT presentan un corrimiento en su borde de absorcién hacia menores

longitudes de onda. Se observa que al incrementar el flujo de hidrégeno la transmitancia

disminuye.
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b. Enla DFS de 4 mm, la transmitancia de estas peliculas es del 65% en el rango de 400 a 900 nm.

La region de absorcidn va de los 200 a 430 nm aproximadamente. Se observa que al incrementar

el flujo de hidrégeno la transmitancia disminuye.

c. EnlaDFS de5 mm, latransmitancia de estas peliculas es del 65% en el rango de 380 a 900 nm.
La region de absorcidn va de los 200 a 380 nm aproximadamente. Se observa que al incrementar

el flujo de hidrégeno la transmitancia disminuye.

d. Enla DFS d e6 mm, |a transmitancia de estas peliculas es del 65% en el rango de 390 a 900 nm.

La regidn de absorcién va de los 200 a 400 nm aproximadamente.

Por lo anterior podemos decir que tanto la transmitancia como el corrimiento hacia menores
longitudes de onda del borde de absorcion dependen fuertemente del espesor de las peliculas. El
flujo de hidrégeno como se ha mencionado produce un mayor depésito en el sustrato por lo tanto

el espesor aumenta disminuyendo la transmitancia del SiOx.

Para el andlisis de las mediciones de transmitancia se determiné el coeficiente de absorcién,

la profundidad de penetracidn y la energia de la banda prohibida.

4.2.4.2 Coeficiente de absorcidn y profundidad de penetracion del SiOx

El calculo del coeficiente de absorcion y profundidad de penetracion del SiOx se muestra en la Figura

4.2.5.
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Figura 4.2.5. Coeficiente de absorcidn y profundidad de penetracién de las peliculas de SiOx por HFCVD.

De acuerdo a los resultados obtenidos en las mediciones de transmitancia, se puede observar el
mismo orden establecido en los bordes de absorcidn, como era de esperarse. Las peliculas con
menores espesores que presentaron corrimientos en sus bordes de absorcidon hacia mayores
energias tienen un menor rango energético de alta absorcidn, mientras que las peliculas con mayor

espesor tienen un mayor rango energético de alta absorcion.

En la Figura 4.2.5 a) podemos observar que para el rango de longitud de onda de 350 nm a
900 nm la penetracidn de la luz se encuentra entre 1000 nm, conforme disminuye la longitud de
onda de la luz esta profundidad de penetracidn disminuye hasta 100 nm. En la Figura 4.2.5 b), el
rango de energia de alta absorcién se mantiene practicamente constante con igual profundidad de
penetracion de 1000 nm. Para las curvas de las Figuras c) y d) la penetracion de la luz en el rango de
baja absorcién se mantiene practicamente en el orden de los 1000 nm. Este parametro es
importante cuando se buscan aplicaciones donde se pretende aprovechar la radiacién o luz

incidente en una estructura o un dispositivo fotdnico.

Es bien sabido que la estructura de la densidad de estados de los materiales amorfos es mas
compleja que la de los materiales cristalinos, si bien en los materiales cristalinos los estados
extendidos en las bandas de valencia y de conduccién existen con sus correspondientes transiciones
banda a banda, en los materiales amorfos aparecen estados localizados dentro de la banda
prohibida. Como resultado, aparecen nuevas transiciones electrdnicas posibles: la primera se
efectia desde estados localizados ocupados hacia estados en las bandas de valencia o de
conduccidn, la segunda es desde estados ocupados en la banda de valencia y conduccién hacia

estados localizados, por ultimo, es posible que haya transiciones entre los estados localizados [1].
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El coeficiente de absorcidén se divide en tres regiones en las que domina algun tipo de

transicién. La primera region corresponde a la regién de Tauc que es atribuida a la transicién
electrdnica dptica entre la banda de valencia y la banda de conduccidn, la segunda regidn se conoce
como la regién de Urbach esta region se puede describir en términos de una transicién entre un
estado de cola de banda y una banda extendida, por ultimo, en la regién tres puede ser atribuida a
transiciones épticas involucrando defectos estructurales es decir se dan las transiciones entre

estados localizados [2].

4.2.4.3 Energia del band gap del SiOx

Los valores del coeficiente de absorcién (a) nos permitieron calcular la energia de la banda
prohibida (Eg) utilizando la grafica de Tauc [77]. El célculo se realizé para n = 3 que indica una
transicién indirecta prohibida reportada para el SiOx [75]. La Figura 4.2.6 muestra el calculo de Eg

de las peliculas.
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Figura 4.2.6. Determinacidon de Eg del SiOx con respecto a los flujos de hidrégeno siny con TTy DFSde 3,4, 5y 6 mm.

Los resultados de Eg de las peliculas de SiOx junto con su espesor se muestran en las Tablas 4.2.3.
El intervalo del band gap del SiOx sin TT va de 1.45 a 2.2 eV. Por otro lado, las peliculas de SiOx con
TT tienen un band gap que va de 1.48 a 225 eV. Se observa que el band gap es mayor con espesores

menores y el band gap se incrementa cuando se decrementa la dfs de las peliculas.
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Tabla 4.2.3. Eg y espesores para flujos de 10, 20 y 30 sccm de peliculas de SiOx siny con TT.

dfs Gap (eV) Espesor Gap (eV) Espesor
SiOxsin TT SiOx (nm) SiOx con TT SiOx (nm)

Flujo 10
3mm 2.2 261 2.25 216
4 mm 1.6 578 , 1.55 617
A 5mm 1.78 237 A 1.61 161
6 mm 1.86 409 1.64 285
3mm 2.1 221 2.1 235
4 mm 1.5 663 , 15 664
B 5mm 1.72 286 B 1.66 242
6 mm 1.9 418 1.72 438
. _Fluo30 |
3mm 1.6 258 2.2 271
c 4 mm 1.45 960 o 1.48 740
5mm 1.82 398 1.9 302
6 mm 1.9 626 1.77 515

A partir de los resultados de Eg de las peliculas de SiOx antes y después del tratamiento térmico, el
mayor valor de Eg corresponde a la dfs de 3. Este efecto estd de acuerdo con los resultados
observados en el analisis de FTIR, donde se encuentra que la estructura de los depdsitos realizados
a la distancia mds pequena entre fuente y sustrato tiende a alejarse a la del SiO, no obstante, las
peliculas con DFS de 4 mm tienen un espesor mayor que el resto de las peliculas lo que implica un
menor band gap por lo que tiene menor exceso de silicio acercandose a la del SiO,. En las peliculas
de SiOx con TT el valor de Eg se decrementa, este comportamiento implica que el exceso de silicio

disminuye con la temperatura, este analisis se observa en la Figura 4.2.7.
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Figura 4.2.7. Diagramas comparativos de Eg versus dfs y posicion del pico de estiramiento (Si-O) versus dfs de las

peliculas SiOx sin y con TT.

4.2.5 Fotoluminiscencia del SiOx

La fotoluminiscencia de las peliculas presenta dos picos luminiscentes; uno en el visible en las
peliculas SiOx sin TT, y otro en la regidn infrarroja perteneciente a las peliculas de SiOx con TT, como

se muestra en la Figura 4.2.8.
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Figura 4.2.8. Fotoluminiscencia de las peliculas de SiOx sin y con TT. Flujos de 10, 20 y 30 sccm. Distancia fuente a

sustratode 3,4,5y 6 mm.

En la Figura 4.2.8 se observa que
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a) SiOx sin TT: presenta una banda ancha de 400 a 800 nm. La intensidad es mayor cuando se

incrementa la distancia fuente-sustrato

b) SiOx con TT: presenta una banda de absorcion de 600 a 900 nm y su intensidad aumenta

considerablemente con respecto de las peliculas sin TT.
Ha sido reportada que la emisidn de luz visible e infrarroja es debido a 2 efectos:

1. confinamiento cuantico que podria deberse al efecto de recombinacion radiativo banda a

banda de pares electron-hueco confinado dentro de los nanocristales de Si [79].

2. defectos en la matriz del SiO, relacionada con vacancias de oxigeno o defectos en la interfaz
Si02/Si-nc. Este proceso de emisidn esta relacionado con defectos producidos durante el
depdsito de las peliculas tales como: enlaces de oxigeno débiles (WOB), vacancia de oxigeno
neutral (NOV), centro hueco de oxigeno no enlazado (NBOHC), vacancias de oxigeno cargadas

positivamente (E' center) [3-5].

Con el objetivo de encontrar todas las posibles contribuciones a la emisién de fotoluminiscencia
presentada en estas peliculas se realizé la deconvolucién de cada espectro. La Figura 4.2.9. muestra
un representativo de las deconvoluciones realizadas a las peliculas por flujo de hidrégeno de 10, 20

y 30 sccm.
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Figura 4.2.9. Deconvolucién de la fotoluminiscencia a peliculas de SiOx sin y con TT. Con distancia fuente sustrato de 3

mm y flujos de 10, 20 y 30 sccm.

La deconvolucién mostré que la intensidad de los picos esta relacionada con los siguientes tipos de
defectos: enlace débil de oxigeno (WOB: 415 nm), vacancias de oxigeno cargadas positivamente
(E’s: 520 nm), centro hueco de oxigeno no enlazado (NBOHC:630 nm), confinamiento cuantico
(QC:760 nm) y centros luminiscentes localizados en la interface de los nanocristales de Si y SiO;

(CLI:845nm) [3-5, 79]. La Tabla 4.2.4 muestra los resultados de deconvolucién del SiOx siny con TT.

Tabla 4.2.4. Posicion de los picos de la fotoluminiscencia del SiOx sin y con TT asociados a diferentes
defectos.

SiOx sin TT

o 3mm 394, 426 541 - 790 -

S £ 4mm 403 515 696 734 -
58 5mm 578 - -

v 6 mm 524 600 -

o 3mm 515 645 787 -

S £ 4 mm 517, 550 640 - -
58 5mm 598 622 - -

= 6 mm 515 602, 653 734 -

o 3mm 527 600 794 -

e £ 4 mm 525 681 753 801
58 5mm 542, 562 687 - -

v 6 mm 514, 532 624 - -

o 3mm 428 - 726, 787 821
S £ 4 mm - - 723,771 813, 833
S 9 5mm 428 766 825, 862
= 6 mm - - 736 819, 835
o 3mm - 729,776 834
S £ 4mm - 752 813, 852
5 8 5mm - 729, 780 816, 834
= 6 mm 669 735, 788 824
o 3mm - 714, 765 803, 844
e £ 4mm - 701, 775 828, 869
S 9 5mm - 714, 750 800, 825
v 6 mm - 736, 783 818, 835

EnlaTabla 4.2.4 se puede observar que, para el caso de las peliculas sin tratamiento térmico, todas
presentan el pico relacionado a vacancias de oxigeno cargadas positivamente (E's), la mayoria

presentan los picos relacionados a centros de huecos de oxigeno no enlazado (NBOC) y
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confinamiento cuantico (CQ), este ultimo de muy baja intensidad. En las peliculas de SiOx con

tratamiento térmico todas presentan el pico de confinamiento cuantico (CQ) y el pico de centros

luminiscentes localizados en la interface de nc-Si/SiO, (CLI).

Con estas observaciones, podemos concluir que las peliculas de SiOx sin TT deben su emision
en general a efectos relacionados con el oxigeno, mientras que las peliculas de SiOx con TT deben

su emision a los nanocristales de silicio y defectos presentes en el material.

4.3 RESULTADOS Y ANALISIS DEL ZnO y ZnO:F

4.3.1 Espesores del ZnO y ZnO:F

Los espesores del ZnO sin dopar y con 3 diferentes concentraciones de dopaje de 0.018 M, 0.036 M

y 0.054 M de fldor (ZnO:F) se muestran en la Figura 4.3.1.

500 a) ZnOy ZnO:Fsin TT —9— 4 min 500 b) ZnOy ZnO:Fcon TT —9— 4 min
=Q— 6 min =Q— 6 min
=@= 8 min =@= 8 min

£ 400 £ 400
= =
§ o
¢ 300 ¢ 300
o o
) )
L L
200 200+
100 T T T T 100 T T T T
ZnO ZnO:F-10 ZnO:F-20 ZnO:F-30 ZnO' ZnO:F-10" ZnO:F-20" ZnO:F-30'
Concentracién del dopante (%) Concentracién del dopante (%)

Figura 4.3.1. Espesores de las peliculas de ZnO y ZnO:F depositadas por SPU con tiempos de 4, 6 y 8 minutos y dopados
de 10, 20y 30 % de fldor.

El rango de espesores va desde 133 nm a 475 nm. Se observa que cuando el ZnO esta sin dopar su
espesor se incrementa sustancialmente con el aumento del tiempo de depdsito. Cuando el ZnO estd
dopado su espesor disminuye considerablemente y se va incrementando ligeramente con el tiempo

de depdsito. La Tabla 4.3.1 muestra los espesores obtenidos del ZnO y ZnO:F.
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Tabla 4.3.1. Espesores de las peliculas de ZnO y ZnO:F sin y con TT depositadas por SPU.

Tiempo ZnO0 sin dopar ZnO:F al 10% ZnO:F al 20% ZnO:F al30%
sin con sin con sin con sin con

de
depésito T T T TT TT T T T
(min)
4 138 133 138 216 282 171 260 242
6 341 355 141 139 308 270 302 272
8 475 474 286 261 335 300 330 278

Con el tratamiento térmico las peliculas disminuyeron su espesor esto se atribuye a la
reestructuracion del material causando que el fldor este siendo incorporado en los intersticios del
material [6]. Ademads, cuando el ZnO es dopado, la soluciéon precursora cambia. Por tanto, la
concentracién molar de fluor adicionado que se emplea modifica la cinética de la reaccion,
observandose un cambio en los espesores. Por otro lado, al dopar la solucién se forma hidréxido de
zinc que impide una buena disolucién, disminuyendo ligeramente la formacién de complejos de

acetato de zinc, esto ocurre con tiempos mayores a 4 minutos [6].

4.3.2 Difraccion de Rayos X del ZnO y ZnO:F

En la Figura 4.3.2 se muestran los resultados de la DRX de las peliculas. Los difractogramas estan de
acuerdo con el PDF 01-079-0206 (obtenidos con el software High Score Plus y de la base de datos
cristalografica PDF-4+ de la ICCD para el analisis de fases cristalinas). Las peliculas concuerdan con

la estructura hexagonal tipo wurtzita.

210+ N a) ZnOy ZnO:F sin TT| 140 - b) ZnOy ZnO:F con TT
S g zno'
180+ _°g o s - 120 - _88 — ZnO:F 10%
~ S N S 9 g _ g9, 8 S ——ZnO:F 20%
S i gh” 2 2 <o = S . ) S d —— ZnO:F' 30%
5 150 o S 4 22 5 100 N M 32 n
g ] Zno = J s
) 120 —ZnO:F 10%| o 80 M S =
o i — ZnO:F 20% =} i
@« %0 ——ZnO:F30%| @ 60 - S
S 60 - A ~ S 401 JU\A
= Mo A £ P S W N
30+ 20+
0 01
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20 (grados) 20 (grados)

Figura 4.3.2. Patrones de DRX de las peliculas de ZnO y ZnO:F a diferentes concentraciones de fluor, depositadas por

SPU.
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Se observa que las peliculas muestran la triada de picos caracteristicos del ZnO, el pico preferencial

estd en el plano (002) observado en 26 ~ 34.2°%este valor es muy cercano al estandar del ZnO
(34.45°). Esto indica que los cristales crecieron orientados preferentemente sobre el eje c de manera
perpendicular a la superficie del sustrato. Esta orientacién indica que el plano tiene la energia libre
superficial mds baja [3]. Se observa que, al aplicar el tratamiento térmico, este disminuye la
cristalinidad de las peliculas y para el caso del dopaje de 10% y 30% cambian el pico preferencial al
plano (101). Se ha reportado que la disminucién de la cristalinidad de estas peliculas, es debido a
que el TT se realizé en ambiente de aire, esto produjo vacancias de oxigeno a la estructura que

disminuyeron la cristalinidad de las peliculas [38].

