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Resumen

El siguiente trabajo presenta los resultados y conclusiones del proceso de
investigacion en el desarrollo de un éxido conductor transparente en pelicula
delgada. Los materiales trabajados fueron el 6xido de estafio dopado con bismuto,
fésforo o antimonio, siendo este Ultimo el que presentd las propiedades de mayor
interés. Se llevaron a cabo distintos tratamientos fisicoquimicos para la optimizacién
de las peliculas, trabajando con las técnicas de rocio pirolitico, sol gel, inmersion
remocion, spin coating y depésito fisico de vapor. Dentro de los pardmetros
estudiados para mejorar las propiedades tanto 6pticas como eléctricas se utilizaron:
el tipo de depdsito, la temperatura de tratamiento térmico, la duracion de tratamiento
térmico y la atmosfera en la que se realiz6 el postratamiento. El parametro principal
para definir las caracteristicas de una pelicula con potencial aplicacion para
cuestiones optoelectronicas fue la figura de mérito, que relaciona las propiedades
eléctricas, con la resistencia de cuadro, junto a las propiedades Opticas con la
transmitancia. Las muestras fueron analizadas por las técnicas de espectroscopia
Uv-Vis, espectroscopia Raman, método de 4 puntas, efecto Hall, difraccion de rayos
X'y espectroscopia de rayos x fotoemitidos. De acuerdo con los resultados, la
pelicula de 6xido de estafio dopado con antimonio con un tratamiento en atmaosfera
de nitrégeno mediante rocio pirolitico a 425°C en sistema con arrastre de nitrégeno
y una distancia de 30 cm presentd una figura de mérito con el valor de 9.83x102Q)
!, lo que la hace dutil para aplicaciones como electrodo transparente. La
incorporacion de antimonio al 0xido de estafio provoca una disminucion de la
resistividad de 2x101Q-cm a 1.23x102 Q-cm manteniendo una transmitancia del
73%.
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Abstract

The following work presents the results and conclusions of the research process in
the development of a transparent conductive oxide in thin film. The materials worked
were tin oxide doped with bismuth, phosphorus or antimony, the last one being the
one that presented the most interesting properties. Different treatments were carried
out to optimize the films, the synthesis technics used were spray pyrolysis, sol gel,
dip coating, spin coating and physical vapor deposition. Within the parameters used
to improve both optical and electrical properties, the type of deposit, the temperature
of heat treatment, the duration of heat treatment and the atmosphere in which the
post-treatment was carried out were used. The samples were analyzed by UV-Vis
spectroscopy, Raman spectroscopy, 4-point method, Hall effect, X-ray diffraction
and X-ray photoemitted spectroscopy techniques. The main parameter to define the
characteristics of a film with potential application for optoelectronic issues was the
figure of merit, this being the one that relates the electrical properties, with the square
resistance, together with the optical ones with the transmittance. According to what
was obtained, the film of tin oxide doped with antimony with a treatment in a nitrogen
atmosphere and deposited by spray pyrolysis presented a figure of merit with the
value of 9.83x10-2Q1, for the thin film deposit the best performance was at 425 °C in
a nitrogen atmosphere and a distance of 30 cm. The incorporation of antimony to tin
oxide causes a decrease in resistivity to 1.23x10? Q-cm with a transmittance of 73%.
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1. Introduccion

La energia siempre ha estado relacionada al progreso cientifico y tecnolégico del
ser humano, a través de la historia se concluye que ha sido pieza clave para el
desarrollo de la civilizacion y mejora de sus condiciones de vida. Desde el inicio el
ser humano ha usado la energia mecanica para producir herramientas de piedra,
la energia calorifica (fuego) para cocer sus alimentos, la energia de los animales
para mover objetos y la energia obtenida al quemar combustibles (lefia, carbén,
petréleo y sus derivados, etc.) para generar electricidad y dar forma a los
materiales como armas para caza y defensa entre otros muchos usos mas(Lincoln,
2005; Joanne and Lester C., 2009; Han et al., 2014).

En la actualidad, la subsistencia del ser humano es inmensamente dependiente
de la tecnologia para satisfacer sus necesidades y mejorar su nivel de vida; dicha
tecnologia requiere consumo de energia para su funcionamiento como para su
manufactura. En el proceso de obtencion de energia eléctrica (generalmente con
la quema de combustibles fésiles), la produccidén de gases de efecto invernadero
es inevitable, incrementando el calentamiento global. Debido a los excesos que ha
tenido la especie humana, es extremadamente probable que la actividad humana
sea la responsable de mas de la mitad del calentamiento global en los ultimos 60
afos, ademas el cambio climatico ha sido asociado al incremento e intensidad
de los fendmenos naturales como huracanes, ciclones, temblores, y sequias
extremas (H66k and Tang, 2013; Abas et al., 2015).

Para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero es necesario
incrementar la investigacion en el desarrollo de fuentes de energia eléctrica que
no contaminen y que sean versatiles. Entre los métodos de generacion de energia
estan: biomasa, celdas de combustible, edlico, nuclear y celdas solares. Aunque por
las condiciones geograficas en las que se encuentra México, la eleccién mas légica
pareceria ser el desarrollar mayor investigacion en el area de las fotoceldas. En la
Figura 1 se muestra un mapa de insolacion mundial en donde puede apreciarse

gue México tiene uno de los indices de insolaciéon mas altos del mundo. La
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radiacion solar que recibe México esta entre 4.4y 6.3 KWh/m’, con esta cantidad
de energia se requeririan alrededor de 100,000 hectareas con paneles solares para
satisfacer todas las demandas de energia en la republica mexicana (Hernandez-
escobedo et al., 2015).

SolarGIS ® 2013 GeoModel Solar

<400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 > Anual

L R, B T KWhim®

<10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 10.0 105> Diaria

Figura 1. Mapa de insolacion mundial (Godines et al., 2014).

En la Figura 2 se muestra un mapa de México donde se puede observar la insolacion del
pais, el color rojo indica una mayor irradiacion solar por metro cuadrado, el color amarillo
una irradiacion media y el color azul una irradiacion baja, aunque no por ello menos
significativa. Los estados de la republica que se ven mas beneficiados por la radiacion
solar, son los estados del norte de la republica lo que comprende Baja California, Baja
California Sur, Sonora, Chihuahua, Coahuila y Durango. Las zonas que le siguen son las
gue se encuentran en el centro sur del pais, quitando los estados que se encuentran en
el golfo de México. Esto puede deberse a que son una zona tropical muy propensa a
huracanes, lo que la mayoria del tiempo hace que permanezca con lluvias, limitando el

paso del sol y disminuyendo la eficiencia de celdas solares en la zona. En otros lugares

13



del pais se aprovechan otro tipo de energia como lo es la edlica, aunque esto en la zona
del istmo.

sol@rgis

http:/isolargis.info /(3

Promedio anual en el periodo 1999-2012 0 200km

<1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 > kWh/m® SolarGIS © 2014 GeoMode! Solar

Figura 2. Mapa de insolacién en México (Hernandez-Escobedo et al., 2015).
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2. Antecedentes

En el desarrollo y estudio de dispositivos fotovoltaicos basados en telururo de
cadmio (CdTe), la mayoria de los grupos de trabajo han empleado por afios
peliculas de 6xido de indio impurificadas con estafio (ITO) y el éxido de estafio
dopado con flu6r (FTO) como electrodos transparentes en celdas de tipo
superestrato. Lo anterior debido a su baja resistividad, alta transparencia y la
facilidad con la que pueden ser obtenidos ya comercialmente. Se sabe de la
literatura que el uso de una pelicula de sulfuro de cadmio (CdS) entre las peliculas
de oxido conductor transparente (TCO) y CdTe ayuda a incrementar la eficiencia
de la celda. Lo cual contribuye a mejorar el rendimiento de un dispositivo

fotovoltaico (Bouchama and Saoucha, 2017).
2.1. Tipos de semiconductores

Es bien conocido que los materiales se pueden clasificar en tres categorias
principales; los conductores, los semiconductores y los aislantes. Para su
descripcion lo mas aceptado es mediante los diagramas de bandas que forman para
explicar los fendmenos de conduccion. Los aislantes tienen una banda
completamente ocupada por electrones y una gran banda de energia prohibida.
Dentro de esta banda se encuentra la energia del nivel de Fermi (Ef). La
siguiente banda de energia permitida esta completamente vacia y por lo tanto no
hay posibilidad de contribuir a un flujo de electrones, poseen valores de ancho de
banda prohibida (Eq > 5 eV). Un semiconductor tiene una Er ubicada dentro de una
estrecha banda de energia prohibida. De acuerdo con la distribucién de Fermi-
Dirac a bajas temperaturas este no conducira, sin embargo, a temperatura
ambiente algunos estados de la banda que originalmente estaba completamente
llena (banda de valencia) ahora estaran vacios (huecos) y algunos de los estados
de la siguiente banda permitida (banda de conduccion) ahora estaran ocupados (por
electrones). Los electrones en la banda de conduccién podran contribuir con un

flujo de corriente. Habra también una contribucién de corriente debido a electrones
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a través de los huecos en la banda de valencia. Un metal tiene traslapadas las
bandas de valencia y de conduccidn, asi los electrones podran moverse libremente
(4.5 <E¢>0.1 eV).