4.3.2.1 Tamafio del cristal del ZnO y ZnO:F

El tamafio de cristal fue calculado por la ecuacidn de Scherrer (Ec. 2.6.6) [81]. En la figura4.3.3 y la

Tabla 4.3.2 se muestran los resultados obtenidos.

60
. ZnOy ZnO:F Tabla 4.3.2. Tamario del cristal de las peliculas de
‘§/5°' Zn0 y ZnO:F obtenidas por SPU con tiempo de
® ~Q-sinTT depdsito de 8 minutos.
12 TT
21407 e con ZnO:F | ZnOF | ZnO:F
o al10% | al20% | al 20%
© 304
2 SinTT 54 23 22 19
@©
£ 20+
A ConTT 35 21 21 20
10 ; ; . .

ZnO ZnO:F (10) ZnO:F (20) ZnO:F (30)
Concentracion del dopante (%)

Figura 4.3.3. Tamafio del cristal del ZnO y ZnO:F.

4.3.3 AFM del ZnO y ZnO:F

Se corrobora este tamafio con la medicion de microscopia de fuerza atémica (AFM). A medida que

aumenta el dopado disminuye el tamafio del grano. Estos resultados se observan en la Figura 4.3.4.
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Peliculas de ZnO y ZnO:F sin tratamiento térmico
ZnO:F 10% ZnO:RM20% ZnO:F.30%

Figura 4.3.4. Microscopia de fuerza atémica de las peliculas de ZnO y ZnO:F. Las peliculas fueron crecidas con un tiempo

de depésito de 8 minutos por SPU. Las imagenes se obtuvieron de 50 X 50 um?

En la figura anterior se observa que la morfologia presenta diferentes tamafios de grano. Se ha
reportado que a porcentajes de dopado mayores a 2% el tamafio de grano de las peliculas disminuye
debido a la formacion de estrés compresivo en la red del ZnO provocando la posible disminucidn de

la transmitancia [7].

El tamafio del cristal va acorde al espesor obtenido en las peliculas y al porcentaje de

dopado, tal como se muestra en la Figura 4.3.5.

500 500
a)sinTT 7m0 @ b)con TT ZnOg
450+ 450+
B B
= 400 £ 4007
o . ZnO:F o
@ ZnO:F o
350+ Zno:F
?nfi 350 - (30%) (20%) nO:F ?né)— ZnO:F (2(?%)
W ) w 30% ZnO:F
(10%) 300 (0% ° (10%)
300 - o Q
250 - °
250 . . . . . . . .
19 22 23 54 20 21 21 35

Tamafio del Cristal (nm)

Tamafio del Cristal (nm)

Figura 4.3.5. Comparativo del tamafio de cristal con el espesor del ZnO y ZnO:F por SPU.
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4.3.4 Espectroscopia Uv-Vis del ZnO y ZnO:F

El valor promedio de la transmitancia oscila entre 85 y 95%. Se observa el borde de absorcion esta
en aproximadamente 390 a 430 nm. La influencia del dopado cambia el borde de absorcién hacia
mayores longitudes de onda. El tratamiento térmico aumenta la transmitancia hasta en 5% vy el
borde de absorcidn se recorre a mayores energias. Este efecto se debe a la desaparicion de posibles

impurezas en las muestras. La Figura 4.3.6 muestra los resultados de la transmitancia de las peliculas

Zn0Oy ZnO:F.

100 100 . ,
- ) -
= 80- a) ZnOy ZnO:F | 804
S S . .
< | Borde sin TT ey ] Bgrde - a’) ZnOTyTZnO.F
— | .2 . - e apsorcion con
© 604 de absorcion 4 minutos S 60A (390 nm)
E (390 nm) é - 4 minutos
S £
% 404 —— ZNnO % 404 Zn0'
= ZnO:F (10%) = - ZnO:F' (10%)
204 —— ZNnO:F (20%) 20 ZnO:F' (20%)
= ZnO:F (30%) ZnO:F' (30%)
0 ~ T T T T 0 — T T T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
100 100
. i .
S 804 b) ZnOy ZnO:F | & g N
S )ZnOy g 80 b') ZnO'y ZnO:F
© Borde sinTT © Borde con TT
< 604 de absorcion 6 minutos S 60 de absorcion
§ (390 nm) E (390 nm) 6 minutos
E E -
o 401 710 © 404 Zno'
g ZnO:F (10%) g ZnO:F' (10%)
20 — ZnO:F (20%) 20 ZnO:F' (20%)
= ZnO:F (30%) ZnO:F' (30%)
0 : ; : ; : 0+— : : : :
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
100 100
< 804 ’ c)ZnOy ZnO:F | S 801 €)ZnOy ZnO:F
— Borde sinTT ‘c; Borde conTT
< de absorcion i 5 de absorcién .
2 604 (430 nm) 8 minutos = 60 (430 nm) 8 minutos
3 S
= =
o 401 ——7n0 o 407 —Zno'
g Zno:F (10%) | ° ZnO:F' (10%)
204 — ZnO:F (20%) 20+ — ZnO:F' (20%)
= ZnO:F (30%) =~ ZnO:F" (30%)
0- T T T T 0- T T T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4.3.6. Transmitancia de ZnO y ZnO:F con respecto al tiempo y porcentaje de Fluor.
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Para el analisis de las mediciones de transmitancia se determind el coeficiente de absorcidn, la

profundidad de penetracién y la energia de la banda prohibida.

4.3.4.1 Coeficiente de absorcion y profundidad de penetracién del ZnO y ZnO:F

El calculo del coeficiente de absorcién y profundidad de penetracion del ZnO y ZnO:F se muestra en

400 500 600 700 800

la Figura 4.3.7.
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Figura 4.3.7. Coeficiente de absorcidn y profundidad de penetracidn del ZnO y ZnO:F depositados por SPU.
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De acuerdo a lo obtenido en las mediciones de transmitancia, se puede observar el mismo orden
establecido en los bordes de absorcidn. Las peliculas con menores espesores que presentaron
corrimientos en sus bordes de absorcidén hacia mayores energias tienen un menor rango energético
de alta absorcion, mientras que las peliculas con mayor espesor tienen un mayor rango energético

de alta absorcion.

En la Figura 4.3.7 podemos observar en el rango de longitud de onda de 390 nm a 900 nm
la penetracion de la luz se encuentra entre 1 y 50 micras de espesor, ademas conforme disminuye

la longitud de onda de la luz; esta profundidad de penetracién disminuye hasta 100 nm.

La absorcidn del ZnO se debe a 3 transiciones: banda a banda (A), excitdnica (B) y nivel de

donantes, aceptores e impurezas (C, Dy E) [9].

a. Absorcion banda a banda, este tipo de transiciones se dan cuando un electrén de la banda de
valencia absorbe un fotdn con energia suficiente para excitarlo hasta la banda de conduccion,

dejando un hueco en la banda de valencia.

b. Absorcidn exciténica, donde los electrones y huecos libres pueden estar ligados el uno al otro
por interacciones coulombianas formando un par hueco-electréon ligado. En el espectro de
absorcion esta transicion se observa como un pico muy estrecho en energia. Esto demuestra

una alta calidad cristalina de las peliculas.

c. Absorcion a nivel de donantes, aceptores e impurezas, al introducir intencionadamente o no
donantes, aceptores o impurezas en un semiconductor pueden aparecer niveles energéticos
dentro del bandgap relacionados con estos elementos dandose incluso transiciones electrénicas
entre ellos. Esto quiere decir, por ejemplo, que existe la posibilidad de que un electrén en un
nivel aceptor llegue a un nivel donante absorbiendo un fotdn de una determinada energia. Este
tipo de transicion puede observarse como un hombro en la parte de menor energia del borde

de absorcion correspondiente al band gap de las peliculas [9-11].

En la Figura 4.3.8 se observa claramente que las peliculas de ZnO sin dopar tienen un pico
relacionado con la absorcion (A, B), mientras que las peliculas dopadas ZnO:F tienen la absorcion

por efecto de A, By C[9].
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Figura 4.3.8. Espectro de absorcion por A, By C de peliculas de ZnO sin dopar y dopado al 30% (ZnO:F), sin y con

tratamiento térmico depositado a 4 minutos por SPU.

4.3.4.2 Band gap del ZnO y ZnO:F

Los valores del coeficiente de absorcion (@) nos permitieron calcular la energia de la banda
prohibida (Eg) utilizando la grafica de Tauc [77]. El célculo se realizé para n = 2 que indica una

transicién indirecta permitida reportada para el ZnO y ZnO:F [75]. La Figura 4.3.9 muestra el célculo

de la Eg de las peliculas.
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Figura 4.3.9. Energia del band gap del ZnO y ZnO:F incisos a, by csin TTy a’, b’, ¢’ con TT, depositados por SPU.

Los resultados de la Eg de las peliculas de ZnO y ZnO:F junto con su espesor se muestran en la Tabla

4.3.3. se observa que el intervalo del band gap vade 3 eV a3.35eV.
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Tabla 4.3.3. Eg de peliculas de ZnO y ZnO:F sin y con tratamiento térmico.

Gap (eV) Espesor Gap (eV) Espesor

()

% dopado SiOx (nm) SiOx con TT SiOx (nm)
Tiempo de depdsito 4 minutos

Zn0 3.3 138 3.3 133

ZnO:F (10%) 3.3 138 3.35 216
ZnO:F (20%) 3.35 282 3.34 171
ZnO:F (30%) 3.3 260 3.3 242
Tiempo de depdsito 6 minutos

ZnO 3.35 341 3.35 355
ZnO:F (10%) 3.31 141 3.3 139
ZnO:F (20%) 3.31 308 3.3 270
ZnO:F (30%) 3.22 302 3.25 272

ZnO 3.0 475 3.0 474
ZnO:F (10%) 3.0 286 3.05 261
ZnO:F (20%) 3.0 335 3.05 300
ZnO:F (30%) 3.0 330 3.05 278

A partir de los resultados de Eg se observa que la energia del band gap es mayor con espesores
menores. El band gap se incrementa en algunas peliculas cuando éstas son dopadas. El corrimiento
en el borde de absorciéon hacia menores longitudes de onda produce un mayor Eg, que va de

acuerdo a los resultados de la transmitancia y los resultados de absorcion del material.

4.3.5 Fotoluminiscencia del ZnO y ZnO:F

La fotoluminiscencia de las peliculas presenta tres bandas luminiscentes, el primero en el rango UV
(375-390 nm), la segunda en el rango de 510 a 530 nm, y la tercera en el espectro infrarrojo con un

valor maximo alrededor de los 755 nm. Estas bandas luminiscentes se encuentran indicados en la

Figura 4.3.10.
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Figura 4.3.10. Fotoluminiscencia de las peliculas de ZnO y ZnO:F, incisos a, by csin TTy a’, b’, ¢’ con TT.

La emisidn de fotones en el ZnO se da de la siguiente manera:

1. Transicion banda a banda (A). Los electrones y huecos se encuentran desligados en sus
correspondientes bandas. Estas cargas libres tienen un determinado tiempo de vida radiativo

medio tras el cual se recombinan radiativamente [9-11].

2. Transiciones excitonicas (NBE)(B). Como se ha visto con la absorcidn, los electrones y huecos
se atraen por fuerzas electrostaticas para formar excitones. Cuando este par electrén-hueco
ligado se recombina produce una emisidon muy estrecha con una energia de absorcion menor a

aquella del borde fundamental [9-11].

3. Transiciones relacionadas con los donantes, aceptores e impurezas (PAD) (C, D, E). La
introduccion de impurezas puede introducir niveles en el semiconductor que a su vez produzcan
transiciones radiativas como ya se ha comentado. Estas transiciones engloban a todas aquellas
en las que intervengan niveles aceptores, donantes o niveles energéticos generados por

cualquier tipo de impurezas [9-11]. Estas transiciones se observan en la Figura 4.3.11.

- Banda de conduccién
Exciton Donor Donor
Aceptor Aceptor
o] o
A B C D E

Banda de conduccién

Figura 4.3.11. Transiciones que producen emision de fotones en un semiconductor.
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W
e

Con el objetivo de encontrar todas las posibles contribuciones a la emisién de fotoluminiscencia
presentada en estas peliculas se realizé la deconvolucién de cada espectro. La Figura 4.3.12. muestra

un representativo de las deconvoluciones realizadas a las peliculas de ZnO y ZnO:F al 10%.
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Figura 4.3.12. Deconvolucién de la fotoluminiscencia del ZnO y ZnO:F siny con TT.

En la deconvolucidn se puede observar la contribucidén a los procesos fotoluminiscentes en las

peliculas de ZnO y ZnO:F que son:

e NBE = 381-413 nm, originado por emisidn exciténica. DAP = 519 - 570 nm, originado por
introduccién de impurezas, defectos puntuales, vacancias de oxigeno y zinc. DAP, DLE =
768 - 775 nm, originado por niveles profundos donantes con niveles aceptores producidos

por vacantes de ZnO [9-12].

4.3.6 Fotoluminiscencia de las bicapas de ZnO:F/SiOx siny con TT

Debido a que las peliculas de ZnO:F y SiOx emiten en diferentes regiones del espectro
electromagnético, por ejemplo, la pelicula de ZnO:F responde en el rango de ultravioleta a visible y
la pelicula de SiOx responde en el rango infrarrojo, y que al unir estos dos materiales se espera que
el rango de emision se encuentre desde el ultravioleta al infrarrojo ampliando las posibilidades de
aprovechar un mayor rango del espectro solar. Por lo que se realizaron mediciones de
fotoluminiscencia de las bicapas de ZnO:F/SiOx sin'y con TT con el objetivo de observar esta emision
fotoluminiscente. En la Figura 4.3.13 se muestran los resultados con respecto a los parametros del
SiOx: nivel de flujo de hidrégeno (10, 20 y 30 sccm) y dfs (3, 4, 5y 6 mm) y con la pelicula de ZnO:F
dopada al 10 %.
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Figura 4.3.13. Fotoluminiscencia de las bicapas de ZnO:F/SiOx sin y con TT y niveles de hidrégeno de 10,20 y 30 sccm y
dfsde 3,4,5y6 mm.incisosa,bycsinTTya’, b’,c’ conTT.

Se observa en la Figura 4.3.13 se observan tres bandas luminiscentes, el primero en el rango UV, la
segunda en el visible, y la tercera en el infrarrojo, la intensidad aumenta cuando la pelicula de SiOx
tiene tratamiento térmico. Se ha reportado que la intensidad de la fotoluminiscencia no garantiza

una mayor fotorespuesta, sino el rango de longitud de onda abarcada.

El amplio band gap del ZnO:F (3.7 eV) permite que el material tenga una emision grande la
zona ultravioleta del espectro. Si logramos disminuir el band gap de 3.7 eV a un valor cercano al
band gap ideal tedrico que es de 1.4 eV, el ZnO:F tendra una respuesta en todo el espectro visible y
su excelente respuesta en la zona ultravioleta producird mayor cantidad de fotoconversores. En
estas heteroestructuras esto pudo ser cubierto mediante el depdsito de una capa de SiOx en la cual
su emisién se produce en el rango visible e infrarrojo. Con esto se observa que se tiene un amplio
rango de aprovechamiento del espectro solar. En la Figura 4.3.13 observamos claramente la
contribucidn del ZnO:F que posee una mejor respuesta en el UV y el SiOx que presenta mejor

respuesta en el IR.
4.3.7 Resistividad del ZnO y ZnO:F

La Figura 4.3.13 muestra la resistividad de las peliculas de ZnO y ZnO:F.
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Figura 4.3.14. Resistividad de las peliculas de ZnO y ZnO:F calculada por el método de 4 puntas.

En la figura anterior se puede observar que la resistividad disminuye con el dopado. La Tabla 4.3.4.

muestra la resistividad de estas peliculas.

TABLA 4.3.4. Resistividad de las peliculas de ZnO y ZnO:F siny con TT.

4 minutos 6 minutos 8 minutos
Porcentaje de (ohm-cm) (ohm-cm) (ohm-cm)

dopado

SinTT ConTT SinTT ConTT SinTT ConTT

Zn0O 8x10? 8x10? 6x10? 6.1x10? 5.4x10? 5.6x10?
ZnO:F (10%) 6x10° 7.5x103 6x10° 7.8x10° 6.2x10° 8.1x103
ZnO:F (20%) 7x10° 8.5x10° 7x10° 5.6x10° 8.1x10° 5x10°

ZnO:F (30%) 5.7x103 8.6x10° 6.2x103 6.3x103 8.4x103 8.3x103

La resistividad del ZnO sin dopar se obtuvo del orden de 10 ohms-cm, mientras que para las
peliculas dopadas ZnO:F su resistividad fue del orden de 103 ohms-cm. Esto es atribuido a un
aumento en la concentracién de portadores libres causado por la excitacion térmica de los
portadores atrapados en estados dentro de la frontera de grano durante la preparacion de la

muestra hacia la banda de conduccién [13-15].

A partir de las mediciones de resistividad, se obtuvo la resistencia laminar (Rs) y la figura
de mérito ((@y) de las peliculas de ZnO y ZnO:F sin y con TT obtenida a partir de la ecuacién 2.4.2.

Estos resultados se muestran en la Tabla 4.3.5.
Tabla 4.3.5. Resistencia laminar y figura de mérito de las peliculas de ZnO y ZnO:F depositadas

por SPU.

4 minutos 6 minutos 8 minutos

SinTT (Qm) (Qm)? (Om) (Qm)? (Om) (Om)?
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Zn0O 5724.64 1.05x10* 1759.53 3.40 x10* 1136.89 3.07 x10*
ZnO:F-10 434.78 1.38 x103 425.41 1.41 x103 216.59 1.61E-03
ZnO:F-20 255.32 2.35x103 227.09 2.64 x103 241.96 1.44E-03
ZnO:F-30 219.23 2.73x103 204.66 2.93x103 254.31 1.37E-03

ConTT

Zn0' 5939.85 1.01 x10* 1723.22 3.47 x10* 1180.29 2.95 x10*
ZnO:F'-10 347.22 1.72 x103 561.19 1.07 x10°3 309.92 1.13x103
ZnO:F'-20 497.08 1.20 x103 207.09 2.89 x103 166.58 2.09 x1073
ZnO:F'-30 355.37 1.68 x103 231.91 2.58 x103 298.07 1.17 x10°3

El dopaje bajo considerablemente la resistencia laminar (Rs), ya que se observa que el ZnO tiene
una Rs maxima de 1759 ohm. Mientras que las peliculas ZnO:F presentan una Rs maxima de 561. La

figura de mérito (@) mejord con el dopaje de 10* ohms-cm a 10 ohms-cm.

4.4 RESULTADOS Y ANALISIS DEL FTO, ITO y TOI

4.4.1 Espesores del FTO, ITOy TOI

El rango de espesores de estas peliculas va desde 500 nm a 1500 nm. Como es de esperarse el

espesor aumenta con el tiempo de depésito. La Figura 4.4.1 y la Tabla 4.4.1 muestran estos

resultados.
1800 ®-10m
- - min
-g-lz min Tabla 4.4.1. Espesores de las peliculas de
15004 -@-14 min (* ]
_ ‘ FTO.ITOy TOI
e !
£ / 1 \O Tiempo
- 12001 ° 0\0 de FTO ITO TOI
3 ! 3 ! ‘o (nm) (nm) (nm)
S ool O\ depdsito
B ? / o 10 min 500 900 800
1 9 12 min 800 1200 1100
FTO ITo TOI 14 min 1100 1500 1300

Peliculas
Figura 4.4.1. Espesores de las peliculas de FTO, ITO y TOI.

4.4.2 Difraccion de Rayos X del FTO, ITO y TOI
4.4.2.1 Oxido de estafio dopado con Fluor (FTO)
En la Figura 4.4.2 se muestran los resultados de la difraccion de rayos X de las peliculas de FTO,

obtenidas con tres tiempos de depdsito de 10, 12 y 14 minutos. Los difractogramas de estas

peliculas estan de acuerdo con el PDF 00-002-1337 (obtenidos con el software High Score Plus y de
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la base de datos cristalografica PDF-4+ de la ICCD para el andlisis de fases cristalinas). Estas peliculas

exhiben la estructura hexagonal rutilo, siendo la orientacién preferencial en el plano (211).
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Figura 4.4.2. Patrones de DRX de las peliculas de FTO con 3 diferentes espesores.

4.4.2.2 Oxido de indio dopado con estafio (ITO)

En la Figura 4.4.3 se muestran los resultados de la difraccién de rayos X de las peliculas de ITO,
obtenidas con tres tiempos de depdsito de 10, 12 y 14 minutos. Los difractogramas de estas
peliculas estan de acuerdo con el PDF 00-006-0416 (obtenidos con el software High Score Plus y de
la base de datos cristalografica PDF-4+ de la ICCD para el analisis de fases cristalinas). Los resultados
indican que independientemente del tipo de solucién utilizada, las peliculas presentan reflexiones

correspondientes a la fase In,03:Sn. Estas peliculas exhiben la estructura cubica bixbyte, siendo la

orientacidn preferencial en el plano (400) [18].
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Figura 4.4.3. Patrones de DRX de las peliculas de ITO con 3 diferentes espesores.
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4.4.2.3 Oxido de estafio dopado con indio (TOI)

En la Figura 4.4.4 se muestran los resultados de la difraccién de rayos X de las peliculas de TOlI,
obtenidas con tres tiempos de depdsito de 10, 12 y 14 minutos. Los difractogramas de estas
peliculas estan de acuerdo con el PDF 00-039-01058. Estas peliculas exhiben la estructura cubica

bixbyte, siendo la orientacién preferencial en el plano (222) [18].

N ~ ——TOI 14 min
6001 & 3 —— TOI 12 min
—~ ~— —_ .
£ 500- H g TOI 10 min
Q_ ~
£ 400 o= A %“:
ge] N 8
I SRS
o 300
n
)
et
£ 1001
O_

20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 4.4.4. Patrones de DRX de las peliculas de TOI con 3 diferentes espesores.

4.4.2.4 Tamafio del cristal del FTO, ITOy TOI

Con los patrones de DRX se calculé el tamafio de cristal usando la ecuacidn de Scherrer (Ec. 2.6.6)
[81]. El rango obtenido va desde 18 nm a 27 nm. Al graficar los resultados del tamafio del cristal con
el espesor de las peliculas se corrobora que a medida que se incrementa el espesor también se

incrementa el tamafio del cristal que es lo que se espera en este tipo de materiales.

En la Figura 4.4.5 inciso a) se muestra el tamafio del cristal del FTO, ITO y TOI. En la Figura 4.4.5
inciso b) se muestra una comparacién del tamafio del cristal con respecto al espesor de la pelicula.

En la Tabla 4.4.2 se colocan estos resultados.
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Figura 4.4.5. a) Tamafio del cristal del FTO, ITO y TOI, b) comparativo del tamafio del cristal versus el espesor

de las peliculas de FTO, ITO y TOI.

Tabla 4.4.2. Tamafio del cristal y espesor de las peliculas de FTO, ITO y TOI obtenidas por SPU a
diferentes tiempos de depdsito.

FTO ITO TOI
Tiempo del depésito  Tamafio Tamaiio Tamafiio
. Espesor . Espesor . Espesor
Cristal (nm) Cristal (nm) Cristal (nm)
(nm) (nm) (nm)
10 min 25 500 18 900 20 800
12 min 27 800 19 1200 25 1100
14 min 27 1100 19 1500 26 1300

4.4.4 Transmitancia y Eg del FTO, ITOy TOI

En la Figura 4.4.6 incisos a, b y c se muestran los resultados de la transmitancia de las peliculas de

FTO, ITO y TOI con tiempos de depdsito de 10, 12 y 14 minutos.

En la Figura 4.4.6 incisos a’, b’ y ¢’ se muestra el calculo de la Eg de las peliculas mediante la
grafica de Tauc [77]. El célculo se realizd para n = 2 que indica una transicién directa permitida

reportada para el FTO, ITO y TOI [75].
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Figura 4.4.6. En los incisos a, b y c se muestran las curvas de transmitancia para diferentes tiempos de depdsito y
espesor. Los incisos a’, b’ y ¢’ se muestra las estimaciones de las energias del band-gap (Eg) de los diferentes éxidos con

los mismos parametros de los incisos a), b) y c).

En la Figura 4.4.6 incisos a, b y c se observa que el valor de la transmitancia oscila entre 65y 75%
para longitudes de onda mayores a 360 nm. La region del borde de absorcién se encuentra en la
regién de alta energia que va desde los 300 nm a los 360 o0 400 nm (dependiendo de la pelicula). Se
observa un corrimiento en el borde de energia hacia altas energias que depende del espesor de la
pelicula de tal forma que entre mas delgadas sean las peliculas su borde de absorcién se recorre
hacia mayores energias. Este corrimiento se debe al efecto Burstein-Moss como ya se ha

mencionado [16].

El corrimiento a mayores energias produce un ensanchamiento en la Eg como se observa en
la Figura4.4.6incisos a’, b’ y ¢’. Se ha reportado que esto se produce por el llenado de los electrones
cercanos al fondo de la banda de valencia Ev que se pasan a la parte superior de la banda de
conduccién Ec. El incremento en el ancho de banda prohibido por los electrones extras en Ec,
promueve un incremento en la concentracion de portadores N. De manera contraria, un
corrimiento a menores energias produce un estrechamiento en la Eg. [17-21]. Los resultados de la

estimacion de (Eg) se muestran en la Tabla 4.4.3.
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Tabla 4.4.3. Valores medidos de Eg de peliculas FTO, ITO y TOI depositadas por SPU.

Tiempo de deposito FT0 1o 10
: : (ev) (eV) (eV)
3.9

10 min 3.95 . 3.87
12 min 3.95 3.83 3.7
14 min 3.92 3.88 3.75

A partir de los resultados de Eg se observa que la energia del band gap es mayor con espesores
menores. El corrimiento en el borde de absorcién hacia mayores energias produce un mayor Eg, que

va de acuerdo a los resultados de la transmitancia y los resultados de absorcién de las peliculas.

De las curvas de transmitancia, se observan oscilaciones de Fabry-Peirot tipicas de una
pelicula delgada que confina radiacion electromagnética, las cuales son indicadores de la buena
calidad de las peliculas en cuanto a homogeneidad en su espesor. Cuando la pelicula es uniforme,
los efectos de interferencia de las ondas electromagnéticas confinadas dan lugar a las oscilaciones.
La no aparicidn de oscilaciones indicaria un espesor no uniforme y una alta rugosidad superficial

[16].

4.4.4.1 Coeficiente de absorcion y profundidad de penetraciéon del FTO, ITO y TOI

El célculo del coeficiente de absorcion y profundidad de penetracion del FTO, ITO y TOI se muestra

en la Figura 4.4.7.
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Figura 4.4.7. Coeficiente de absorcién y profundidad de penetracion del FTO, ITO y TOI depositado por SPU.

En relacidon a lo obtenido en las mediciones de transmitancia, se puede observar el mismo
comportamiento establecido en los bordes de absorcidn. Las peliculas con menores espesores que
presentaron corrimientos en sus bordes de absorcion hacia mayores energias tienen un menor

rango energético de alta absorcién, mientras que las peliculas con mayor espesor tienen un mayor
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rango energético de alta absorcidn. En la Figura 4.5.7 podemos observar en el rango de longitud de

onda de 360 nm a 900 nm que la penetracidn de la luz se encuentra entre 1 y 10 micras de espesor,
ademds conforme disminuye la longitud de onda de la luz; esta profundidad de penetracion
disminuye hasta 100 nm para energias cercanas al borde fundamental de absorcién Eg donde se

presenta el maximo de absorcién.

En la Figura 4.4.8 se observa claramente que la absorcidn en las peliculas de FTO, ITO y TOI
estd relacionado con la absorcién A, By C (excitdonica e impurezas) [9] de la misma manera que las

peliculas de ZnO.
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Figura 4.4.8. Espectro de absorcion por A, By C de peliculas de FTO, ITO y TOI depositadas a 14 minutos por SPU.

4.4.4 Resistividad del FTO, ITOy TOI

La Figura 4.4.9 muestra la resistividad de las peliculas de FTO, ITO y TOIl. Estos resultados se

obtuvieron por el método de 4 puntas y efecto Hall.
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Figura 4.4.9. Resistividad de las peliculas de FTO, ITO y TOI a) método de 4 puntas, b) método Hall.
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La resistividad minima promedio fue del orden de 10 ohm-cm tanto para el método de 4 puntas
como para el Hall. La minima resistividad fue para la pelicula de ITO (10 minutos) y para el FTO (12
y 14 minutos) del orden de 10 ohm-cm. Con estos resultados se puede deducir que la densidad de
portadores es alta, lo que hace que el borde de absorcién tenga un corrimiento a mayores energias

como ya se ha analizado.

La alta conductividad de las peliculas de los TCOs se debe tanto a una alta concentracién de
portadores (N) como a una alta movilidad pu. Esto puede obtenerse con un mayor espesor en las
peliculas, no obstante, cuando aumenta la concentracion de portadores, la elevada absorcién (grado
maximo de oscilacion de la densidad), se recorre hacia el visible con lo que no es posible aumentar

indefinidamente la conductividad del material [57].

A partir de las mediciones de resistividad, se obtuvo la resistencia laminar, la concentracién
de portadores, la movilidad y la figura de mérito de las peliculas de FTO, ITO y TOI. Estos resultados

se muestran en la Tabla 4.4.4.

Tabla 4.4.4. Valores medidos de las peliculas conductoras de FTO, ITO, TOI por efecto Hall.