Para un semiconductor impurificado (extrinseco), las impurezas pueden crear
estados dentro de la banda prohibida, como se puede observar en la Figura 3.
Cuando las impurezas introducen estados cerca de la banda de conduccion estos
son conocidos como impurezas donadoras y al semiconductor se le conoce como
tipo n por tener exceso de portadores de carga negativos (mas electrones que
huecos). Similarmente cuando las impurezas introducen estados cerca de la banda
de valencia, estas son conocidas como aceptores y al semiconductor se le
conoce como tipo p por tener exceso de portadores de carga positivo (mas huecos
gue electrones). En ambos casos los atomos impureza requieren una pequefa
energia para ser ionizados. A temperatura ambiente, la energia térmica es

suficiente para hacerlo (Deelen et al., 2013).

| Banda de conduccion I Banda de conduccic’:nl | Banda de conduccién

Banda prohibida Banda prohibida Banda prohibida
| Banda de valencia Banda de valencia | I Banda de valencia I
Semiconductor intrinseco  Semiconductor tipo n Semiconductor tipo p

Figura 3. Diagrama de bandas para semiconductores intrinsecos y extrinsecos
(Fistul, 2004).
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2.2. Conceptos basicos de semiconductores

Para el disefio de un panel solar, por ejemplo, se deben de tomar en cuenta varios
factores, desde climéticos hasta la naturaleza de los materiales a utilizar. Por eso
es importante, entender las bases y los conceptos esenciales de los elementos. Por
ejemplo, en un atomo aislado los electrones tienen un conjunto discreto de niveles
de energia permitida. Sin embargo cuando los atomos estan en un cristal los niveles
originales se dividen en bandas de energia permitida, separadas por bandas de
energia prohibida. Debido al principio de exclusion de Pauli, cada estado de
energia permitida puede ser ocupado a lo mas por dos electrones, cada uno con

espin deferente (Deelen et al., 2013).
2.3. Uniones de semiconductores ny p

Al enlazar dos tipos de semiconductores uno tipo n y otro tipo p, se generara una
difusion tanto de huecos de la zona p a la n, como una difusion de electrones de la
zona n a la p. La difusion de electrones y huecos dejara atras a las impurezas fijas
ionizadas de las que proceden. Se formaran regiones en la union p-n donde exista
carga neta debido a las impurezas ionizadas que daran lugar a un campo eléctrico.
Asociado a este campo hay un potencial eléctrico que actia como una barrera
gue frenara a las cargas moviles. El equilibrio se alcanzara cuando la corriente de
difusién (debido al gradiente en la concentracion y tipo de carga) de las cargas
moviles sea igual a la corriente de arrastre (corriente debida al campo eléctrico
generado). Debido a que un sistema en equilibrio térmico solo puede tener un solo

nivel de Fermi, habra un doblamiento de bandas (Zayets, 2017).

En el caso de los metales, la distribucion de los niveles energéticos es diferente a
los semiconductores ya que se presenta de manera continua, originando un traslape
de las bandas de conduccién y de valencia, haciendo que el nivel de Fermi se
encuentre en ellos. En el caso de los semiconductores el nivel de Fermi se

encuentra en la banda prohibida. Para los semiconductores la energia de Fermi
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dependera del grado de dopaje que tenga, para la funcién del trabajo del metal y la
afinidad electronica del semiconductor solo dependera del material. Al poner en
contacto dos materiales, uno metalico y un semiconductor, se llevara a cabo una
transferencia de electrones y siempre sera del material con menor funcion de trabajo
al otro. Es decir, que la transferencia de energia se dard del material con mayor
energia de Fermi. La transferencia de energia se dard hasta que ambos materiales
alcancen un equilibrio termodinamico. Gracias a la transferencia de electrones,
ambos materiales quedan cargados uno positivamente y otro de manera negativa,
lo que origina algo conocido como potencial de contacto. En el caso de los
semiconductores, solo en ellos se puede producir una regién vacia de portadores
de carga de resistencia muy alta. En el caso de los metales la carga tiende a
distribuirse por todo el material.

2.4 Celda solar

Una celda solar, como se puede apreciar en la Figura 4, es basicamente una
union p-n (diodo). Cuando la union permanece en oscuridad y aplicamos una
diferencia de potencial, de manera que el lado p esté a un potencial negativo, la
altura de la barrera se incrementara impidiendo circulacion de electrones del lado
n al p. Existira, una corriente muy pequefia llamada corriente saturacion en
oscuridad debido a recombinacion en la region cuasi-neutra y en la region de

transicion.
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Corriente

- Unidn P-N
- Union Schottky
- Contacto Ohmico

Voltaje

-
- gy

Figura 4. Diagrama de voltaje contra corriente que representa los distintos

comportamientos de las uniones de semiconductores (Pierret, 2016).

Por otro lado si invertimos la polaridad, la altura de la barrera disminuira y si el
potencial aplicado es mayor, habra una circulacién de electrones del lado n al p
y huecos del lado p al n. Cuando la union esta en iluminacién, los fotones con
energia mayor al ancho de banda prohibida, produciran pares electron-hueco
(véase representacion en la Figura 5) y el campo eléctrico generado en la region
de transicion mandara a los electrones de la region n ala p y a los huecos de la p

a la n, generando una corriente eléctrica.

Un parametro muy importante de una celda solar que nos permite determinar los
factores responsables de la disminucion de la corriente en corto circuito (Isc) es
la eficiencia cuantica externa (EQE por sus siglas en inglés), parametro
adimensional que se define como el nUmero de portadores de carga que salen del
dispositivo por foton incidente a cada longitud de onda, para obtener la EQE es
necesario ademas obtener la respuesta espectral Isc(A\) que se define como la

corriente en cortocircuito en funcion de la longitud de onda (Sun et al., 2016).
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Contacto metalico

Material tipo p I: j

Material tipo n

Oxido conductor transparente

Sustrato

Radiacion Solar

Figura 5. Representacion de las partes que conforman una celda solar (Wurfel and
Wiirfel, 2016).

2.5. Oxidos conductores transparentes (TCO)

Los Oxidos transparentes conductores son materiales semiconductores que
tienen una banda prohibida ancha (> 3 eV) y una transmision Optica mayor al 80%
en la region ultravioleta visible del espectro electromagnético; asi los 6xidos son
excelentes ventanas oOpticas en la region de mayor intensidad de emision del sol.
Por su naturaleza, los 0xidos metélicos son materiales que deberian presentar, a
temperatura ambiente, resistividades eléctricas muy altas (del orden de 106 Q-cm),
sin embargo cuando se preparan en forma de pelicula delgada su resistividad
puede encontrarse en un amplio intervalo de valores de 104 a 102 Q-cm debido
principalmente a que las peliculas delgadas crecen con una alta concentracion de
vacancias de oxigeno. Como electrodo transparente, los 6xidos metalicos pueden
alcanzar valores de resistividad tan bajos como 10-2 Q-cm; esto es, tan solo entre

un orden y medio a dos 6rdenes de magnitud mayor que la de los metales puros

(10-6 Q-cm) (Bright, 2007).
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Figura 6. Proceso por el que interactuan los fotones con la materia generando un

par electron hueco, determinando la eficiencia cuantica externa (Kittel, 2005).

Con las caracteristicas de ventana optica y baja resistividad, los 6xidos metalicos
en pelicula delgada; llamados TCOs se usan como contacto frontal de la celda de
superestrato. Por otro lado, las celdas de silicio utilizan un contacto frontal metalico
(de aluminio) que es opaco a la luz solar y que produce una pérdida de entre un
10 a un 15 % del area efectiva de captacion y ademas por su naturaleza (indice
de refraccion de 4) el silicio refleja casi un 35 % de la luz incidente. La alta reflexion
es disminuida depositando una capa delgada de un 6xido, pero esto se refleja en
un incremento de los costos de fabricacion. En particular en las celdas de
superestrato, la reflexion de la luz solar es de un 4% correspondiente a un indice

de refraccion del substrato de vidrio (Wang et al., 2017).

El primer 6xido conductor transparente (TCO) reportado, fue el CdO hace més de 100

afnos, se obtuvo por la técnica de oxidacion térmica en vacio de cadmio metalico.

Actualmente este material no se usa tanto debido a su alta toxicidad y baja resistencia

a ambientes acidos, sin embargo, sirvié como sinergia para todos los demas, dentro de

sus caracteristicas mas rescatables es su alta movilidad de electrones gracias a su baja

masa efectiva de electrén. El método de oxidacién térmica en vacio se ha utilizado para
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otros materiales, como el estafio o el indio, el siguiente avance importante dentro de los
TCOs fue el desarrollo de la técnica de deposicion quimica que permitié el desarrollo de
peliculas de TCO, como el SnOza partir de precursores como el SnCls. Dentro de las
aplicaciones que tuvieron en la década de los 40 los TCOs se encuentra el uso de
recubrimiento antiestatica o como electrodo transparente en paneles luminiscentes,
ademas de calentadores para las ventanas de vidrio de los aviones. Actualmente estos
materiales son vistos con aplicaciones para la vida diaria del ser humano, se encuentra
desde relojes, celulares, pantallas de television, ventanas de vehiculos, antenas entre
muchas (Bright, 2007).