D
m
(Q2) Hall
(cm2/Vs)

x103 Q1
FTO:10 1.09x10°3 22 8.2x102 7 1.30
IT0:10 2.01x103 22 9.12x10V 274 252
TOI:10 9.13x10° 114 2.26x101 216 0.941
FTO:12 6.7x104 8 7.9x1020 12 3.37
ITO:12 2.71x103 23 7.8x10Y7 291 2.49
TOI:12 1.38x10°3 67 2.9x1018 211 1.60
FTO:14 7.1x10* 6 7.1x102 13 438
ITO:14 1.87x10°3 12 8.2x10%7 376 297
TOI:14 7.35x10°3 104 7.62x101 35 0273

El aumento de la conductividad eléctrica va acompafiado de una disminucién de la transmitancia,
se usa una figura de mérito en funcién de la transmitancia y de la resistividad eléctrica como método
de diagndstico para determinar los parametros de sintesis de las propiedades adecuadas para ser
usadas en dispositivos optoelectrénicos [21], las peliculas presentadas aqui tienen una minima
resistencia laminar de 6 ohm-cm, concentraciones de hasta 10%° cm™ y movilidades de hasta 3.19

cm?/Vs. La FOM mdxima fue de 4.38 Q2.
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CAPITULO 5

FABRICACION DE LAS HETEROESTRUCTURAS CON
MONOCAPA Y BICAPAS

En este capitulo se presenta la metodologia para la fabricaciéon de las heteroestructuras con
monocapa de ZnO:Fy bicapas de ZnO:F/SiOs sin y con TT, que se usaron para el analisis fotoeléctrico

presentado en esta tesis. A continuacion, se describe el proceso de su fabricacion.

5.1 FABRICACION DE LAS HETEROESTRUCTURAS CON
MONOCAPA de ZnO:F

5.1.1 Depositando la monocapa ZnO:F

Sobre sustratos de silicio tipo-p se depositaron peliculas de ZnO:F (10%) por spray pirolisis
ultrasénico con un tiempo de depdsito de 6 minutos, obteniendo un espesor de 141 nm. El ZnO:F

se usd como capa activa en la heteroestructura.

5.1.2 Depositando los contactos superiores (FTO, ITO, TOl y Au) y contactos posteriores

Los contactos superiores de FTO, ITO y TOI se depositaron con un tiempo de 10 minutos por SPU. El
contacto superior de Au se deposité por la técnica de sputtering de 45 nm de espesor. La geografia
de los contactos superiores se realizé usando una rejilla de acero inoxidable con un darea total de
11.56 cm? con perforaciones cuadradas de 3 x 3 milimetros y una distancia entre perforaciones de

2 milimetros. Como se muestra en la Figura 5.1.3.

Figura 5.1.1. Geometria usada de la rejilla usada para el depdsito de FTO, ITO, TOl y Au.
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Como contactos posteriores se usé una pelicula de Au depositados por sputtering con tiempo de 10

minutos obteniendo 90 nm de espesor. Para crear una correcta difusién y una buena adherencia
entre el contacto vy la pelicula, las heteroestructuras se colocaron en un horno a 370°C por media
hora en ambiente de nitrégeno. En la Figura 5.1.1 se observa el proceso de fabricacion de la

estructura con monocapa de ZnO:F.

Figura 5.1.1. Proceso de fabricacidn de las estructuras con monocapa de ZnO:F por SPU sobre sustratos de Si-p,

contacto superior de FTO y contacto posterior de Au.

5.2 FABRICACION DE LAS HETEROESTRUCTURAS CON
BICAPAS de ZnO:F/SiOx sinycon TT

Para las heteroestructuras con bicapas se usaron peliculas de ZnO:F depositadas por SPU y peliculas
de SiOx sin y con TT depositadas por HFCVD a diferentes dfs (3, 4, 5 y 6 mm) y niveles de flujo de
hidrégeno (10, 20 y 30 sccm), los contactos superiores de FTO, ITO y TOI se depositaron por SPU.

Este proceso de fabricacién se muestra en la Figura 5.2.1.

Figura 5.2.1. Proceso de fabricacién de las estructuras con bicapa de ZnO:F/SiOx sin y con TT sobre sustratos de Si-p,

contacto superior de FTO y contacto posterior de Au.
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5.3 CLASIFICACION DE LAS HETEROESTRUCTURAS CON

MONOCAPA Y BICAPAS

Las estructuras con monocapas de ZnO:F tienen una variable que es el tipo de contacto superior.

Las estructuras obtenidas con esta configuracion fueron 4 y se muestran en la Figura 5.3.1.

a)FTO b)ITO c)TOl c)Au

Figura 5.3.1. Estructuras con monocapa de ZnO:F, a) FTO/ZnO:F/Si-p/Au, b) ITO/Zn0O:F/Si-p/Au, c) TOI/ZnO:F/Si-p/Au, d)
AU/ZnO:F/Si-p/Au.

Las heteroestructuras con bicapas de ZnO:F/SiOx sin y con TT tienen 2 variantes: el tipo de contacto
superior y la pelicula de SiOx que depositado a diferentes parametros. Las heteroestructuras

obtenidas con esta configuracion se muestran en la Figura 5.3.2 y la Tabla 5.1.1.

a)FTO b)ITO c)TOl c)Au

Figura 5.3.2. Heteroestructuras con bicapas de ZnO:F/SiOx sin y con TT, FTO/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au , ITO/ZnO:F/SiOx/Si-
p/Au, TOI/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au, Au/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au.
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Tabla5.1.1. Etiquetado de las heteroestructuras por tipo de contacto superior fabricadas por HFCVD

y SPU.

n

FTO /ZnO:F/SiOx-A3/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-A4/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-A5/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-A6/Si-p/Au

FTO /ZnO:F/SiOx-B3/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-B4/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-B5/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-B6/Si-p/Au

FTO /ZnO:F/SiOx-C3/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-C4/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-C5/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-C6/Si-p/Au

FTO /ZnO:F/SiOx-A3’/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-A4’/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-A5’/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-A6’/Si-p/Au

FTO /ZnO:F/SiOx-B3'/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-B4'/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-B5'/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-B6/Si-p/Au

FTO /ZnO:F/SiOx-C3'/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-C4’/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-C5’/Si-p/Au
FTO /ZnO:F/SiOx-C6’/Si-p/Au

ITO /ZnO:F/SiOx-A3/Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOx-A4/Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOx-A5/Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOx-A6/Si-p/Au

ITO /ZnO:F/SiOx-B3/Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOx-B4/Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOx-B5/Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOx-B6/Si-p/Au

ITO /ZnO:F/SiOx-C3/Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOx-C4/Si-p/Au
FTO/ZnO:F/SiOx-C5/Si-p/Au
FTO/ZnO:F/SiOx-C6/Si-p/Au

ITO/ZnO:F/SiOx-A3’/Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOx-A4’ /Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOX-A5’/Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOx-A6’/Si-p/Au

ITO /ZnO:F/SiOx-B3'/Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOx-B4’/Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOx-B5’/Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOx-B6/Si-p/Au

ITO /ZnO:F/SiOx-C3'/Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOx-C4’/Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOx-C5’/Si-p/Au
ITO /ZnO:F/SiOx-C6’/Si-p/Au

TOI /ZnO:F/SiOx-A3/Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-A4/Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-A5/Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-A6/Si-p/Au

TOI /ZnO:F/SiOx-B3/Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-B4/Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-B5/Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-B6/Si-p/Au

TOI /ZnO:F/SiOx-C3/Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-C4/Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-C5/Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-C6/Si-p/Au

TOI /ZnO:F/SiOx-A3’ /Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-A4’ /Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-A5’ /Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-A6'/Si-p/Au

TOI /ZnO:F/SiOx-B3’/Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-B4’/Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-B5’/Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-B6/Si-p/Au

TOI /ZnO:F/SiOx-C3’/Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-C4’ /Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-C5’/Si-p/Au
TOI /ZnO:F/SiOx-C6’/Si-p/Au

Au /Zn0O:F/SiOx-A3/Si-p/Au
Au /ZnO:F/SiOx-A4/Si-p/Au
AU /ZnO:F/SiOx-A5/Si-p/Au
Au /ZnO:F/SiOx-A6/Si-p/Au

Au /ZnO:F/SiOx-B3/Si-p/Au
Au /Zn0O:F/SiOx-B4/Si-p/Au
Au /ZnO:F/SiOx-B5/Si-p/Au
Au /ZnO:F/SiOx-B6/Si-p/Au

Au /ZnO:F/SiOx-C3/Si-p/Au
Au /Zn0O:F/SiOx-C4/Si-p/Au
Au /Zn0O:F/SiOx-C5/Si-p/Au
Au /ZnO:F/SiOx-C6/Si-p/Au

Au /Zn0:F/SiOx-A3’/Si-p/Au
Au /Zn0:F/SiOx-A4’ /Si-p/Au
Au /ZnO:F/SiOx-A5’/Si-p/Au
AU /ZnO:F/SiOx-A6' /Si-p/Au

Au /ZnO:F/SiOx-B3'/Si-p/Au
Au /Zn0O:F/SiOx-B4’/Si-p/Au
Au /ZnO:F/SiOx-B5’/Si-p/Au
Au /ZnO:F/SiOx-B6/Si-p/Au

Au /ZnO:F/SiOx-C3'/Si-p/Au
Au /ZnO:F/SiOx-C4’/Si-p/Au
Au /ZnO:F/SiOx-C5’/Si-p/Au
Au /ZnO:F/SiOx-C6’/Si-p/Au

La letra A, B, C representa los niveles de flujo de hidrégeno: 10, 20 y 30 sccm respectivamente y los
nameros al final representan las dfs: 3,4, 5y 6 mm que son los pardmetros del depdsito del SiOx. El
apostrofé significa que la pelicula de SiOx tiene TT. La pelicula de ZnO:F es la misma en todas las

heteroestructuras con un porcentaje de dopado de 10% y un espesor de 141 nm.
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CAPITULO 6

CARACTERIZACION FOTOELECTRICA Y ANALISIS DE
LAS HETEROESTRUCTURAS

INTRODUCCION

Para la correcta caracterizacién de los dispositivos desarrollados se realizaron mediciones de
corriente voltaje (I-V), fotocorriente y fotovoltaje, bajo determinadas condiciones de iluminacién.
Este tipo de caracterizacién eléctrica es fundamental para caracterizar cualquier tipo de dispositivo
eléctrico. Las mediciones |-V proporcionan informacién sobre el mecanismo de transporte de los
portadores de carga que generan la corriente eléctrica efectiva (/) que pasa por un dispositivo y el
voltaje (V) aplicado. Dependiendo del tipo de unién formada por el material del electrodo de
contacto con el semiconductor la relacion entre Iy V mostrard curvas con diferentes
configuraciones. En las heteroestructuras desarrolladas en esta tesis se han utilizado uniones TCO-
Semiconductor-Oxido-semiconductor (TCO-SOS) del tipo Schottky, esto para el caso cuando se usa
el FTO, ITO y TOl y uniones Metal-Semiconductor-éxido-semiconductor (M-SOS). En estas uniones
el ZnO:F actua como un semiconductor entre el contacto superior y el dxido. A continuacion, se

muestran los detalles de estas caracterizaciones eléctricas que dan origen al tipo de relacién I-V.
6.1 CONEXION I-V DE LAS HETEROESTRUCTURAS

Las mediciones |-V se realizaron en una configuracion vertical con el objetivo de observar el
comportamiento fotoconductivo de la heteroestructura y la aportacidn que produce cada capa
activa (Zn0O:F/SiOx) dentro de la misma para los diferentes tipos de contacto superior (FTO, ITO, TOI
y Au) en la heteroestructura. Se realizaron 3 mediciones: pristina, en oscuridad y aplicando luz
blanca. Los resultados obtenidos de las mediciones |-V se muestran en escala semilogaritmica,
presentando 3 curvas: curva pristina, curva en oscuridad y la curva con luz blanca. Para conformar

estas curvas se realizé un barridode 0a 10 Vyde0a-10V, con un paso de voltaje de 0.005 V.

La Figura 6.1 muestra el arreglo esquematico de la conexién eléctrica usada para realizar las

mediciones |-V de la heteroestructura con contacto superior de FTO.
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Voltimetro

Fuente
de
voltaje

Figura 6.1.1. Conexion eléctrica utilizada para las mediciones I-V de la heteroestructura conformada por peliculas de

FTO/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au.

Esta misma configuracidn eléctrica se utilizé en las heteroestructuras con contacto superior de ITO,

TOl 'y Au (ITO/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au, TOI/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au, Au/ZnO:F/SiOx/Si-p/Aul).

6.2 MEDICION PRISTINA Y EN OSCURIDAD

La primera medicion que se realiza a las estructuras se le conoce como pristina, es una medicién

virgen que no ha tenido contacto anterior con ninguna medicidn eléctrica. En la Figura 6.2.1 se

presenta la medicidn pristina y la segunda medicién en completa oscuridad.

10* a) Pristina Primera medicion SiOx sin TT 104 b) Pristina Primera medicion Siox con TT
ZnO:F (10%) ] ZnO:F (10%)
10+ 1034
o 1074 @ 10%4
c c =
g 107 4 g 1074
S 1o°] B S o]
1071 10°
== Pristina H-FTO-A3 . ) 4 = Pristina H-FTO-A3' .
1o Pristina H-ITO-A3 SiOx sin TT 101 Pristina H-ITO-A3' SiOx con TT
T Pristina H-TOI-A3 A Flujo: 10sccm 7§ = Pristina H-TOI-A3' Flujo: 10sccm
F== Pristina H-Au-A3 dfs: 3mm q === Pristina H-Au-A3' dfs: 3mm
10-13 T T T T T T T T 10-13 T T T T T T T T
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10" {¢) Oscuridad Segundamedicién  SiOx sin TT 10™ { 0) Oscuridad Segunda medicion  SiOx con TT
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Figura 6.2.1. Medicidn |-V pristina (primera medicién) y segunda medicidn en oscuridad de las heteroestructuras H-FTO-

A3, H-ITO-A3, H-TOI-A3, H-Au-A3. La pelicula de SiOx es sin y con TT y la pelicula de ZnO:F (10%).

La medicidn pristina presenta diversos efectos en la corriente los cuales estdn marcado como A, By
C. La letra A nos muestra que el punto de mds baja corriente no se encuentra a cero volts como
normalmente se esperaria, los defectos existentes en la interfaz FTO/ZnO:F, o en la interfaz
Zn0O:F/SiOx o en la interfaz SiOx/Si-p pueden conducir a este fendmeno donde bajo el campo
eléctrico externo aplicado, los electrones y huecos se mueven hacia la interfaz donde se acumulan
siendo capturados por los estados energéticos inducidos por defectos entre las interfaces lo que da
lugar a un campo eléctrico interconstruido que se opone al campo eléctrico externo, debido a esto,

es razonable que se necesite un voltaje adicional para compensar el mismo [1, 2].

La letra B nos muestra un comportamiento eléctrico que se ha reportado como bloqueo
coulémbico, donde atribuyen su origen a la formacion de una configuracién de atrapamiento
electrdénico con el potencial eléctrico, donde la carga atrapada bloquea la conduccidn eléctrica [3],
sin embargo en otros trabajos, especificamente de aquellos enfocados al estudio del
comportamiento de memoria de conmutacion resistiva presente en el SiOx atribuyen este
comportamiento a un proceso de formacién de caminos conductivos es decir; una vez alcanzada la
formacidn del camino conductivo se conserva el estado de resistencia preestablecido, por tanto las
mediciones subsecuentes tendran el mismo comportamiento siempre que no se conmute a un
estado de alta resistencia [4-11]. La letra C nos muestra que el nivel de corriente alcanzado a los 10
V. El comportamiento de la curva pristina mostrada en la Figura 6.2.1 a) se presentd en la mayoria
de las heteroestructuras donde se observa cierta resistencia al flujo de la corriente como se

menciond anteriormente, en estas heteroestructuras la capa SiOx no tiene tratamiento térmico. Por
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otro lado, cuando las heteroestructuras tienen la pelicula de SiOx con tratamiento térmico la curva

pristina muestra una buena conductividad como se observa en la Figura 6.2.1 b). En la Figura 6.2.1
c) y d) se observa que al medir por segunda vez la heteroestructura la curva I-V en oscuridad
presenta un comportamiento diferente al de las pristinas, ademas las curvas en oscuridad con

peliculas de SiOx con TT presentan un comportamiento similar.

6.3 MECANISMOS DE CONDUCCION PRESENTES EN LAS
HETEROESTRUCTURAS

Entre los mecanismos de conduccidon que se estan investigando, algunos dependen de las
propiedades eléctricas en el contacto electrodo-dieléctrico. Estos mecanismos de conduccidn se
denominan mecanismos de conduccion limitados por electrodos o mecanismos de conduccidn
limitados por inyeccion. Hay otros mecanismos de conduccién que dependen Unicamente de las
propiedades del propio dieléctrico. Estos mecanismos de conduccién se denominan mecanismos de
conduccién limitados por volumen o mecanismos de conduccién limitados por transporte. Los
métodos para distinguir estos mecanismos de conduccién son esenciales porgque existen varios
mecanismos de conduccién que pueden contribuir conjuntamente a la conduccion de la corriente a
través de la pelicula dieléctrica. Dado que varios mecanismos de conduccién dependen de la
temperatura de diferentes maneras, la medicion de las corrientes de conduccion dependientes de
la temperatura puede proporcionarnos una forma util de conocer la constitucidn de las corrientes

de conduccion.

Como se menciond en el capitulo 2 los mecanismos de conduccién limitados por electrodos
incluyen: Emisidn Schottky o termoidnica, Tuneleo de Fowler-Nordheim, Tuneleo directo y Emision
de campo termoidnico. Los mecanismos de conduccién de volumen limitado incluyen: Emisién de
Poole-Frenkel, conduccion de salto (hopping), conduccidon 6hmica y conduccidn con carga espacial

limitada (SCLC) principalmente [18, 21].

6.3.1 Procedimiento para graficar los mecanismos de conduccién

Para obtener estos mecanismos de conduccidn de forma grafica es necesario conocer la funcién de
proporcionalidad directa, la cual es toda aquella en la que la variable dependiente (y) se obtiene
multiplicando la independiente (x) por un valor constante. Es decir, necesitamos expresar la variable

y (J) en funcién de la variable x (E) multiplicada por un valor constante. Este tipo de expresién es
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llamada funcion lineal y es de la forma: y = m - x, es decir necesitamos expresar la variable y (J) en

funcidén de la variable x (E) multiplicada por un valor constante [13].

A continuacidn, se muestra la metodologia para graficar los datos experimentales de las
heteroestructuras con el fin de obtener los mecanismos de conduccién presentes en ellas. Este

desarrollo se muestra con el calculo de la emisién de Schottky.

Paso 1

El mecanismo de conduccion Schottky que define la corriente regida por este mecanismo es:

amqm*(kT?) —q(@g+/qE JATe

Para graficar este mecanismo se hace uso de la corriente de proporcionalidad de Schottky que es:

VE
Jsg < T?exp (AT - B)
Donde Ay B son valores constantes.

Paso 2

Ahora se expresa esta proporcionalidad en la forma de la ecuacién de la linea recta y

desarrollandola algebraicamente se obtiene:

A
y=1Ln (%), m:T; x =VE

Paso 3

Se grafica el eje y junto con el eje x de la siguiente manera:
y =Ln (]S—E)vsx=\/f,

Si se observa en la grafica que se cumple la linealidad entonces se estd cumpliendo la

relacion establecida para el mecanismo de conduccidn Schottky.
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De igual manera se sigue este mismo procedimiento para los diferentes mecanismos de

conduccidén mencionados anteriormente [18].

Enla Tabla 1 se muestra la ecuacién de densidad de corriente y funcién de proporcionalidad

directa de los diferentes mecanismos de conduccién [18].

Table 1. Expression and field/temperature dependency of typical conduction mechanism in
dielectric film.

Electric Field and
Conduction Mechanism Current Density Expression

—q($s — m}l
kT

Temperature Dependency ”

E
Jsg o T?exp (Ag— B)

Amgm* (kT)?
Schottky Emission SE = P €xXp

2 [y
4 EZexp (—87! 2qm ‘bam)

—A
Fowler-Nordheim (F-N) Tunneling Jen = Shdn Jrn o E2exp (?)

3hE
-8m2q |
Direct Tunneling Jor = EXP[ 3h (m ¢’E)1'IZK ' tax.eq] Jpr E)ip(—z‘-] . Ktox.eq)
—q(dr —JqE/me) vE
Poole-Frenkel (P-F) Emission Jpr = quNcEexp [ kT Jpr = E-exp| A T - B
9 v
Space-charge-limited Conduction (SCLC) * Iscie = 8 EEFBE Jscre < E?
E —AG* E —A
Tonic Conduction Jionie < TP\ T Jionic & Texp (?)
—(E- —E, -A
Ohmic Conduction Jormic = o = quNcEexp [% Jonmic % E - exp (T)
—Ty —A
Nearest Neighbor Hopping (NNH) Iwnn = oo exp (T) E Jyan < E - exp (T)
1 1
. . —T\T —A\s
Variable-range Hopping (VRH) Jyry = Gg exp (T) -E Jvri < E -exp (T)
—8m,/2qm* -A
Trap-assisted Tunneling (TAT) Jrar = Aexp (T ¢'?fz) Jrar = exp (?)

® High field only, low field follows Ohm’s Law; ® A & B are constants.

6.3.2 Calculo de los mecanismos de conduccién de las heteroestructuras con monocapas de
ZnO:F y bicapas de ZnO:F/SiOx sin TT y bicapas de ZnO:F/SiOx con TT

Mediante el método anterior se graficaron los resultados experimentales obteniendo las graficas de
las curvas de conduccién de Schottky, Poole-Frenkel, SCLC, Fowler-Nordheim, Ohmica y Hopping
con el objetivo de identificar el mecanismo de conduccién que mas se ajusta a nuestros resultados,

los cuales se muestran Figura 6.3.1.
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Figura 6.3.1. Grafica para identificar los posibles mecanismos de conduccidn en la estructura formada por la capa activa

ZnO:F (10%), con electrodo superior de FTO.

Se observo en la figura anterior que el mecanismo de conduccidn que mas se ajusta es el SCLC, este

resultado se muestra en la Figura 6.3.2.

0.1
! Mecanismo SCLC
0.013 —o— capade ZnO:F
_0.001 m~3
= i
= 1E-44 el
= ] ‘% Region
1E-54 s—o—° : de
1 J~V) ; child
1E-6 - Regién
] 6hmica
1E-7 —mr -
0.1 1
Voltaje (V)

Figura 6.3.2. Mecanismo de conduccién SCLC que se ajusta a la estructura con monocapa de ZnO:F y contacto superior

de FTO.
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Este mecanismo de conduccidn SCLC estd delimitada por 3 regiones: la region ohmica (Jopm < V),

el limite del llenado de trampas (traps-filled limit, TFL) en corriente (Jyr, < V2), y la ley de child

Uchita < V?) [20, 21].

En la Figura 6.3.3 se muestra una curva tipica J-V en log-log de la conduccién SCLC donde

Viry Vel sON el voltaje de transicion a la desviacion de la ley de ohm y la curva TFL.

Logl .
Square region -

7~vY —

Linear region
7V
-V

- 1L ___Square region
7 ~vY

Vir Vg LogV
Figura 6.3.3. Curva tipica (J-V) de la conduccién SCLC [21].

Se observa que bajos voltajes aplicados (V<Vtr), las caracteristicas J-V siguieron la ley de Ohm, lo
gue implica que la densidad de los portadores libres generados térmicamente (no) dentro de las
peliculas es mayor que los portadores inyectados. Este modo dhmico tiene lugar en el estado
eléctricamente casi neutro correspondiente a la situacion en la que los centros de trampa parcial se
llenan con una inyeccién débil. Cuando la transicidon de la region éhmica a la regién limitada por
carga espacial, el tiempo de transito del portador (#c) en Vtr (el voltaje minimo requerido para la
transicion) se vuelve igual al tiempo de relajacion dieléctrica (#d). El inicio de la desviacion de la ley
de Ohm o el inicio de la conduccién SCL tiene lugar cuando el voltaje aplicado alcanza el valor de
Vtr. En consecuencia, fc = td se puede extraer en el punto de transicién Vtr. Si el voltaje aplicado V
es menor que Vtr, entonces el tiempo de transito del portador (tc) es mayor que el tiempo de
relajacion dieléctrica (rd). Esto implica que la densidad de portadores inyectados (n) es pequefia en
comparacién con ngy que los portadores inyectados se redistribuirdan con una tendencia a mantener
internamente la neutralidad de carga eléctrica en un tiempo comparable a rd. En consecuencia, los
portadores inyectados no tienen posibilidad de viajar a través del aislante. La redistribuciéon de la
carga se conoce como relajacion dieléctrica. El comportamiento dhmico se puede observar solo

después de que estos portadores de carga espacial quedan atrapados. La Figura 6.4.4 muestra los
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diagramas esquematicos de distribuciones de portadores en pelicula dieléctrica en mecanismo SCLC

bajo las condiciones de (a) inyeccion muy débil (V<Vtr, n<no, tc>rd), (b) relajacidon dieléctrica y

redistribuciéon de portadores, y (c) inyeccién débil en Vtr (V=Vtr, n=n0, tc=rd) [21].

Injected carriers (1) Thermally generated free carriers (n,)
S B4 /.
p ® C; @ Sa A
@ o8 c”e’eg !
o L% os
.. Pg6®
nen -
% Dielectric relaxation within 7
o
| [as} e @ - @ e 5]
VeV i@ S e
& — e © e @
n<Hg - © & ~ @ © O T
S e 6o e
Ohm’s law %('mmch redistributed by r
eeg ® & o
—_— Jge & @& g S
@ —=F55 . e ° o % o @
RS e £ Q0.
N @ -

Figura 6.3.4. Distribucion de portadores en pelicula dieléctrica bajo inyeccion débil de portadores (V < Vitr) en
conduccion con carga espacial limitada. (a) inyeccién muy débil, (b) relajacion dieléctrica y redistribucidn de portadores,

y (c) inyeccidn débil.

En el caso de una inyeccion fuerte, las trampas se llenan y aparece una carga espacial. Cuando V>Vtr
y tc~rd o tc<rd, los portadores en exceso inyectados dominan el portador generado térmicamente
ya que el tiempo de transito del portador inyectado es demasiado corto para que su carga sea
relajada por los portadores generados térmicamente. Se observa que para V<Vtr, fc aumenta al
disminuir V, pero rd permanece casi constante, mientras que para V/>Vtr, tc disminuye al aumentar
V'y rd también disminuye al aumentar IV ya que el aumento en V causa un aumento en densidad de
portador libre en el dieléctrico. El aumento del voltaje aplicado puede aumentar la densidad de
portadores libres resultante de la inyeccidn a un valor tal que el nivel de Fermi (EFn) se mueva por
encima del nivel de atrapamiento de electrones (Et). El limite de trampa llena (TFL) es la condicién
para la transicion de las caracteristicas -V atrapadas a las caracteristicas J-V sin trampas. Se puede
imaginar que después de que se llenen todas las trampas, los portadores posteriormente inyectados
podran moverse libremente en las peliculas dieléctricas, de modo que en el voltaje subumbral (V+r)

para establecer esta transicidn, la corriente saltara rapidamente desde su valor limitado de trampa
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baja a una corriente SCLC alta sin trampa. Vs se define como el voltaje requerido para llenar las

trampas o, en otras palabras, como el voltaje al que el nivel de Fermi (EFn) pasa a través de Et [21].

En el caso de una inyeccién muy fuerte, todas las trampas se llenan y la conduccion se
convierte en la carga espacial limitada (ley de Child). Por lo tanto, se acumula una capa de carga
espacial en el dieléctrico y el campo eléctrico ya no puede considerarse constante. Mientras que el
voltaje de polarizacion alcanza V. en el modo de inyeccién fuerte, las trampas se saturan
gradualmente, lo que significa que el nivel de Fermi se acerca a la parte inferior de la banda de
conduccién. Esto da como resultado un fuerte aumento del nimero de electrones libres, lo que
explica el aumento de la corriente para V=Vt Para el voltaje >V+f, la corriente esta completamente
controlada por la carga espacial, lo que limita la inyeccién adicional de portadores libres en el
dieléctrico. La dependencia de la ley cuadrada de la corriente (J] ~ V 2) es la consecuencia de la
corriente controlada por carga espacial. La Figura 6.4.5 muestra los diagramas esquematicos de las
distribuciones de portadores y trampas en la pelicula dieléctrica en el mecanismo SCLC bajo las
condiciones de (a) inyeccidn fuerte (V>Vtr, n<no<N; tc<rd), (b) conduccion limitada llena de
trampas (Vu<V<V1r, n<no<Nt, EFn<Et): comportamiento atrapado, parte de trampas estdn llenas
y (c) conduccién limitada por carga espacial (V>V+r, no>Nt, EFn>Et): comportamiento sin trampas,

todas las trampas estan llenas [21].
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Figura 6.3.5. Distribucion de portadores en pelicula dieléctrica bajo inyeccidn fuerte De portadores (V > Vtr) en

conduccion con carga espacial limitada. (a) Inyeccién fuerte, (b) limitada llena de trampa y (c) carga espacial limitada.
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A partir de la figura 6.3.5, se establecen ciertas consideraciones sobre el comportamiento de la

corriente SCLC. Para un nivel de voltaje bajo, se obtiene una pendiente aproximadamente a 1, lo
gue sugiere un comportamiento éhmico (la densidad de portadores de carga inyectados es
despreciable en torno a la densidad de portadores intrinsecos). Si el material estd o no libre de
trampas, a partir de un cierto valor de voltaje se presentard una pendiente aproximadamente a 3,
lo que sugiere la presencia de carga espacial limitada (las cargas inyectadas se acumulan en el

material, la corriente es controlada por carga espacial).

Otro de los mecanismos de conduccion que se encontrd fue el mecanismo de Schottky. Graficando
el logaritmo natural de la densidad de corriente, contra la raiz cuadrada del campo eléctrico externo,
se observa que se obtiene una linea recta, por lo tanto, la inyeccién de electrones puede ser descrita

por la conduccidn de Schottky, este resultado se muestra en la Figura 6.3.6.

IE.8 A) Mecanismo SCHOTTKY
=== hicapa de ZnO:F - SIOx sin TT
& 1E-9
&
e
©1E-10
<
N SiOxsin TT
E]—E'll Flujo 10 sccm
Dfs 3mm
1E-12 ZnO:F (10%)
Electrodo superior FTO
1E-13

200 300 400 500 600 700 800
El/Z(V/Cm)l/Z

Figura 6.3.6. Mecanismo de conduccidn Schottky presente en la heteroestructura formada por las bicapas
activas de ZnO:F (10%) y peliculas de SiOx sin TT crecidas con flujo de hidrégeno de 10 sccm y dfs de 3 mm por HFCVD,

con electrodo superior de FTO.