El material por excelencia de los OTCs es el ITO, también conocido como Oxido de
estafio dopado con indio, debido a sus propiedades Opticas y eléctricas en aplicaciones
como pantallas de todo tipo. El ITO representa mas del 80% de todos los ingresos en el
mercado de los TCOs. Sin embargo, a pesar de todas las ventajas que tiene, sus
principales limitantes son lo limitado que se encuentra en la naturaleza en comparacion
con otros elementos y lo limitado de los tratamientos térmicos, ya que no soporta altas
temperaturas con tiempos prolongados como otros materiales. Lo que ha llevado al

desarrollo de nuevos materiales para nuevas aplicaciones (Bisht et al., 2018).

La demanda de nuevos TCOs obedece a la amplia variedad de nuevos usos en
ambientes cada vez mas extremos, los nuevos TCO no solo necesarios por sus
propiedades electronicas y Opticas sino también por su compatibilidad superficial y las
propiedades que se generen gracias a ellos. Se contempla el desarrollo de materiales
tipo p, con lo que se abriria una ventana totalmente nueva para la electrénica de estos
oxidos (Wang et al., 2017).

Entre los 6xidos conductores transparentes ms usados como electrodo frontal se
encuentran los siguientes: SnO;:F, ITO, CTO, FTO, SnO,, Zn0O, In,03:Sn0O,, SnO,
ZnO:Al, Zn,SnO, Cd,Sn0O,. Ademas, las técnicas de crecimiento mas empleadas
son, erosion catodica, rocio pirolitico y sol-gel. También, de reciente
descubrimiento se piensa que el 6xido de grafeno podria ser utilizado para

aplicaciones como capa TCO en celdas solares (Linss, 2017).
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Se ha observado en la literatura que el estudio de los Oxidos conductores
transparentes no se debe limitar solo a la combinacion de las familias [ll Ay IV A de
la tabla periddica, algunos autores sugieren una busqueda sistematica de
combinaciones posibles, un estudio que propone este comportamiento es el
resultado obtenido con el dopaje de 6xido de niquel con niobio, mostrando que los
materiales pueden presentar caracteristicas para ser empleados en una celda
fotovoltaica, otro de los materiales que presentan areas de oportunidad, son los
materiales grafénicos, debido a las propiedades eléctricas y épticas reportadas en

varios articulos (ver Figura 7).

2.6.0xido de estafio

Los oxidos en general tienen un rango amplio de propiedades eléctricas, pueden
funcionar como aislantes, conducir la electricidad parecido a los metales e incluso
llegar a ser superconductores. El 6xido de estafio pertenece a la clase de materiales
gue combinan una alta conductividad eléctrica con transparencia optica, lo que lo
hace un componente importante para aplicaciones optoelectrénicas. Dentro de las
principales aplicaciones del 6xido de estafio lo tenemos como 6xido conductor
transparente. Dentro de las explicaciones para su conductividad esta la deficiencia
de oxigeno en su estructura, asociado a defectos intrinsecos. El mineral del cual
podemos extraer a este 6xido es la Casiterita, su estructura es tetragonal tipo rutilo.
El ancho de banda prohibida reportada para este material es de 3.6 eV (Batzill and
Diebold, 2005)

2.7. Oxido de bismuto

El 6xido de bismuto encuentra su principal uso industrial en la pirotecnia y es la
forma mas abundante en la que se encuentra el bismuto en la naturaleza, ademas

de que es el principal precursor para muchas reacciones que lo involucren.

Presenta cuatro formas cristalinas (ver Figura 8), en la naturaleza la mas abundante
es la monoclinica, es la que se encuentra a temperatura ambiente y hasta alrededor

de los 350°C, también conocida como la fase alfa, la fase beta esta presente de los
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350°C hasta los 650°C aproximadamente. La fase gamma se genera en el
enfriamiento y puede estar presente en el intervalo de temperatura de la fase beta,
la de mayor interés en la fase delta por sus propiedades épticas y eléctricas, se
encuentra desde los 650°C hasta el punto de fusion del material, que es alrededor
de los 800°C (Fruth et al., 2005).
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B +90°

a+c

a*c

b a

Fase Alfa Fase Beta Fase Gamma Fase Delta

Figura 8. Representacion de las estructuras cristalinas del 6xido de bismuto. La
fase alfa pertenece a un arreglo monoclinico, la fase beta tiene un arreglo
tetragonal, la fase gamma tiene un arreglo cubico simple y la fase delta cubico
centrado en el cuerpo (Condurache-Bota, 2014).

Se ha trabajado con la elaboracion de peliculas de 6xido de bismuto crecido por la
técnica de electrodeposicion epitaxial, se ha encontrado que la forma cubica es la
gue presenta la mayor movilidad de iones, esta estructura se obtiene alrededor de
los 740°C hasta el punto de fusion. A esta temperatura la estructura mas estable es
la cubica centrada en el cuerpo, esta estructura es la que presenta las mejores
propiedades Opticas y eléctricas para aplicaciones en fotoceldas. El ancho de banda
prohibida reportado para este material oscila los 3 eV, con lo cual se evita la

interaccidn con la capa P-N de la celda solar (Gomez et al., 2015).
2.8. Oxido de antimonio

El 6xido de antimonio es un compuesto inorganico que presenta dos estructuras
cristalinas (ver Figura 9), en la naturaleza se encuentra presente en la valentinita y
sermonita. Es el compuesto comercial mas importante de antimonio. Su uso
comercial principal es como retardante del fuego, también se utiliza como
catalizador en la elaboraciéon de PET y en el proceso de vulcanizacion del caucho
(Guglielmi et al., 1999).
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a+b#*c

a b

Fase Alfa Fase Beta

Figura 9. Representacion de las estructuras cristalinas de 6xido de antimonio. La
fase alfa pertenece a un arreglo cubico simple y la fase beta a uno ortorrémbico
(Wardell, 2007).

A continuacion se presentan las propiedades de peliculas de 6xido de antimonio
crecidas mediante evaporacion térmica reportan una transmitancia del 80% en el
visible en la Tabla 1 (Tigau et al., 2006).

Tabla 1. Propiedades de peliculas de 6xido de antimonio (Pillep et al., 2018).

Muestra d Eg Ea Oc or
Sbh,03 (um) (eV) (eV) (Qlem?t) | (Qtcm?)
S0.020 0.20 3.98 1.02 1.21 x10° | 1.52 x103
S0.060 0.60 3.87 0.97 4,76 x10° | 1.85x103
S0.110 1.10 3.71 0.86 2.23 x10° | 2.83 x103

2.9. Oxido de fésforo

El 6xido de fosforo es un material que puede estar presente en una de sus dos
formas, con valencia 5 o valencia 3 esto por su posicion en la tabla periddica. Ambas
estructuras se basan en un orden tetraédrico, ambos 6xidos son de color blanco,
pero el 6xido de fosforo 3 tiende a ser cristalino y el 6xido de fésforo 5 un polvo

blanco opaco.
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Dentro de las propiedades de interés para este material tenemos su ancho de banda
prohibida, entre 1.5 y 2 eV. También en cuanto a sus propiedades eléctricas,
encontramos que se presenta como un aislante, esto es debido a que en su
estructura no posee iones o electrones libres. Sim embargo es un material que
combinado con el 6xido de estafio nos puede ayudar a que se den propiedades
interesantes para su aplicacion como TCO. Se reporta que al utilizar el fésforo como
dopante en su aplicacién en pelicula de éxido de estafio, esta Ultima presenta una
mejora en sus propiedades eléctricas sin afectar la transmitancia, se ha utilizado la
técnica CVD principalmente para probar con esta incorporacién (Hsu and Ghandhi,
1980).
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Oxido de fosforo (V) Oxido de fosforo (lI1)

Figura 10. Representacion de las estructuras quimicas del 6xido de fosforo (V) y
() (Jansen et al., 2010).

2.10. Técnica sol-gel

Las estructuras cristalinas producidas por el derretimiento consisten en una red
amorfa de poliedros conectados. Una alternativa para obtener dichas redes es el
utilizar una sintesis de crecimiento, esta consiste en la conexion molecular de
bloques, como por ejemplo la acumulacién de bloques de 6xido de silicio o el diéxido

de titanio en una manera ordenada y paso a paso (Luisa et al., 2014).
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Contrario a la formacion de cristales por el derretimiento, donde la termodinamica
favorece las estructuras amorfas debido a un enfriamiento rapido, el método de sol-
gel consiste en la fabricacion de materiales amorfos y policristalinos con
caracteristicas especiales en su composicion y propiedades similares a los que se
utilizan para su aplicacion en la industria electrénica. Su utilidad radica en que
necesita menor temperatura en comparacion con los métodos tradicionales de

fabricacion de cristales por fusion (Santos-Cruz et al., 2005).