El mecanismo de conduccidn de Schottky se presenta en la interfaz de la unién entre el ZnO:F y el
SiOx. En este mecanismo se considera que el abatimiento de la barrera de potencial es producto del
campo eléctrico aplicado, la Figura 6.3.7 es un esquema que representa la manera en como un

electron supera la barrera de potencial (@) para ser inyectado a la pelicula.
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Figura 6.3.7. Esquema del mecanismo de conducciéon Schottky [26].

6.3.3 Comparacion por tipo de contacto superior de los mecanismos de conduccidon
presentes en las heteroestructuras con monocapa de ZnO:F

Los mecanismos de conduccion presentes en las heteroestructuras con monocapa de ZnO:F y los

diferentes contactos superiores: FTO, ITO, TOl y Au se muestran en la Figura 6.3.8. donde se puede

observar que todos presentan la conduccién SCLC a voltajes menores a 1 volt, mientras que, en el

caso del ITO, TOl y Au a voltajes mayores a 1 la conduccién cambia a Schottky.
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Figura 6.3.8. Mecanismo de conduccidn SCLC y Schottky presentes en heteroestructuras con capa activa de

ZnO:F (10%) y contacto superior de FTO, ITO, TOl y Au.

6.3.4 Comparacion por tipo de contacto superior de los mecanismos de conduccion
presentes en las heteroestructuras con bicapas de ZnO:F/SiOx sin TT

Los mecanismos de conduccion presentes en las heteroestructuras con bicapas de ZnO:F/SiOx sin
TT y los diferentes contactos superiores: FTO, ITO, TOl y Au se muestran en la Figura 6.3.9. donde
se puede observar para el caso del contacto con FTO la conduccién cambia de SCLC de la monocapa
a conduccidn Schottky con las bicapas, en el caso del ITO su conduccion es completamente por SCLC

para ITOy Au presentan los dos mecanismos de SCLC a voltajes menores a 1 volt y a voltajes mayores

a 1 la conduccién cambia a Schottky.
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Figura 6.3.9. Mecanismo de conduccién SCLC y Schottky presentes en heteroestructuras con bicapas activas de

ZnO:F (10%) y SiOx sin TT usando contacto superior de FTO, ITO, TOl y Au.

6.3.5 Comparacion por tipo de contacto superior de los mecanismos de conduccion
presentes en las heteroestructuras con bicapas de ZnO:F/SiOx con TT

El mecanismo de conduccidn presente en las heteroestructuras con bicapas de ZnO:F/SiOx con TT y
los diferentes contactos superiores: FTO, ITO, TOl y Au se muestran en la Figura 6.3.10. donde se

puede observar que todos presentan Unicamente la conduccién SCLC.

0.14 a) Electrodo superior FTO 1; b) Electrodo superior ITO
Jmm= picapa de ZnO:F/SiOx con TT Bicapas ZnO:F/SiOx con TT .
0.1 5 .
0.014 SCLC Reqi6 H
gion .
— SCLC < : :
= = 0.01 de child :
L L .
< 0.001 5 < :
— region = 0.001 5 Region H
regitn de child 6hmica .
i .
1E-4+ 6hmica 1E-4 5 m~1 :
: =] ) : :
1E-5 ] . : . 1E-5 ( . ) ! : :

0.1 1 10 0.1 1 10
Voltaje (V) Voltaje (V)

NORA CASTILLO TEPOX B
122



BUAP CAPITULO 6: CARACTERIZACION FOTOELECTRICA DE LAS HETEROESTRUCTURAS
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Figura 6.3.10. Mecanismo de conduccion SCLC presente en heteroestructuras con bicapas activas de ZnO:F

(10%) y SiOx con TT usando contacto superior de FTO, ITO, TOl y Au.

En conclusién, cuando las estructuras tienen como capa activa peliculas de ZnO:F la conduccién fue
la SCLC donde las caracteristicas siguieron la ley de ohm a bajos voltajes (V<0.5 V) lo que implica
gue la densidad de los portadores libres generados térmicamente dentro de las peliculas es mayor
que los portadores inyectados, a voltajes mayores a 0.5 volt la conduccion es la emisidn de Schottky
producto del campo eléctrico aplicado [26]. Cuando las heteroestructuras tienen como bicapas
peliculas de ZnO:F y SiOx sin TT la conduccidn es la emision de SCLC y Schottky y para las
heteroestructuras que tienen como bicapas peliculas de ZnO:F y SiOx con TT la conduccién que se

ajusté fue Unicamente la SCLC [27-28].

6.4 GENERACION DE FOTOCORRIENTE Y FOTOVOLTAJE EN

LAS HETEROESTRUCTURAS

6.4.1 Medicién I-V en oscuridad y con luz blanca

La Figura 6.4.1 muestra la forma |-V de las curvas de corriente para las heteroestructuras tipo TCO-
SOS y M-SOS (la pelicula de SiOx sin y con TT). Cuando se aplica un voltaje positivo, las
heteroestructuras sin TT térmico exhiben un aumento importante en la corriente cuando la luz
penetra dentro de la estructura con respecto a la corriente en condiciones de oscuridad, esta regién
de voltaje tiene el comportamiento tanto a la regidn de agotamiento como a la de inversién de una
estructura de tipo p-MOS, dicha regidn se caracteriza por una marcada disminucién de la poblacién
de huecos que genera una pequefia regién de carga espacial en la superficie del semiconductor,

simultdneamente, la poblacién de portadores minoritarios (electrones) aumenta fuertemente y se

NORA CASTILLO TEPOX
123



BUAP CAPITULO 6: CARACTERIZACION FOTOELECTRICA DE LAS HETEROESTRUCTURAS

confina en una regidn ultradelgada (capa de inversion) en la superficie del semiconductor y se

mantiene mediante la intensidad de voltaje positivo [12, 13].
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Figura 6.4.1. Mediciones |-V obtenidas de las heteroestructuras con bicapas de ZnO:F al 10% y SiOx siny con TT

usando contactos superiores de FTO, ITO, TOI, y Au.

Por otro lado, el flujo de fotones de la luz incidente genera los pares fotoelectrén-hueco cuyos
electrones en la banda de conduccién y huecos en la banda de valencia se mueven en direcciones
opuestas debido al campo eléctrico efectivo presente en la interfaz SiOx/Si-p tal campo es el
resultado de la superposicién del campo de la region espacial y el campo externo generado por el
voltaje positivo. Los electrones fotogenerados provocan una fotocorriente que se agrega a la

corriente de inyeccidén adaptada por la poblacidon minoritaria de electrones.

Para el caso de polarizacién negativa, se observa una alta corriente de inyeccidn que se debe
principalmente a que se ha alcanzado la regién de acumulacién, donde se acumulan los portadores

mayoritarios (huecos) formando una alta poblacion de portadores de carga positiva en la superficie
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del semiconductor como consecuencia del campo eléctrico aplicado y hay un mayor flujo de

corriente a través de la heteroestructura, en esta regiéon de polarizacion el exceso de portador
generado por los pares electron-hueco fotogenerados no contribuye sustancialmente a la corriente

eléctrica neta, por lo que no hay fotocorriente significativa por excitacion de la luz [12,1 3].

En las gréficas a y b correspondientes a las heteroestructuras con contacto superior de FTO
e ITO el aporte de corriente fotogenerada es mas notable en comparacidn con las heteroestructuras
c y d que corresponden a las que tienen contacto superior de TOl y Au. Esta diferencia podria
deberse a que la capa de ZnO:F que se encuentra como capa intermedia entre el SiOxy el FTO e ITO,
se acople mejor a estos materiales, no obstante, es necesario realizar mediciones de SEM para

asegurar lo anterior.

6.4.2 Fotogeneracién de corriente y voltaje de heteroestructuras con monocpa de ZnO:F,
bicapas de ZnO:F/SiOx sin TT y bicapas de ZnO:F/SiOx con TT, usando contactos superiores
de FTO, ITO, TOl y Au

Para observar la aportacién de cada capa activa de ZnO:F y SiOx al efecto fotovoltaico en la
heteroestructura, se realizaron mediciones |-V en oscuridad y con luz blanca, en primer lugar,
cuando la estructura sélo tiene una monocapa de ZnO:F, después se midieron las heteroestructuras

con las bicapas de ZnO:F/SiOx sin y con TT.

A continuacion, se presentan las mediciones |-V de las estructuras con la monocapa de
ZnO:F comparandolas con las heteroestructuras con bicapas de ZnO:F y SiOx, con el objetivo de
observar la diferencia entre ellas en la fotogeneracidn de corriente y voltaje al aplicar luz blanca, de
este modo se podrd se poder enfatizar la importancia de la capa de SiOx en las propiedades
eléctricas de la heteroestructura y observar cual tipo de contacto superior favorece el resultado

fotovoltaico.

En la Figura 6.4.2 se muestran las mediciones |-V de los resultados experimentales de las
estructuras con una monocapa de ZnO:F sin la pelicula de SiOx, y de las heteroestructuras con
bicapas de ZnO:F y SiOx siny con TT (A3 y A3’ respectivamente), usando los 4 contactos superiores

de FTO, ITO, TOl y Au.
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Figura 6.4.2. Comparacion de las curvas I-V en oscuridad y con luz blanca de la heteroestructuras con monocapas ZnO:F

y bicapas ZnO:F/SiOx sin y con TT y contactos superiores de FTO, ITO, TOl y Au.

Para decir que la heteroestructura estd generando un voltaje y una corriente sin la necesidad de

aplicar polarizacidn externa, se debe observar en la curva I-V un incremento al incidir luz con

respecto de la curva de oscuridad en 0 volts, al igual que un voltaje en 0 amperes. Esto indicaria que

la heteroestructura responde a la luz generando voltaje y corriente, es decir que el efecto de

fotogeneracion de corriente y voltaje se puede dar sin aplicar un voltaje de polarizacion externo.

En la Figura 6.4.3 que es una ampliacidn de la Figura 6.4.2 se observa la existencia del efecto

fotovoltaico en 0 volts. En esta Figura podemos apreciar los incrementos en el voltaje y la corriente

que se presentan tanto en las estructuras con monocapa, asi como en las heteroestructuras con

bicapas. En la Figura 6.4.3 se muestran los resultados |-V clasificados por tipo de contacto superior.
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6.4.3 Foto conduccidn y fotovoltaje en las heteroestructuras con contacto superior de FTO
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6.4.4 Fotoconduccidn y fotovoltaje en las heteroestructuras con contacto superior de ITO
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6.4.5 Fotoconduccioén y fotovoltaje en las heteroestructuras con contacto superior de TOI
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6.4.6 Fotoconduccidn y fotovoltaje en las heteroestructuras con contacto superior de Au

Monocapa ZnO:F Bicapas de ZnO:F/SiOXsin TT  Bicapas de ZnO:F/SiOX sin TT
10°4 @ CapazZnO:F 1b) bicapas ZnO:F/SiOx sin TT 10" c) bicapas ZnO:F/SiOx con TT
Au 1
< < 2 10° 2E-7
Q i) PO
c c Z
2 2 2 10%4
5 5 £
10-101
] 200 mv 1E-11 ] 100mV| 1g-10
01 00 01 -0.4 02 0.0 02 03 02 01 00 01 02
Voltaje (V) Voltaje (V)

Voltaje (V)

Figura 6.4.3. Resultados de las curvas |-V en oscuridad y con luz blanca de la heteroestructuras con monocapas ZnO:F y

bicapas ZnO:F/SiOx sin y con TT y contactos superiores de FTO, ITO, TOl y Au.

En la Figura 6.4.3 se observaron incrementos en la corriente y el voltaje al incidir luz blanca con

respecto a la curva de oscuridad en cero volts.
Para las heteroestructuras con contacto superior de FTO se observé lo siguiente:

a) Con monocapa de ZnO:F la curva con luz blanca tiene un incremento en la corriente de hasta 3
ordenes de magnitud y un incremento en el voltaje de 150 mV. Con bicapas de ZnO:F/SiOx
donde la capa de SiOx no tiene tratamiento térmico, el incremento en la fotocorriente es de 3
6rdenes de magnitud la misma que con monocapa de ZnO:F y el incremento en el voltaje es de
300 mV siendo el doble del voltaje que se presenta en la heteroestructura con monocapa. Con
bicapas de ZnO:F/SiOx donde la capa de SiOx tiene tratamiento térmico, el incremento en la

fotocorriente es de 5 érdenes de magnitud y el incremento en el voltaje es de 300 mV.
Para las heteroestructuras con contacto superior de ITO se observo lo siguiente:

b) Con monocapa de ZnO:F se tiene un incremento en la corriente de hasta 4 6rdenes de magnitud
y un incremento en el voltaje de 100 mV. Con bicapas de ZnO:F/SiOx donde la capa de SiOx no
tiene tratamiento térmico, el incremento en la fotocorriente es de 5 érdenes de magnitud y el
incremento en el voltaje es de 250 mV. Con bicapas de ZnO:F/SiOx donde la capa de SiOx tiene

tratamiento térmico, el incremento en la fotocorriente es de 5 érdenes de magnitud vy el

incremento en el voltaje es de 300 mV.
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Para las heteroestructuras con contacto superior de TOI se observé lo siguiente:

c¢) Con monocapa de ZnO:F se tiene un incremento en la corriente de hasta 3 érdenes de magnitud
y un incremento en el voltaje de 50 mV. Con bicapas de ZnO:F/SiOx donde la capa de SiOx no
tiene tratamiento térmico, el incremento en la fotocorriente es de 4 érdenes de magnitud y el
incremento en el voltaje es de 50 mV. Con bicapas de ZnO:F/SiOx donde la capa de SiOx tiene
tratamiento térmico, el incremento en la fotocorriente es de 1 orden de magnitud y no se

observa generacién de voltaje.

Para las heteroestructuras con contacto superior de Au se observo lo siguiente:

d) Con monocapa de ZnO:F se tiene un incremento en la corriente de hasta 3 6rdenes de magnitud
y un incremento en el voltaje de 50 mV. Con bicapas de ZnO:F/SiOx donde la capa de SiOx no
tiene tratamiento térmico, el incremento en la fotocorriente es de 3 drdenes de magnitud y el
incremento en el voltaje es de 200 mV. Con bicapas de ZnO:F/SiOx donde la capa de SiOx tiene
tratamiento térmico, el incremento en la fotocorriente es de 3 6rdenes de magnitud y el

incremento en el voltaje es de 100 mV.

En la Tabla 6.4.1 se muestran un representativo de los incrementos de corriente de la curva de luz
blanca en drdenes de magnitud y en la Tabla 6.4.2 se muestran los incrementos en el voltaje con
respecto a la curva de oscuridad de acuerdo a los contactos superiores utilizados y si el dispositivo

usa una monocapa en su estructura o una bicapa en su heteroestructura.