El método tradicional para obtener alguna fase cristalina en particular de un material,
es mediante un rapido enfriamiento. Para los materiales sintetizados por la técnica
de sol-gel la velocidad e irreversabilidad de la reaccion es lo que puede generar
redes amorfas en la estructura del material (Sarantopoulou et al., 2013). Los
materiales sol-gel son sélidos metaestables formados por reaccion cinéticamente
controlada de precursores moleculares, que vendrian a ser los bloques para
construir el material que se desea. Un hecho que sucede es que todos los
parametros de la reaccion, incluidas las propiedades del precursor, tienen una
influencia en la estructura y por lo tanto en las propiedades del material sol-gel
(Schubert, 2003).

Un sol es una suspension coloidal de particulas establecen un liquido. Las particulas
pueden ser amorfas o cristalinas y pueden tener una estructura densa, porosa o
polimérica. Un gel consiste en una porosa red sélida continua tridimensional en una
fase liquida continua. En muchos sistemas sol-gel para la sintesis de oxidos de
materiales, la gelacion es debida a la formacion de enlaces covalentes entre las
particulas de sol. La formacion de un gel puede ser reversible cuando otros enlaces
estan involucrados, como las fuerzas de Van Der Waals o los puentes de hidrégeno
(Brinker, 1990). La estructura de la red de un gel depende de la extensién y la forma
de las particulas del sol. La facil integraciéon o aglomeracién de las particulas de sol
es causada por las fuerzas de Van Der Waals y la minimizacion del area total del
sistema. Para contrarrestar las fuerzas de atraccion se genera una fuerza de

repulsion electrostética entre las particulas (Schubert and Schubert, 2005).
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La gelacién también puede ser inducida por una rapida evaporacién del solvente, lo
gue es especialmente importante para la preparacion de peliculas o fibras. El
solvente es extraido al gel formado, esto se logra al dejarlo en reposo a condiciones
ambientales durante un determinado tiempo al cual se conoce como
envejecimiento. Al término de este proceso generalmente aun hay residuos de
solvente y agua en el material, ademas de contar con un tamafio de poro
significativo. Para solucionar esto, el material se somete a un tratamiento térmico,
al final del cual obtendremos nuestro material en forma de monolito o de pelicula
delgada (Natsume and Sakata, 2000; Farooq et al., 2015). Debido al estrés
generado por el secado del gel en lugar de obtener una estructura uniforme, se
pueden generar polvos. Cuando un gel humedecido es secado de una manera en
gue le estructura de la red es retenida, el resultado del gel seco es conocido como
aerogel (Hoebbel et al., 1997).

2.11 Depdsito fisico de vapor

El depdsito fisico de vapor o PVD por sus siglas en inglés, es la produccion de un
vapor condensable por medios fisicos y el posterior depdsito de una pelicula
delgada de este vapor. El término fisico se le da porque el vapor se genera por una
fuente de calor tipicamente una fuente eléctrica. Dentro de algunas técnicas de PVD
tenemos a la ablacion laser, el sputtering o la evaporacion fisica. Regularmente es
necesario algun tipo de vacio que puede ir desde bajos vacios 10 torr hasta ultra
altos vacios 107° torr (K. Harsha, 2006).

Existen muchas variables a considerar para el depdsito de muestras como lo
pueden ser: la altura del sustrato a la fuente, la cantidad de material a depositar, el
tiempo de depdsito, la temperatura de depdsito, entre otras. Dentro de las
principales ventajas de este tipo de técnicas es que se conserva en su mayoria la
estructura de la que parte, es mas sencillo controlar la velocidad de crecimiento y
gue se puede controlar la uniformidad de la pelicula y espesor con mayor facilidad.
Sin embargo, dentro de sus principales desventajas se encuentra la escalabilidad,

es decir que para construir peliculas muy grandes se requiere de equipos de mayor

30



tamafo, esto debido a que trabajan con vacio, a diferencia de técnicas quimicas
gue se pueden depositar en superficies sin ese problema, ademas que se ve

limitado a una geometria especifica (J. Mahan, 2000).

2.12 Figura de Mérito

Basicamente la figura de mérito es una cantidad que nos sirve para caracterizar el
desempefio de un dispositivo, un sistema o un método, es decir que existen distintas
figuras de mérito, por ejemplo en los termoeléctricos existe una figura de mérito que
toma otros parametros, para este caso se va a tomar la figura de mérito propuesta
por Haacke en 1976 y que aun sigue vigente para materiales conductores
transparentes, la figura de mérito que se maneja relaciona la transmision con la
resistencia de cuadro en una division , y lo hace de esa manera para evaluar la
cantidad de radiacion que pasa a través del dispositivo y el comportamiento de los
electrones con el espesor de la pelicula, sin embargo existe un inconveniente y es
gue el peso que se le da a la transmision es bajo, debido a que considera que la
figura de mérito con mayor valor a una espesor de pelicula reduce la transmision
Optica al 37%, este valor es muy pequefio para muchas de las aplicaciones de los
materiales que se quieren utilizar, por lo cual para este propoésito es necesario
reevaluar la ecuacioén. Un mejor balance entre la transmision y la resistencia de
cuadro se puede dar si se hace un ajuste sobre la transmisién, se propone un
exponente que sea superior a uno para este valor, esto con la intencién de dar un
equilibrio, para fines practicos se probo6 con exponentes de 10, 20y 100, lo que hizo
gue se llegara a valores del 90, 95 y 99 %, respectivamente. Se utiliza el exponente
10 porgue es la opcion mas favorable para simplificar los célculos, ademas de que
son pocas las aplicaciones que requieren transmisiones superiores al 90%, la
diferencia entre la figura de mérito anterior y la nueva parte desde la estipulacion de
gue la maxima figura de mérito se va a llevar a cabo al 90 % de transmisién y no al

37 como se usaba antes, por lo que la ecuacién queda asi (Haacke, 1976).
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TlO
brc = R_s

Figura 11. Figura de Mérito para materiales transparentes conductores propuesta
por Haacke en 1976

Con esto podemos evaluar de manera objetiva el desempefio de cualquier pelicula

tomando en cuenta las propiedades Opticas de la transmision junto con las

propiedades eléctricas representadas por la resistencia de cuadro.
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3. Problematica

El desarrollo de tecnologia comercial para la produccién de 6xidos conductores
transparentes en México se encuentra en etapas muy tempranas. El material base
para estos materiales es el 6xido de estafio generalmente dopado o incorporado
con otros metales, dentro de los materiales potenciales para esta sinergia tenemos
al antimonio y al bismuto, productos en los que México es segundo productor a nivel
mundial y con los cuales se puede llevar a cabo un desarrollo tecnolégico en esta
area en particular. La adquisicién de estos materiales por lo regular es a través de
su compra en los Estados Unidos de América debido al refinamiento de las tierras
en las que se puede obtener o sintetizandolos a partir de reactivos, pero solo para
uso en un laboratorio como objeto de estudio. Los materiales mas usados para estos
fines son el 6xido de estafio dopado con indio también conocido como ITO y el 6xido
de estafio dopado con fluor igualmente conocido como FTO. Sin embargo, en el
caso del ITO se cuenta con la desventaja de que el Indio no es un material muy
abundante en la corteza terrestre, ademas el FTO no se puede utilizar en todas las
aplicaciones que se requieren. Debido a ello es necesario buscar nuevos materiales
gue sean econodmicos pero sin sacrificar las propiedades Opticas y eléctricas que se

requieren para dispositivos optoelectronicos.
3.1. Justificacion

El desarrollo de nuevos 6xidos conductores transparentes con buenas propiedades
eléctricas, oOpticas y estructurales disminuirian los costos de produccion de
dispositivos. Aunque hay estudios que respaldan mediante simulaciones que el ITO
y el FTO son los mejores 6xidos conductores transparentes, los expertos
recomiendan hacer un estudio sistematico experimental de toda la tabla periddica,
debido a que en la simulacién no se ha podido incluir todas las variables de todos
los elementos y se ha descubierto que combinaciones de otros 6xidos han dado
resultados prometedores para respaldar esta investigacién (Oh et al., 2017; Kim et
al., 2020).
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México es uno de los principales productores de Bismuto en el mundo, sélo después
de China, ademas que se encuentra entre los 20 principales productores de
antimonio en el mundo y gracias a la explotacién minera recién hecha en los estados
de San Luis Potosi y Querétaro se podria llegar a estar entre los primeros 5. Tanto
los 6xidos de bismuto como de antimonio podrian llegar a tener propiedades que
fueran competitivas con los TCOs comerciales, esto abriria un area de oportunidad
para la mineria mexicana. Dentro de las propiedades que respaldan esto tenemos
el ancho de banda prohibida para estos materiales de 3.1 y 3.7 respectivamente,
una transmitancia superior al 80 por ciento para ambos materiales en pelicula
delgada también ha sido reportada. El reto consiste en la disminucion de su
resistividad para poder ser usado en una celda solar. Actualmente estos materiales
son usados en la industria armamentista de Estados Unidos de América y también
en la industria de los cerillos como retardante de flama (Condurache-bota et al.,
2016; Fang and Shangguan, 2019).
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4. Hipobtesis

El dopaje de 6xido de estafio con bismuto, antimonio o foésforo, mediante la
incorporacion de los iones Bi®*, Sb3* o P3* respectivamente, permitira que la banda
de conduccion incremente el nivel de portadores lo cual mejorara los valores de las

propiedades eléctricas, en la figura de mérito.
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5. Objetivos

5.1. General

Desarrollar un éxido conductor transparente de SnO2 dopado con P, Bi 0 Sb en
pelicula delgada mediante sintesis fisicoquimica para aplicacion en dispositivos
fotovoltaicos.