Tabla 6.4.1. Incrementos en la corriente al aplicar luz blanca a las heteroestructuras con
monocapas y bicapas usando contactos superiores de FTO, ITO, TOl y Au.
FTO ITO TOI Au

CORRIENTE CORRIENTE CORRIENTE CORRIENTE
HETEROESTRUCTURAS (6rdenes de (6rdenes de (6rdenes de (6rdenes de
magnitud) magnitud) magnitud) magnitud)
Monocapa ZnO:F 3 4 3 3
Bicapa ZnO:F/SiOx sin TT 3 5 4 3
ZnO:F/SiOx Con TT 5 5 1 3

Tabla 6.4.2. Incrementos en el voltaje al aplicar luz blanca a las heteroestructuras con

monocapas y bicapas usando contactos superiores de FTO, ITO, TOl y Au.
FTO ITO TOI Au

HETEROESTRUCTURAS VOLTAIJE VOLTAIE VOLTAIE VOLTAIE

(mV) (mV) (mV) (mV)
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Monocapa ZnO:F 150 100 50 50
Bicapa ZnO:F/SiOx sin TT 300 250 50 200
ZnO:F/SiOx Con TT 300 300 0 100

De lo anterior se observd que en las heteroestructuras con contacto superior de FTO la fotocorriente
y el fotovoltaje se ven favorecidos cuando se tienen bicapas de ZnO:F/SiOx. La fotocorriente maxima
es de hasta 5 6rdenes de magnitud y se obtiene cuando la pelicula de SiOx tiene TT y el fotovoltaje
maximo es de 300 mV. Respecto de las heteroestructuras con contacto superior de ITO la
fotocorriente y el fotovoltaje se ven favorecidos cuando se tienen bicapas de ZnO:F/SiOx. La
fotocorriente maxima es de hasta 5 6rdenes de magnitud y el fotovoltaje maximo es de 300 mV y
se obtiene cuando la pelicula de SiOx tiene TT. En las heteroestructuras con contacto superior de
TOI la fotocorriente mejora de 3 érdenes de magnitud de la monocapa a 4 érdenes de magnitud con
las bicapas de ZnO:F/SiOx sin TT, el fotovoltaje maximo es de 50 mV que es el mismo para
monocapas y bicapas donde el SiOx no tiene TT. La heteroestructura con bicapas de ZnO:F/SiOx con
TT, presentd la respuesta mds baja, tan sélo un incremento en la fotocorriente de 1 orden de
magnitud y no presento fotovoltaje. Por lo que la adicién de SiOx con TT no favorecio este tipo de
heteroestructuras. Las heteroestructuras con contacto superior de Au el fotovoltaje se vio

favorecido cuando se tienen bicapas de ZnO:F/SiOx sin tratamiento térmico.

De manera general las heteroestructuras con bicapas de ZnO:F/SiOx, presentan mejores
resultados fotovoltaicos con respecto a las estructuras que usan una monocapa de ZnO:F. Esta
mejoria en la fotoconduccion y el fotovoltaje de las heteroestructuras podria deberse a que las
peliculas utilizadas, tienen respuesta fotovoltaica en diferentes regiones del espectro
electromagnético, por ejemplo, la pelicula de ZnO:F responde en el rango de ultravioleta a visible y
la pelicula de SiOx responde en el rango infrarrojo, y al conjuntar estos dos materiales se obtiene un
rango de emisién que va desde el ultravioleta al infrarrojo ampliando las posibilidades de

aprovechar un mayor rango del espectro solar, como se mostré en la Figura 4.3.13 del capitulo 4.

Una forma de corroborar la fotogeneracion de corriente y voltaje al aplicar luz blanca a la
heteroestructura, es realizando mediciones de corriente contra tiempo (I-T) y voltaje contra tiempo
(V-T) sin aplicar corriente a la heteroestructura, de forma que los incrementos tanto en corriente
como en voltaje se atribuyan totalmente al efecto de la luz. A continuacién, se muestran estas

mediciones.
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6.4.7 Mediciones de corriente tiempo (I-T) de las heteroestructuras

Las mediciones de I-T y V-T se realizaron en condiciones de oscuridad y luz blanca durante 60
segundos. La Figura 6.4.4 muestra las mediciones de corriente versus tiempo de los dispositivos con
bicapas activas de ZnO:F y SiOx sin y con TT. Estos dispositivos tomados como ejemplo utilizan 4

diferentes tipos de contacto superior: FTO, ITO, TOl y Au.
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Figura 6.4.4. Curvas de corriente versus tiempo (I-T) de las heteroestructura con bicapas de ZnO:F/SiOx sin y con TT y

contactos superiores a) FTO, b) ITO, c) TOl y d) Au.

En la Figura 6.4.4 las curvas I-T corroboran los incrementos de la corriente cuando se aplica luz, este
incremento se aprecia en todas las heteroestructuras que corresponden con los obtenidos mediante
las mediciones de |-V, donde el incremento de la corriente maxima al incidir luz blanca es de hasta

5 érdenes de magnitud.

NORA CASTILLO TEPOX B
131



BUAP CAPITULO 6: CARACTERIZACION FOTOELECTRICA DE LAS HETEROESTRUCTURAS

6.4.8 Mediciones de voltaje tiempo (V-T) de las heteroestructuras

La Figura 6.4.5 muestra las mediciones de voltaje versus tiempo de las heteroestructuras con
bicapas activas de ZnO:F y SiOx sin y con TT. Estos dispositivos tomados como ejemplo utilizan 4

diferentes tipos de contacto superior: FTO, ITO, TOl y Au.
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Figura 6.4.5. Curvas de voltaje versus tiempo (I-T) de las heteroestructura con bicapas de ZnO:F/SiOx sin y con TT y

contactos superiores a) FTO, b) ITO, c) TOl y d) Au.

La Figura 6.4.5 corrobora la respuesta de generacion de voltaje a la luz incidente que se habia
mostrado en la Figura 6.4.1 como un desplazamiento del valor minimo de corriente hacia la

izquierda.

Las heteroestructuras presentadas tienen la misma pelicula de ZnO:F, por lo tanto, las
diferencias radican en la pelicula de SiOx y el tipo de contacto superior, por lo que a partir de las

mediciones de I-T y V-T, se muestra que la corriente fotogenerada tuvo una mejor respuesta para
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heteroestructuras con contacto FTO e ITO, y peliculas crecidas con flujo de hidrégeno de 10 sccmy

dfs de 3 y 6 mm. Cabe destacar que el tratamiento térmico disminuye el fotovoltaje con peliculas
de SiOx depositadas a menor flujo de hidrégeno y la fotocorriente presenta mejor respuesta con
flujo de hidrégeno de 10 sccm sin TT, incrementandose en algunos casos con TT. Las
heteroestructuras con contacto de TOI, presentan alta corriente, esto hace que su fotovoltaje sea
minimo (50 a 0 mV). Con respecto al contacto de oro, que es un metal, éste presenta una alta
reflectividad hasta el borde del ultravioleta a partir del cual la transmitancia es muy alta, asi la
penetracion de una cantidad menor de luz estd presente en un amplio rango del espectro solar de

la luz incidente [57].

Con estas mediciones se demuestra que al incidir luz blanca a las heteroestructuras estas
presentan un incremento en la corriente y el voltaje con respecto a la curva de oscuridad sin la
necesidad de aplicar un voltaje externo. Por lo tanto, estas heteroestructuras son capaces de
generar una fotocorriente y un fotovoltaje con la luz incidente. Los resultados de las 96

heteroestructuras se prsentan en el Anexo A.

6.5 TIEMPO DE TRANSICION DE LOS PORTADORES

El objetivo de esta medicidn es obtener los tiempos de respuesta de los portadores a la incidencia
de luz. El tiempo de subida (tr) se define como el intervalo de tiempo que le toma a la corriente
para pasar del 10% al 90% de su valor final ante una variacién abrupta de la potencia dptica en forma
de escaldn, de igual forma el tiempo de caida (tf) es el lapso en el que la corriente pasa del 90% al
10% de su valor final. La obtencidn de estos valores se obtuvo mediante mediciones I-T y V-T bajo
condicién de oscuridad y luz blanca, las mediciones I-T y V-T se realizaron durante 60 segundos
prendiendo y apagando la ldmpara en intervalos de 10 segundos, a fin de obtener los escalones
necesarios para la obtencion de (tr) y (tf). Evidentemente el tiempo de respuesta dependera del
tiempo que le tome a los electrones y los huecos fotogenerados viajar hacia los contactos metdlicos.
En la Figura 6.5.1 se muestran las curvas I-T en escalén de las heteroestructuras con bicapas de
ZnO:F y SiOx, la pelicula de SiOx se compara sin y con TT y usando 4 diferentes contactos: FTO, ITO,
TOl y Au.
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Figura 6.5.1. Escalones I-T bajo iluminacidn para el célculo del tiempo de transicidn en oscuridad y con luz blanca de la
corriente de las heteroestructuras con bicapas de ZnO:F y SiOx sin y con TT usando 4 diferentes contactos: FTO, ITO, TOI

y Au.

Como se aprecia en la Figura 6.5.1 incisos a), b) y d) la corriente en oscuridad se mantiene en valores
quevande 1a 10 pA, hasta el momento en que se incide luz blanca y la fotocorriente se incrementa
alcanzando valores aproximados a 1 A en el caso de contacto FTO e ITO, y una fotocorriente de 10
nm para el contacto de Au. Con respecto a las heteroestructuras con contacto de TOI, la corriente
de oscuridad es mayor que las anteriores con valor de 1 nA y al momento de incidir luz blanca la
corriente se incrementa alcanzando valores aproximados de 1 pA. La maxima diferencia de corriente
de oscuridad y luz blanca es de 5 drdenes de magnitud (de 1 pA a 1 uA ), pertenecientes a los
dispositivos con contacto de FTO e ITO. El tiempo de respuesta a la luz es de 1 segundo, excepto
para la heteroestructura con contacto de TOl y SiOx con TT que su respuesta es de 1.8 segundos, el

decaimiento es en promedio de 1.1 segundos, tanto para las que tienen SiOx con TTy sin TT.
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En la Figura 6.5.2 se muestran las curvas V-T en escaldn de las heteroestructuras con bicapas

de ZnO:F y SiOx, la pelicula de SiOx se compara sin y con TT y usando 4 diferentes contactos: FTO,

ITO, TOly Au.
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Figura 6.5.2. Escalones V-T bajo iluminacidn para el calculo del tiempo de transicién en oscuridad y con luz blanca el
fotovoltaje de las heteroestructuras con bicapas de ZnO:F y SiOx sin TT usando 4 diferentes contactos: FTO, ITO, TOl y

Au.

Como se observa en la Figura 6.5.2 incisos a), b) cuando se incide luz blanca a la heteroestructura el
fotovoltaje se incrementa alcanzando valores aproximados a 300 mV en el caso de contacto FTO y
ligeramente menor con el contacto de ITO que presenta 280 mV aproximadamente, para el caso del
contacto de TOI se presentan fotovoltajes cercanos a 180 mV y finalmente con contacto de Au el
fotovoltaje es de 120 mV, las heteroestructuras que tienen la capa de SiOx con TT tienen menor

fotovoltaje respecto de las que tienen SiOx sin TT. El tiempo de respuesta para la generacién de
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voltaje al incidir luz es en promedio de 1 segundo, excepto para la heteroestructura con contacto

de Au y SiOx con TT que su respuesta es de 1.6 segundos, el decaimiento es de 1 segundos, tanto

para las que tienen SiOx con TTy sin TT.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO

7.1 CONCLUSIONES

En esta seccidn se muestran las conclusiones obtenidas del trabajo realizado.

Peliculas

En la medicion de FTIR, se observé que el pico de estiramiento del SiO, presenta cambios
pequefios en la proporcién de silicio y oxigeno contenido en las peliculas lo que podria indicarnos
gue estamos trabajando con peliculas con una razén estequiométrica cercana. Sin embargo, se
observé en los resultados de las mediciones eléctricas que existe una diferente fotorespuesta a
los diferentes flujos de hidrégeno y las distancias de la fuente al sustrato. Esto se debe a las
condiciones de depdsito del material que, si bien pueden ser similares en su razdn
estequiométrica, las nanoestructuras que se forman al momento del crecimiento de la pelicula

son diferentes [1, 2],

Con base en las mediciones de fotoluminiscencia para el SiOx se observd que cuando la pelicula
no tiene tratamiento térmico la fotoluminiscencia se debe a efectos relacionados con el oxigeno,
mientras que las peliculas con tratamiento térmico, deben su emisién a una posible formacién

de nc-Si en la matriz del dxido y defectos en la interfaz.

Las peliculas de ZnO presentaron tamafios de cristal mayores que las peliculas dopadas con fltor,
se observa que el tamafio disminuye con mayor porcentaje de dopado debido al estrés
compresivo en la red del ZnO. La alta transmitancia del 95 %, el coeficiente de absorcién de 10
>cmy la profundidad de penetracién por arriba de un micrémetro permitio la interaccion de la
luz con la capa de SiOx que también presentd un coeficiente de absorcidn similar de 10°cm™ y
una profundidad de penetracién de 1 a 10 micrometros indicando materiales para aplicaciones

optoelectrdnicas [15].

Las peliculas de FTO, ITO y TOI utilizadas cumplieron su funcién de peliculas conductoras con
resistividades de 10 ohms-cm, concentracion de portadores de 10%°cm™y movilidades mayores

a 200 cm?/Vs.
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e la emisién de las peliculas ZnO:F sobre SiOx, disminuyd con respecto a su emision

individualmente, pero se observdé en un mayor rango espectral desde el ultravioleta hasta el

infrarrojo.

Heteroestructuras

Mecanismos de conduccion

e El mecanismo de conduccién limitada por carga espacial (SCLC) se encontrd a voltajes
menores a 1 volt en todas las heteroestructuras con monocapa y bicapas. En voltajes
mayores a 1 volt se encontré el mecanismo de conduccion de Schottky en las
heteroestructuras con monocapas de ZnO:F y bicapas de de ZnO:F/SiOx sin TT. Las
heteroestructuras con bicapas de ZnO:F/SiOx con TT presentaron Unicamente la conduccion

de SCLC en toda la medicion.

e Se encontré fotogeneracion de corriente y voltaje a las heteroestructuras tipo TCO-SOS Y

METAL-SOS sobre sustratos de silicio tipo p.

Fotocorriente y Fotovoltaje

e Losresultados I-Ty V-T mostraron que las heteroestructuras con monocapas de ZnO:Fy con
bicapas de ZnO:F/SiOx sin TT, ZnO:F/SiOx con TT, mostraron resultados fotovoltaicos

generando fotocorriente y fotovoltaje sin la necesidad de una polarizacién externa.

e Se observd que en la mayoria de los casos las heteroestructuras con bicapas tuvieron una

mejor fotorrespuesta a la luz que las estructuras con monocapas.

e Con contacto superior de FTO el fotovoltaje se vio favorecido de 150 mV con la monocapa
a 300 mV con las bicapas de ZnO:F/SiOx y la fotocorriente aumento de 3 érdenes de

magnitud de la monocapa a 5 6rdenes de magnitud con las bicapas.

e Con contacto superior de ITO la fotocorriente se favorecié de 4 érdenes de magnitud con
monocapa a 5 drdenes de magnitud con bicapas y el fotovoltaje de 100 mV con monocapa

a 300 mV con bicapas.
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e En el caso del contacto superior de TOI la fotocorriente mejora de 3 drdenes de magnitud
de la monocapa a 4 érdenes de magnitud con las bicapas, pero sin TT, el fotovoltaje es el
mismo con monocapa y la bicapa. En el caso de la bicapa con TT la respuesta se vio

desfavorecida.

e Con contacto superior de Au el fotovoltaje se vio favorecido de 50 mV con monocapa a 200
mV con bicapas, la fotocorriente es la misma de 3 érdenes de magnitud con monocapas y

bicapas.

e Seobservé que las heteroestructuras con contactos de FTO e ITO, presentaron los mejores

resultados fotovoltaicos

Por lo anterior se concluye que en las heteroestructuras con bicapas de ZnO:F se presenta
una mejor respuesta fotovoltaica que cuando se usa una monocapa en la estructura, esta mejoria
podria deberse a que las peliculas utilizadas, tienen responden a diferentes regiones del espectro
electromagnético, por ejemplo, la pelicula de ZnO:F responde en el rango de ultravioletay la pelicula
de SiOx responde en el rango infrarrojo, al conjuntar estos materiales estamos ampliando las

posibilidades de aprovechar un mayor rango del espectro solar.

Finalmente hemos mostramos en este trabajo de tesis que las heteroestructuras:
FTO/Zn0O:F/SiOx/Si-p/Au, ITO/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au, TOI/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au Au/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au

son viables para ser utilizadas como dispositivos optoelectréonicos con aplicaciones fotonicas.

7.2 TRABAJO A FUTURO

e Hacer un estudio de las interfases de las heteroestructuras, aplicando técnicas de

caracterizacién TEM y SEM.

e Realizar un estudio exhaustivo de las heteroestructuras TOI/ZnO:F/SiOx/Si-p/Au, ya que son
posibles candidatos a dispositivos electroluminiscentes por presentar alta conductividad a

bajos voltajes.

e Complementar el estudio con mediciones de capacitancia voltaje (C-V).
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ANEXO A

Enla Tabla 6.4.3 se muestran los resultados de la densidad de corriente fotogenerada (Jf) y el voltaje
fotogenerado (VF) de las heteroestructuras.
Tabla 6.4.3. Densidad de corriente y voltaje fotogenerado en las heteroestructuras con peliculas de
ZnO:F y SiOx sin y con TT, usando como contactos superiores peliculas de FTO, ITO, TOl y Au.

ZnO:F / SiOx sin TT

Dfs (3,4,5,6 FTO ITO TOI
mm) \' Vi Vi Ve
FH (10, 20, 30 (mV) (mV) (mV) (mV)
sccm A,B,C)
A3 6x10™ 300 1x1073 250 1x107? 50 5x10™ 200
A4 2x10* 250 7x10°® 200 1x10°3 50 4x10* 50
A5 1x10* 245 5x107° 300 8x10™ 50 7x10* 150
A6 3x10° 300 6x10° 0 7x1073 0 8x10° 145
B3 3x10° 350 5x10°° 150 3x10°3 50 1.7x10* 100
B4 4x10° 350 5x10°° 250 1x107? 50 1.7x10* 50
B5 3x10° 150 1x1073 250 1.7x10°3 0 4x10° 50
B6 9x10° 200 1x10* 300 3x10°3 0 7x10* 100
c3 2x10° 0 1.8x10* 360 4x1073 0 8x10™ 210
ca 1x10° 400 1x10* 300 6x10 0 1.7x10* 0
c5 4x10° 450 4x10 300 8x10™ 150 2x10* 140
c6 5x107 0 3x10°° 250 1.5x10% 100 1x10° 50
ZnO:F / SiOx con TT
Dfs (3,4,5,6 FTO ITO TOI
mm) Ve 5 Ve
FH (10, 20, 30 (mV) (mV) (mV)
sccm A,B,C)
A3’ 9x10°3 300 1x1072 300 3x10°3 0 2x10°3 100
AL 8x10™ 200 2x10* 100 1x1073 0 9x10°® 50
A5’ 6x10° 150 2.5x10° 140 2x10°3 0 1x10° 0
A6’ 5x10° 250 2.6x10° 200 3.5x102 50 1.5x107? 150
B3’ 4x10° 50 6x10 100 4x10°3 0 4x10* 50
B4’ 1x10°® 350 6x10°3 350 1x10* 0 1.4x10* 50
B5’ 3x10° 200 1x1072 100 1x1073 0 2.6x10* 0
B6’ 2.5x10* 250 4x10°3 150 7x10°3 0 3x107? 150
c3 1x1073 300 5x1073 100 1x10* 0 7x10° 50
(oY 1x1073 150 5x10* 50 4x10* 0 5x10* 40
cs’ 4x102 400 4x10 300 3x10°3 90 4x10* 200
ce’ 1x10° 50 3x10* 90 5x1073 0 7x1073 0

Las Tablas 6.4.4, 6.4.5, 6.4.6 y 6.4.7 se muestran los resultados de las mediciones |-V de las

heteroestructuras fabricadas en estas tesis separadas por tipo de contacto.

NORA CASTILLO TEPOX

149



. BUAP iNDICE DE FIGURAS Y TABLAS

Tabla 6.4.4. Resultados de las mediciones I-V de las heteroestructuras con contacto frontal FTO, bicapas de
ZnO:F (10%)-SiOx sin y con tratamiento térmico (TT): FTO/ZNO:F/SiOx/Si-p/Au.

HETEROESTRUCTURA ID D.FS- FLUIO- FOT,O CORRIENTE FOTOVOLTAIJE
Contacto frontal FTO posicion Siox SRO (6rdenes de (mV)
(mm) (SCCM) magnitud)
SROsin TT
FTO/ZNO:F/SRO-3-F10/SI/Au A3-7 3 10 3 350
FTO/ZNO:F/SRO-4-F10/SI/Au A4-3 4 10 3 350
FTO/ZNO:F/SRO-5-F10/SI/Au A5-3 5 10 2 300
FTO/ZNO:F/SRO-6-F10/SI/Au A6-6 6 10 6 300
FTO/ZNO:F/SRO-3-F20/SI/Au B3-3 3 20 3 350
FTO/ZNO:F/SRO-4-F20/SI/Au B4-3 4 20 3 350
FTO/ZNO:F/SRO-5-F20/SI/Au B5-5 5 20 2 150
FTO/ZNO:F/SRO-6-F20/SI/Au B6-2 6 20 4 400
FTO/ZNO:F/SRO-3-F30/SI/Au C3-4 3 30 3 0
FTO/ZNO:F/SRO-4-F30/SI/Au C4-4 4 30 3 400
FTO/ZNO:F/SRO-5-F30/SI/Au C5-2 5 30 3 450
FTO/ZNO:F/SRO-6-F30/SI/Au C6-5 6 30 0 0
SROcon TT

FTO/ZNO:F/SRO’-3-F10/SI/Au A3‘-5 3 10 5 300
FTO/ZNO:F/SRO’-4-F10/SI/Au Ad‘-4 4 10 4 200
FTO/ZNO:F/SRO’-5-F10/SI/Au A5‘-5 5 10 3 150
FTO/ZNO:F/SRO’-6-F10/SI/Au A6‘-3 6 10 3 250
FTO/ZNO:F/SRO’-3-F20/SI/Au B3‘-2 3 20 2 50
FTO/ZNO:F/SRO’-4-F20/SI/Au B4‘-4 4 20 1 350
FTO/ZNO:F/SRO’-5-F20/SI/Au B5‘-1 5 20 3 200
FTO/ZNO:F/SRO’-6-F20/SI/Au B6‘-1 6 20 4 250
FTO/ZNO:F/SRO’-3-F30/SI/Au C3‘-5 3 30 5 300
FTO/ZNO:F/SRO’-4-F30/SI/Au C4'-4 4 30 5 200
FTO/ZNO:F/SRO’-5-F30/SI/Au C5“4 5 30 4 400
FTO/ZNO:f/SRO’-6-F30/SI/Au C6‘-4 6 30 2 50

Tabla 6.4.5. Resultados de las mediciones I-V de las heteroestructuras con contacto frontal ITO, bicapas
de ZnO:F (10%)-SiOx sin y con tratamiento térmico (TT): ITO/ZNO:F/SiOx/Si-p/Au.
DFS- FLUJO- FOTOCORRIENTE

EEOSTCU D S0 S0 e OO
(mm) (SCCMm) magnitud)

SROsin TT

ITO/ZNO:F/SRO-3-F10/SI/Au A3-3 3 10 5 250
ITO/ZNO:F/SRO-4-F10/SI/Au A4-5 4 10 1 200
ITO/ZNO:F/SRO-5-F10/SI/Au A5-3 5 10 3 300
ITO/ZNO:F/SRO-6-F10/SI/Au A6-5 6 10 1 0
ITO/ZNO:F/SRO-3-F20/SI/Au B3-4 3 20 3 150
ITO/ZNO:F/SRO-4-F20/SI/Au B4-5 4 20 1 250
ITO/ZNO:F/SRO-5-F20/SI/Au B5-2 5 20 5 300
ITO/ZNO:F/SRO-6-F20/SI/Au B6-2 6 20 3 300
ITO/ZNO:F/SRO-3-F30/SI/Au C3-1 3 30 3 200
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ITO/ZNO:F/SRO-4-F30/SI/Au C4-3 4 30 2 300

ITO/ZNO:F/SRO-5-F30/SI/Au C5-1 5 30 3 300
ITO/ZNO:F/SRO-6-F30/SI/Au C6-1 6 30 0 0
SRO con TT

ITO/ZNO:F/SRO’-3-F10/SI/Au A3‘-5 3 10 5 300
ITO/ZNO:F/SRO’-4-F10/SI/Au A4‘-5 4 10 2 100
ITO/ZNO:F/SRO’-5-F10/SI/Au A5‘-4 5 10 3 150
ITO/ZNO:F/SRO’-6-F10/SI/Au A6‘-3 6 10 3 200
ITO/ZNO:F/SRO’-3-F20/SI/Au B3‘-4 3 20 3 100
ITO/ZNO:F/SRO’-4-F20/SI/Au B4‘-3 4 20 4 300
ITO/ZNO:F/SRO’-5-F20/SI/Au B5‘-5 5 20 3 100
ITO/ZNO:F/SRO’-6-F20/SI/Au B6‘-5 6 20 4 200
ITO/ZNO:F/SRO’-3-F30/SI/Au C3‘4 3 30 2 150
ITO/ZNO:F/SRO’-4-F30/SI/Au ca‘-4 4 30 2 100
ITO/ZNO:F/SRO’-5-F30/SI/Au C5‘-1 5 30 4 300
ITO/ZNO:f/SRO’-6-F30/SI/Au C6‘-5 6 30 2 100

Tabla 6.4.6. Resultados de las mediciones I-V de las heteroestructuras con contacto frontal TOI, bicapas de
ZnO:F (10%)-SiOx sin y con tratamiento térmico (TT): TOI/ZNO:F/SiOx/Si-p/Au.

HETEROESTRUCTURA DFS- FLUIO- FOTOCORRIENTE  o\\r 5y 01TAE
Contacto frontal TOI b SRO SRO (érdenes de (mV)
(mm) (SCCM) magnitud)

SROsIinTT

TOI/ZNO:F/SRO-3-F10/SI/Au A3-1 3 10 3 50
TOI /ZNO:F/SRO-4-F10/SI/Au A4-4 4 10 2 50
TOI /ZNO:F/SRO-5-F10/SI/Au A5-5 5 10 3 50
TOI /ZNO:F/SRO-6-F10/SI/Au A6-1 6 10 2 0
TOI /ZNO:F/SRO-3-F20/SI/Au B3-4 3 20 2 50
TOI /ZNO:F/SRO-4-F20/SI/Au B4-4 4 20 2 50
TOI /ZNO:F/SRO-5-F20/SI/Au B5-1 5 20 1 0
TOI /ZNO:F/SRO-6-F20/SI/Au B6-1 6 20 1 0
TOI /ZNO:F/SRO-3-F30/SI/Au C3-5 3 30 1 0
TOI /ZNO:F/SRO-4-F30/SI/Au C4-4 4 30 1 0
TOI /ZNO:F/SRO-5-F30/SI/Au C5-4 5 30 3 150
TOI /ZNO:F/SRO-6-F30/SI/Au C6-5 6 30 2 100
SRO con TT

TOI/ZNO:F/SRO’-3-F10/SI/Au A3‘-1 3 10 1 0
TOI /ZNO:F/SRO’-4-F10/SI/Au A4‘-4 4 10 1 0
TOI /ZNO:F/SRO’-5-F10/SI/Au A5‘-5 5 10 1 0
TOI /ZNO:F/SRO’-6-F10/SI/Au A6‘-3 6 10 1 50
TOI /ZNO:F/SRO’-3-F20/SI/Au B3‘-3 3 20 1 0
TOI /ZNO:F/SRO’-4-F20/SI/Au B4‘-1 4 20 1 0
TOI /ZNO:F/SRO’-5-F20/SI/Au B5‘-1 5 20 1 0
TOI /ZNO:F/SRO’-6-F20/SI/Au B6‘-1 6 20 0 0
TOI/ZNO:F/SRO’-3-F30/SI/Au C3‘-5 3 30 1 0
TOI /ZNO:F/SRO’-4-F30/SI/Au ca'-3 4 30 0 0
TOI /ZNO:F/SRO’-5-F30/SI/Au C5-4 5 30 2 100
TOI /ZNO:f/SRO’-6-F30/SI/Au Cc6‘-3 6 30 0 0
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Tabla 6.4.7. Resultados de las mediciones |-V de las heteroestructuras con contacto frontal Au, bicapas
de ZnO:F (10%)-SiOx sin y con tratamiento térmico (TT): Au/ZNO:F/SiOx/Si-p/Au.
DFS- FLUJO- FOTOCORRIENTE

ORI S o ek OO
(mm) (SCCM) magnitud)

SROsin TT

Au/ZNO:F/SRO-3-F10/SI/Au A3-3 3 10 3 200
Au /ZNO:F/SRO-4-F10/SI/Au A4-3 4 10 2 100
Au /ZNO:F/SRO-5-F10/SI/Au A5-5 5 10 4 300
Au /ZNO:F/SRO-6-F10/SI/Au A6-2 6 10 3 200
Au /ZNO:F/SRO-3-F20/SI/Au B3-3 3 20 2 100
Au /ZNO:F/SRO-4-F20/SI/Au B4-4 4 20 1 50
Au /ZNO:F/SRO-5-F20/SI/Au B5-2 5 20 1 50
Au /ZNO:F/SRO-6-F20/SI/Au B6-2 6 20 2 100
Au /ZNO:F/SRO-3-F30/SI/Au C34 3 30 4 200
Au /ZNO:F/SRO-4-F30/SI/Au C4-1 4 30 1 0
Au /ZNO:F/SRO-5-F30/SI/Au C5-2 5 30 2 100
Au /ZNO:F/SRO-6-F30/SI/Au C6-4 6 30 1 50
SRO con TT

Au/ZNO:F/SRO’-3-F10/SI/Au A3‘-5 3 10 2 100
Au /ZNO:F/SRO’-4-F10/SI/Au A4‘-2 4 10 1 50
Au /ZNO:F/SRO’-5-F10/SI/Au A5‘-2 5 10 1 50
Au /ZNO:F/SRO’-6-F10/SI/Au A6‘-5 6 10 5 150
Au /ZNO:F/SRO’-3-F20/SI/Au B3‘-4 3 20 2 50
Au /ZNO:F/SRO’-4-F20/SI/Au B4‘-4 4 20 2 50
Au /ZNO:F/SRO’-5-F20/SI/Au B5‘-5 5 20 1 0
Au /ZNO:F/SRO’-6-F20/SI/Au B6‘-5 6 20 4 100
Au /ZNO:F/SRO’-3-F30/SI/Au C3‘-5 3 30 2 50
Au /ZNO:F/SRO’-4-F30/SI/Au C4‘-5 4 30 3 50
Au /ZNO:F/SRO’-5-F30/SI/Au C5‘-3 5 30 3 200
Au /ZNO:f/SRO’-6-F30/SI/Au C6'-4 6 30 0 0
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