5.2. Particulares

» Sintetizar peliculas delgadas de 6xido de estafio dopado con bismuto por la
técnica de sol-gel depositadas por inmersion remocion y spin coating,
ademas de caracterizarlo Optica, eléctrica, morfologica y estructuralmente.

P Sintetizar peliculas delgadas de 6xido de estafio dopado con bismuto por la
técnica de depésito fisico de vapor y caracterizarlo Optica, eléctrica,
morfologica y estructural.

P Realizar tratamientos térmicos en atmosfera oxidante e inerte para disminuir
la resistividad del material dopado con bismuto

P Sintetizar peliculas delgadas de 6xido de estafio dopado con antimonio por
la técnica de sol-gel depositadas por rocio pirolitico ademas de caracterizarlo
Optica, eléctrica, morfoldgica y estructural.

P Sintetizar peliculas delgadas de 6xido de estafio dopado con antimonio por
la técnica de depdsito fisico de vapor y caracterizarlo Optica, eléctrica,
morfologica y estructural.

P Realizar tratamientos térmicos en atmoésfera oxidante e inerte para disminuir
la resistividad del material dopado con antimonio

P Sintetizar peliculas delgadas de 6xido de estafio dopado con fosforo por la
técnica de rocio pirolitico y caracterizarlo 6ptica, eléctrica, morfologica y

estructural.
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6. Metodologia

6.1. Materiales y reactivos

» Agua desionizada

* Agua destilada

* Alcohol etilico (grado reactivo)
 Antimonio metélico

* Azul de metileno

» Bufferde pH 4, 7, 10

* Bismuto metalico

* Caja Petri de vidrio

* Celdas de cuarzo

* Cloruro de antimonio

* Detergente neutro concentrado
» Espatula

« Estafio metalico

» Gas nitrogeno

* Hidroxido de sodio (NaOH)

* Matraz volumeétrico

* Mezcla cromica

* Mortero

* Nitrato de Bismuto

* Papel aluminio

* Pinzas de tres dedos

* Polvo de grafito

* Probeta

* Puntas para micropipeta

« Recipientes de plastico con taparrosca
* Recipientes de plastico de polietileno de alta densidad de 250mL y 500mL

 Soporte universal
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* Toallas absorbentes

* Trietil fosfato

* Tubos de ensayo

* Vasos de precipitados de 10 mL, 100 mL, 250 mL y 600 mL

6.2. Equipos

Las propiedades estructurales se analizaron por medio de difraccion de rayos X,
utilizando el difractometro de rayos X Rigaku Miniflex. Las medidas de las
propiedades eléctricas de las peliculas delgadas se realizaron con el equipo
Mitsubishi Loresta-GP de cuatro sondas y con el dispositivo de efecto Hall ECOPIA
3000. Las mediciones SEM y EDS se realizaron con el equipo Hitachi TM-1000.
Finalmente, las propiedades Opticas se evaluaron con el UV-Vis, ThermoScientific
S10. Los espectros Raman fueron obtenidos con el Espectrémetro Raman marca
DRX2 ThermoScientific. La composicion elemental de la superficie de las peliculas
delgadas se analiz6 mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X con el
espectrometro Thermo Fisher Scientific K-Alpha. La resolucién del espectrometro
es de alrededor de £ 0.2 eV. Ademas, se utilizé6 una fuente de rayos X Al Ka con
una longitud de onda de excitacion de 1487 eV. Los parametros que se utilizaron en
la medicion fueron la energia de 50 eV, un tamafio de paso de 0.10 eV y un tamafio
de punto de 400 um. Las mediciones se repitieron tres veces en las mismas
condiciones para que se pueda confirmar su reproducibilidad y que la desviacion

estandar presente valores limite aceptables.
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6.3. Sintesis de Oxidos
Sintesis quimica de 6xido bismuto

La solucién precursora de 6xido de bismuto se preparard por la siguiente ruta: se
pesaron 5g de nitrato de bismuto pentahidratado y luego se disolvieron en 24.2 mL
de una solucion de &cido nitrico (1:8 HNOz (67.5% de pureza): H20).
Posteriormente, 2mL de polietilenglicol HO(CH2CH20)200H (grado reactivo) y 2g de
acido citrico fueron agregados en la solucién generada, 4 mL de tritén X-100 ( t-Oct-
CeHs—(OCH2CH2)XxOH (x=9-10)) se agregaron como surfactante. La soluciéon
permanecié en agitacion durante 3 horas, tiempo para que se formara el sol.
Después, la solucién se calenté a 60°C y fue mantenida a esa temperatura por una
hora, hasta que se formé un gel amarillo. La solucién se deposité sobre un sustrato
por medio de inmersion remocion y se dejo secar hasta que se obtuvo una pelicula
uniforme (ver Figura 12).

Se agregan 2mLl de
PEG-200 y 2g de
C6H807

Mezclar 5g de
Bi(NO;); con
24.2mL HNO,/H,0

Se agrega tritonX-
100

Agitacion por 3
horas

Se deposita en un Se obtendra una
sustrato pelicula uniforme

Figura 12. Representacion esquematica de la sintesis quimica de 6xido de

bismuto.
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Sintesis fisica de 6xido de bismuto

Para la sintesis fisica de 6xido de bismuto se utilizé un equipo de evaporacion con
vacio de 107 torr, por el cual se evaluaron valores de corriente de entre 80 y 120
ampers, se partié de bismuto metalico en polvo, el cual fue depositado en un
sustrato que se encontraba a una distancia entre 5 cm y 25 cm de la fuente, y con
tiempos entre 2 minutos y 5 minutos. Una vez realizado el depdésito sobre el sustrato
se procedi6 a oxidarlo en una mufla a temperaturas entre 350°C y 550°C. Posterior
al tratamiento se dejaba enfriar y se realizaban mediciones eléctricas y dpticas (ver
Figura 13).

Realizar .
Pesar polvo de . Enfriar
. tratamiento
bismuto T sustrato
térmico

Depositarlo en

Dejar enfriar Caracterizar
el evaporador

Depositar el
Generar vacio antimonio en
el sustrato

Figura 13. Representacion esquematica de la sintesis fisica de 6xido de bismuto.
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Sintesis fisica de 6xido de antimonio

Para la sintesis fisica de 6xido de antimonio se utilizé un equipo de evaporacion con
vacio de 107 torr, por el cual se evaluaron valores de corriente de entre 80 y 140
ampers, se parti6 de antimonio metélico en polvo, el cual fue depositado en un
sustrato que se encontraba a una distancia entre 10 cmy 25 cm de la fuente, y con
tiempos entre 1 minutos y 5 minutos. Una vez realizado el depdésito sobre el sustrato
se procedi6 a oxidarlo en una mufla a temperaturas entre 350°C y 550°C. Posterior
al tratamiento se dejaba enfriar y se realizaban mediciones eléctricas y épticas (ver
Figura 14).

Realizar
tratamiento Enfriar sustrato
térmico

Pesar polvo de
antimonio

Depositarlo en

Dejar enfriar Caracterizar
el evaporador

Depositar el
Generar vacio antimonio en el
sustrato

Figura 14. Representacion esquematica de la sintesis fisica de 6xido de antimonio.
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Sintesis quimica de 6xido de antimonio

El procedimiento para la sintesis de 6xido de antimonio se hizo de la siguiente
manera: 228 mg de SbCls fueron disueltos en 100 mL de una solucion acuosa de
acido clorhidrico con una concentracién de 1 molar. Posteriormente, 3 g de
polivinilalcohol fueron afiadidos como agente estabilizador o coloide protector. La
mezcla se puso en bafio ultrasénico por 15 minutos, finalmente 12 mL de una
solucion de 10 moles por litro de hidréxido de sodio se agregé gota a gota hasta
obtener un color amarillento transparente en la mezcla. La solucién se puso a reflujo
durante una hora, hasta que se intensifico el color de la sustancia. El solvente fue
evaporado a 80°C bajo una atmoésfera reducida. Para generar la pelicula se utilizé
la solucion y fue depositado mediante rocio pirolitico o spin coating segun fuera el
caso. Posteriormente se calenté el material depositado sobre el sustrato durante
una hora a 350°C para que las peliculas fueran obtenidas (ver Figura 15).

Se coloca

56 GRS Se agrega Se agregan 12 sobre el

228 mg de
SbCl; en HCI

polivinilalcohol mL de NaOH sustrato
durante 1 hora

Figura 15. Representacion esquematica de la sintesis quimica de 6xido de

antimonio.
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Sintesis de 6xido estafio dopado con fosforo

Para la sintesis del PTO u éxido de estafio dopado con fésforo lo primero que se
llevo a cabo fue hacer una dilucién del trietil fosfato en metanol. Una vez disuelto se
incorporé la fuente de estafio que es el butil cloro estafio, todo este proceso se llevé
a agitacion media constante y a un proceso de una temperatura de 60°C. Una vez
disuelto y pasado el tiempo necesario para la homogenizacion de la mezcla, se
procedié al depdsito por rocio pirolitico, para luego realizar la caracterizacién
adecuada (ver Figura 16).

Butil cloro Agitacion en
estano metanol

Trietilfosfato

Depdsito en el

ed Caracterizacion
sustrato

Figura 16. Representacion esquematica de la sintesis de 6xido de estafio dopado

con fosforo.
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6.6. Caracterizacién

6.6.1. Espectroscopia UV-Vis

En este caso se utilizdé un espectrofotometro UV-Vis para obtener espectros de
transmision, y absorcion se evalu6 de 300 a 1100 nm, con ellos se pudo determinar
el ancho de banda prohibida de los materiales y saber si seran funcionales para
aplicacion de la presente tesis. Se utilizé la ecuacion de Tauc para determinar el
ancho de banda prohibida para una pelicula ya que relaciona la energia con la
longitud de onda en la que se causa el punto de inflexién, ya que conociendo la
constante de Planck y la velocidad de la luz, se pudo estimar esta medicion para asi
saber si se podia utilizar o no el material, (Morales-Morales, 2012).

6.6.2. Espectroscopia Raman

Con estas técnicas se determinaron la presencia de 6xidos dentro de las peliculas,
debido a que los modos vibracionales de cada uno de los compuestos esta asociado
a un numero de onda, conocido como una huella digital para cada compuesto, a las
gue se les tomo en cuenta para el desarrollo de la investigacion. Ademas, se pudo
identificar presencia de otros compuestos en él. En el caso de peliculas de 6xido de
bismuto y 6xido de antimonio, los modos vibracionales de los materiales nos indican
la fase cristalina en la que se encuentran presentes, para el oxido de bismuto
tenemos la fase alfa, beta, gamma, y delta, ésta dltima es la de interés para este

proyecto, y para el caso del 6xido de antimonio tenemos la fase alfa y beta.
6.6.3. Caracterizacion Eléctrica

Para la caracterizacion eléctrica, se empled la técnica de efecto Hall por el método
de Van Der Paw con el fin de determinar la concentracion de portadores, la
movilidad, la resistividad de las peliculas y corroborar si el material es tipo n o tipo
p (Chwang et al., 1974; Wang et al., 2017). También se utilizé un equipo de 4 puntas

para estimar la resistividad.
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6.6.4 Microscopia electrénica de transmision

La técnica de microscopia electronica de transmision (TEM) se utilizo para observar
el crecimiento de las particulas en cuanto al proceso de sol-gel se refiere. Con esta
técnica se pudo apreciar la morfologia de las especies quimicas que estaban
interactuando en el medio, ademas de las estructuras y su arreglo. La técnica
funciona haciendo incidir electrones a través de una rejilla que contiene al material
a analizar. La interaccién de los electrones con la muestra es detectada al paso de
la muestra y nos permite obtener informacion como la cristalinidad del material, asi
como tener acceso a aumentos del orden de millones para observar las muestras

con mayor detenimiento.

6.6.5 Microscopia electronica de barrido

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) se utilizo para analizar el
espesor de las peliculas, asi como para observar la superficie y detectar alguna
anomalia o cuestiones que se presentaran en el exterior de las muestras. La técnica
funciona haciendo incidir un haz de electrones sobre la superficie y estos al ser
revotados son recabados por un detector que nos sirve para determinar una imagen.
También se pueden obtener otros datos gracias a la interaccion de los electrones
con la muestra, como la composicion de las peliculas para estimar su

estequiometria.
6.6.6. Morfoldgica

Es necesario la utilizacion de un perfilometro para estimar el grosor de nuestras
peliculas, para asi tener certeza en las mediciones del efecto Hall. Con el dispositivo
solar, se obtendran las curvas Intensidad-Voltaje. Serviria para estimar la eficiencia

de la celda, ademas de poder estimar la resistencia en serie y en paralelo.
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7. Resultados y discusién de resultados

Oxido de Estafio Bismuto

Sintesis por Sol-Gel

Las primeras pruebas que se realizaron fueron la sintesis de Oxido de estafio
dopado con bismuto por la técnica de sol gel. Esto debido a que se contaba con la
metodologia en el equipo de trabajo. Para la sintesis de estos materiales se partié
de una sal de nitrato de bismuto y cloruro de estafio. Dentro de las variables
utilizadas para la sintesis se utilizaron: Relacion de la concentracion de nitrato de
bismuto y cloruro de estafio, cantidad de surfactante, temperatura de tratamiento
térmico, duracion del tratamiento térmico, niumero de capas y dependiendo de la
técnica de deposito dip coating o spin coating, velocidad de remocién o revoluciones
por minuto (rpm). Las Tablas 2 y 3 muestran las variables y los niveles utilizados

para Dip Coating y Spin Coating respectivamente.

Tabla 2. Variables para la sintesis de BTO mediante Dip Coating.

(%) (mL) (°C) (adim.) (cm/min)
25 1 400 0.5 5 2
50 2 450 1 10 4
75 3 500 2 15 6
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Tabla 3. Variables para la sintesis de BTO mediante Spin Coating.

(%) (mi) (°C) (capas) (rpm)
25 1 400 0.5 5 750
50 2 450 1 10 1000
75 3 500 2 15 1250

Se hicieron experimentos con las condiciones mencionadas donde se buscaba la
optimizacion del proceso. Para llevar a cabo este proceso se fijaron los valores
intermedios de las variables y se procedia a hacer el estudio. En algunos casos se
probaron limites superiores a los propuestos en las tablas, sin embargo, debido a
literatura y primeros experimentos se desecharon estos resultados debido a su falta
de relevancia técnica para la aplicacién de los mismos. En principio una de las
maneras mas sencillas para evaluar si una pelicula era candidata para su aplicacion
como Oxido conductor transparente es con sus propiedades eléctricas. Por lo cual
el primer filtro era evaluar su resistencia eléctrica con un multimetro. Esto fue un
método de tamizaje rapido, posteriormente se hicieron mediciones con el equipo de
efecto Hall y 4 puntas para tener mediciones mas precisas. Después se hicieron
mediciones con el equipo de Uv vis, para evaluar la transmitancia de las peliculas.
Aquellas que tuvieran un 60% o mas de transmision serian candidatas para
continuar con evaluacion de propiedades morfologicas y estructurales. Aclarados
estos puntos, se muestra en la Figura 13 las combinaciones que alcanzaron valores

de resistividad menores a 1x102 Qcm mas relevantes obtenidos para dip coating.
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Figura 17. Transmitancia de peliculas de BTO sintetizadas por Dip Coating a

diferentes condiciones.

La nomenclatura que tiene corresponde a cada uno de los niveles que se asignaron
para el estudio, dondela primer cifra hace alusion a la relacion de compuestos,
seguido de la cantidad de surfactante, temperatura de tratamiento térmico, duracion
del tratamiento, nimero de capas y velocidad de remocion. Cada uno corresponde
al nivel utilizado para cada tratamiento. Las 10 peliculas que presentaron la mayor
transmitancia (Figura 17) son la BTO-122233, la BTO-323112 y la BTO-221222. Lo
gue comparten las tres muestras es que el numero de recubrimientos utilizado fue
5. Sin embargo analizando caracteristicas eléctricas no fueron las que presentaron
la menor resistividad en comparacion con las otras, esto se vera reflejado en la
figura de mérito. Este comportamiento se presenté de manera similar en el spin

coating como se muestra en la Figura 18.

48



100

90

80

70

- BTO-132113
= BT0-333213
- BTO-112111
= BT0-323312
- BT0-211113
= BTO-211312
- BTO-121313
- BTO-231212
- BTO-333212
. . . . —— BT0O-222211
4(|)O 5c|)0 6(|)0 7(|)O scl)o 9c|)o 10|oo 1100
Longitud de onda (nm)

60

50

40

Transmitancia(%)

30

20

10

Figura 18 Transmitancia de peliculas de BTO sintetizadas por Spin Coating a

diferentes condiciones.

Para el caso de estas peliculas las que presentaron la mayor transmitancia fueron
BTO-112111, BTO-333212 y BTO-222211. En general todas coinciden con que la
mayor transmitancia se consiguié en aquellas peliculas con menor nimero de
capas. Las peliculas que presentaron mayor numero de capas en general
presentaron valores de transmitancia inferiores a 70%. Por lo cual se decidio
trabajar con estas ademas de presentar los valores de figura de mérito de mayor
valor.

Se procedi6 a hacer un analisis de las propiedades eléctricas para ambos

tratamientos que se muestran en la tabla 4
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Tabla 4. Diferentes propiedades eléctricas, transmitancia y figura de mérito para

peliculas de BTO obtenidas por Dip Coating con un espesor de 400nm

BTO-121331 10.24 15.55 64.29 6.372 74.7 258.24
BTO-231213 11.05 10.66 93.82 6.456 67.9 231.68
BTO-221222 10.19 64.60 15.48 7.497 7.7 228.29
BTO-211331 10.17 16.54 60.47 7.289 75.4 227.87
BTO-313232 11.01 13.36 74.85 6.950 69.9 221.53
BTO-213222 10.69 10.86 92.06 6.932 68.6 217.97
BTO-231212 11.11 21.96 45.53 6.416 63.3 217.31
BTO-323112 11.65 36.19 27.63 8.022 78.6 215.82
BTO-122233 10.23 13.62 73.44 8.070 78.5 214.25
BTO-333331 12.04 15.59 64.14 7.061 67.1 209.31

Enla Tabla 4 se aprecian diferentes propiedades eléctricas como lo son resistividad,
movilidad, densidad de portadores y resistencia de cuadro; asi como también la
transmitancia y la figura de mérito para las distintas peliculas. En general se puede
apreciar que la resistencia de cuadro presente en todas las peliculas es del mismo
orden y no se podria mencionar como una caracteristica determinante asi como lo
es la transmitancia. En donde si se puede apreciar un efecto en la figura de mérito
es en la pelicula BTO-121331 destacando por sus propiedades eléctricas. Cabe
mencionar que tanto la resistencia de cuadro como la transmitancia no hacen a esta
pelicula un candidato idoneo para aplicaciones optoelectronicas por lo cual se
prosiguié a realizar pruebas con otra técnica para observar si se encontraban

mejores resultados.
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Tabla 5. Diferentes propiedades eléctricas, transmitancia y figura de mérito de

peliculas de BTO obtenidas por spin coating con un espesor de 400nm

BTO-132113 10.63 13.29 75.27 6.070 76.3 276.86
BTO-333213 10.41 28.80 34.72 6.330 76.5 266.18
BTO-112111 10.37 13.18 75.86 6.967 79.6 251.68
BTO-323312 10.58 167.79 5.96 6.554 74.2 249.38
BTO-211113 10.14 23.21 43.08 6.816 76.8 248.17
BTO-211312 10.94 11.13 89.82 7.284 78.8 238.30
BTO-121313 11.12 20.71 48.28 6.191 65.9 234.46
BTO-231212 10.76 22.46 44.53 6.741 70.6 230.69
BTO-333212 11.08 21.78 45.91 7.756 80.7 229.18
BTO-222211 11.55 10.57 94.61 7.970 80.1 221.38

La Tabla 5 hace referencia a las diferentes propiedades eléctricas ya mencionadas
en la tabla anterior, ademas de transmitancia y figura de mérito. Para el caso de
este tratamiento lo que se observa es que en general las peliculas con el menor
numero de capas presentaron los mejores resultados, a diferencia del tratamiento
realizado por dip coating, con este tratamiento ya se pudieron obtener valores
superiores al 80% de transmitancia aunque no para las peliculas con el valor de
figura de mérito mas alta. En el caso de este tratamiento la pelicula BTO-132113

fue la que tuvo el valor de figura de mérito mas alto.

Ademas, mediante la técnica de microscopia electronica de transmision se
obtuvieron micrografias, esto con el objetivo de observar el tamafio de las particulas
contenidas en la sintesis después de haber sido sometidas a tratamiento térmico.
En la Figura 19 se observan las particulas de BTO sintetizadas por sol gel donde se
aprecia que no se presenta homogeneidad en la estructura de las mismas, lo que
nos indica un desorden estructural. Las particulas analizadas pertenecen al

tratamiento que tuvo el desempefio con la figura de mérito de mayor valor. La

51



aglomeracion sin forma nos indica un desorden estructural, lo que explicaria el

porqué de la resistencia eléctrica. Sumado a esto el tamafio de las distintas

particulas es muy variado.
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Figura 19. Micrografia de particulas de BTO sintetizadas por sol-gel

Se decidio continuar con una técnica fisica para determinar si el desempefo como
material optoelectronico era debido al material o a la estructura que se tenia. Pero
en las conclusiones parciales el BTO por Sol-Gel no era un buen candidato para

optimizar el proceso debido a los resultados preliminares.

Sintesis por depadsito fisico de vapor

Se procedi6 a utilizar la técnica de depésito fisico de vapor o PVD en inglés (Phisical
Vapor Deposition) para la sintesis de 0xido de estafio dopado con bismuto. Para la
sintesis de este material se parti6 de bismuto y antimonio metalicos los cuales
fueron sometidos a un proceso de oxidacion en atmodsfera abierta como se
especifica en la metodologia. Los parametros utilizados para la sintesis de este
material fueron los siguientes: Relacion de bismuto con estafio, tiempo de depésito,
amperaje de depodsito, duracion del tratamiento térmico y temperatura de
tratamiento térmico. Cada una de las variables contaba con tres niveles como se

muestra en la Tabla.6 a continuacion
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Tabla 6. Condiciones de depésito para peliculas de BTO sintetizadas por PVD.

(%) (min) (Amp) (°C) (hrs)
25 1 5 400 0.5
50 2 10 450 1
75 3 15 500 2

Para la optimizacién de este proceso se buscé encontrar las condiciones de
depodsito en el equipo de evaporacion. Para ello se realizaron distintas pruebas
hasta que se determind una distancia donde se pudiera realizar el depésito en el
sustrato. Se realizaron curvas de calibracion con la intencion de determinar la
relacién con el espesor. En general todas las peliculas fueron depositadas para
obtener un espesor de 900 nm que después del tratamiento térmico oscilaba los
400 nm.

En la Figura 20 se muestran las 10 peliculas delgadas de BTO obtenidas por
depdsito fisico de vapor que tuvieron el valor mas alto de figura de mérito. La
nomenclatura utilizada se referencia con la Tabla 6, cada uno de los numero
corresponden a un nivel acorde al orden mostrado. Por ejemplo, la pelicula
BTOPVD11111 es la que tiene el 25% de porcentaje de Bi/Sn, tiempo de depdsito
de 1 minuto, amperaje de depdsito de 5, temperatura de tratamiento térmico de
400°C y duracion de tratamiento térmico de 0.5 horas o 30 minutos, cada numero
corresponde a un nivel de cada factor. La pelicula que presentd el mayor valor de
transmitancia fue la BTOPVD-11232 con un valor de 78%, seguida por BTOPVD-
33112 Y BTOPVD-23131, con valores de 77.5% Yy 77% respectivamente. En general
todas las peliculas presentaron valores inferiores al 80%, lo cual hizo pensar que no
son potencialmente aplicables para aplicaciones optoelectrénicas, sin embargo aun
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se podrian utilizar en otros campos como barrera de radiacion que es donde se
utilizan otros TCO (Bright, 2007).

También se analizaron las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de BTO
depositadas por PVD, asi se pudo estimar el valor de su figura de mérito y
determinar propiedades que pudieran ser de interés en otras aplicaciones, en la
Tabla 7 se muestran los valores de las propiedades resistividad, movilidad, densidad
de portadores, resistencia de cuadro, transmitancia y figura de mérito. Siendo la
pelicula BTOPVD-33231 la que tuvo el mayor valor de figura de mérito con 244.24
x10° Q1) no teniendo variacién en orden de magnitud con las demas peliculas. Sin
embargo, para aplicacion en el area de celdas fotovoltaicas este material en

comparacion con otros comerciales aun no puede competir.

S
3 — BTOPVD-33231
8 —— BTOPVD-12112
T 60 —— BTOPVD-11213
% —— BTOPVD-31211
= 554 —— BTOPVD-12221
’ —— BTOPVD-22111
50 —— BTOPVD-11232

= BTOPVD-23131

= BTOPVD-33112

= BTOPVD-11122

T T T T T T T T T T T T ' I '

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura 20. Transmitancia de peliculas de BTO sintetizadas por PVD a diferentes

condiciones.
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Tabla 7. Diferentes propiedades eléctricas, transmitancia y figura de mérito de
peliculas de BTO obtenidas por PVD con un espesor de 400nm.

BTOPVD-33231 10.91 15.26 65.51 6.899 76.5 244.24
BTOPVD-12112 11.59 10.38 96.38 6.797 74.8 242.38
BTOPVD-11213 11.11 31.93 31.32 7.036 76.2 238.54
BTOPVD-31211 10.22 31.71 31.54 7.235 76.5 232.91
BTOPVD-12221 10.26 34.97 28.6 7.410 73.9 219.67
BTOPVD-22111 10.33 83.13 12.03 7.720 75.9 216.55
BTOPVD-11232 10.21 14.47 69.1 8.356 79.2 208.77
BTOPVD-23131 13.1 18.56 53.88 8.554 771 198.54
BTOPVD-33112 12.06 26.83 37.27 8.844 781 194.51
BTOPVD-11122 10.98 11.30 88.53 8.235 70.9 189.64

Oxido de Estafio-Fésforo

Continuando con los materiales analizados, se presenta el estudio del método de
depdsito de peliculas de 6xido de estafio-fosforo (PTO) depositadas por la técnica
de rocio pirolitico. En el caso del proceso de depdésito se partio de una sintesis en
la que se depositaba por AACVD (depdsito quimico de vapor asistido por aerosol)
por sus siglas en inglés. Para buscar optimizar el proceso se utilizaron las variables
de: concentracion de dopaje, presion de depdsito y numero de capas depositadas.
Como se partio de una sintesis preestablecida se decidi6 fijar la temperatura de
depdsito en 550°C en el sustrato, se varid el espesor del depdsito y se utilizé una
presibn manomeétrica de 10 bares. Esta presion se obtiene directamente del

mandmetro conectado al tanque de gas, que se muestra en la tabla 8.

55



Tabla 8. Parametros para peliculas de PTO con diferentes espesores a 550°C con

una concentracién de dopaje del 1% a 10 bar.

DEMSIEE Resistencia Resistencia

Muestra Espesor Resistividad de Movilidad cléctrica de cuadro Transmitancia

(nm) (1x10Qcm)  portadores  (1x10cm?/Vs) Q) (1x10%Q/0) (%)

(1x10%*cm-3)

PTO-04 380 78.5 71.7 35.2 3.2 12782 80.6
PTO-03 350 746.8 7.3 34.1 67.1 23124 87.6
PTO-02 320 637.1 11.4 45.7 98.1 23292 81.2
PTO-01 300 937.3 7.9 46.8 89.6 56740 84.1

Como se puede observar existe una tendencia en cuanto a que a mayor espesor se
manifiesta una disminucion de la resistencia. Para depositar se hacen varios
barridos con el aerdgrafo, esto con el fin de aumentar el espesor. La disminucion en
la resistividad se podria explicar porque al hacer mas barridos se pueden estar
cubriendo espacios vacios en el compuesto, mejorando sus propiedades eléctricas,
no asi las propiedades de transmision donde se puede observar que las peliculas
de menor espesor muestras una mayor transmision. La intencion de esta primera
corrida era ver la influencia del espesor y como se comporta la resistividad del
material en comparacion con la presion de salida del manémetro. Para eso se

hicieron variaciones a menores presiones.

Una de las variables a considerar para el depésito por rocio pirolitico fue la presion
de salida del gas de arrastre para depositar la solucion sobre el sustrato, después
de hacer varias pruebas se llegd a la conclusion de que la presion de 4 bares
permitia que la solucion llegara la suficiente distancia para depositarse de manera
uniforme y no tener que hacer varios barridos con el aerdgrafo o en su defecto se
concentrara en alguna zona, como sucedia con presiones mayores (ver Tabla 9).
En el caso de presiones menores el fenbmeno era que no se depositaba casi hada
y lo que llegaba se difuminaba sobre el sustrato haciendo que no tuviera las mismas

propiedades sobre el sustrato. La muestra PTO-342 fue la que presenté menores
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valores de resistividad y junto con la resistencia de cuadro, siendo todas las
peliculas potenciales para andlisis en difraccion de rayos x y analizar su estructura

mas a fondo (ver Tabla 10).

Tabla 9. Parametros para peliculas de PTO con diferentes espesores a 550°C con
una concentracién de dopaje variable a 4 bar.

Comeenieecon ] Resistencia Resistencia
inicial de Resistividad de Movilidad P Transmitancia
Muestra 5 eléctrica de cuadro
dopante (1x10Qcm)  portadores = (1x10cm?/Vs) Q) (1x10%Q/0) (%)
(9%0) (1x10%cm-3)
PTO-343 1 0.78 7.3 35.8 84.2 256 82.6
PTO-342 0.5 0.056 12 42.1 5.3 17 81.2
PTO-341 0.25 5.82 1.1 42.4 532.1 530 83.5
PTO-340 0 20.3 0.3 45.1 1365.1 872 82.6

Tabla 10. Condiciones de dopaje para peliculas delgadas de PTO a 550°C.

PTO-343 1
PTO-342 0.5
PTO-34| 0.25
PTO-340 0]

En la Figura 21 se pueden apreciar los distintos difractogramas para distintas
peliculas, de abajo hacia arriba se indican las distintas variaciones de dopaje (ver
Tabla 10), de primera instancia se puede apreciar que las peliculas son amorfas al
inicio de la medicion sin embargo presentan los picos caracteristicos para el 6xido
de estafio de acuerdo con el PDF 33-9163, en el caso de la orientacion (110), no se
observa su presencia en la en ninguna de las peliculas, caso diferente con los

planos (101), (200), con mayor intensidad y (211) y (310) con menor.
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Figura 21. Difractogramas de rayos X para peliculas delgadas de PTO con

diferentes concentraciones de dopaje, con temperatura de sustrato de 550°C.

Se realiz6 la estimacién del tamarfio de cristal acorde con la ecuaciéon de Williamson

Hall

Btot = Be + ﬁL = Cé'ta‘ne + LCOSG

Los resultados se muestran en la Tabla 11, relacionando con las propiedades

eléctricas, se puede observar que a una concentracion de dopaje de 0.5 se observa

el mayor tamafio de cristalito
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Tabla 11. Tamafio de cristalito estimado para peliculas delgadas de PTO con

diferentes concentraciones de dopaje a 550°C

Tamano de
cristal
(nm)
PTO-343 12.5
PTO-342 18.1
PTO-341 15.8
PTO-340 14.3

Oxido de Estafio Antimonio

Sintesis por depdsito fisico de vapor

Asi como se realizaron pruebas para el bismuto de la misma manera se hicieron
corridas experimentales para determinar la optimizacién de peliculas delgadas pero
ahora con antimonio. Para este procedimiento las variables utilizadas fueron: la
relacion de antimonio y estafio, el tiempo de depdsito en el equipo de PVD, el
amperaje de depdsito, la temperatura de tratamiento térmico posterior al depdsito
asi como la duracion de este tratamiento térmico, todas las condiciones junto con

los niveles utilizados se presentan en la tabla 12.

Tabla 12. Condiciones de depdsito para peliculas de ATO sintetizadas por PVD.

(%) (min) (Amperes) (°C)

25 1 5 400 0.5
50 2 10 450 1
75 3 15 500 2
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El primer andlisis de caracterizacion que se hizo para seleccionar las peliculas de
mayor interés fue el andlisis por espectroscopia Uv-vis que se muestra en la Figura
18. La nomenclatura utilizada se enlaza con la Tabla 15, las primeras 3 letras se
referencia al material sintetizado ATO (6xido de estafio antimonio), las siguientes
tres PVD a la técnica de depdsito y finalmente la secuencia de nimeros hacen
referencia al nivel de cada uno de los factores utilizados por ejemplo si la muestra
fuera ATOPVD11111 la relacién Sb/Sn seria de 25%, el tiempo de depdsito de
1minuto, el amperaje de depdésito de 5 ampers, la temperatura de tratamiento
térmico de 400°C y finalmente la duracién de tratamiento térmico de 30 minutos.

X ]
8 704 —— ATOPVD-23123
S e —— ATOPVD-11112
[ —— ATOPVD-31323
2 e0f ——— ATOPVD-33112
£ - —— ATOPVD-33122
—— ATOPVD-13332
50 —— ATOPVD-23333
—— ATOPVD-33312
45 —— ATOPVD-23213
0] —— ATOPVD-31112

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura 22. Transmitancia de peliculas de ATO sintetizadas por PVD a diferentes

condiciones.

Las peliculas mostradas en la Figura 22 son aquellas que presentaron ademas de
una transmitancia superior al 70% un comportamiento que se complementa con las
propiedades eléctricas, ya que son las que tuvieron mayor figura de mérito. La

pelicula con la mayor transmitancia fue la que tiene la nomenclatura ATOPVD-
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31323 superando el valor del 82.5% en la region visible e infrarroja. Del grupo de
peliculas con el mejor desempefio en figura de mérito la pelicula que presenté la
transmitancia mas baja fue la ATOPVD-33112 al no superar el 75% en la region
visible.

Posteriormente se compararon con las propiedades eléctricas evaluadas para las
peliculas donde se encontr6 que aquella con la menor resistencia de cuadro y
resistividad fue la que tuvo la mayor figura de mérito, en este caso fue la pelicula
ATOPVD- 23123, que ademas tuvo una transmitancia del 83%.

La Tabla 13, muestra las distintas propiedades eléctricas y Opticas mediante las
cuales se realizo el calculo de la figura de meérito. En la primera columna titulada
pelicula se muestra cuales fueron los 10 tratamiento que propiciaron el mayor valor
de figura de mérito. Como se ha mencionado antes, cada uno de los nimeros y su
posicion corresponde a al nivel de cada uno de los tratamientos realizados. En
general coinciden que un tiempo de tratamiento térmico mayor a 1 hora propicia un
mayor valor de figura de mérito, en general los valores de resistividad fueron de
orden 3. De igual manera en la movilidad salvo la muestra ATOPVD-33312 fue de
un orden mayor pero compenso esta movilidad con una densidad de portadores de
un orden menor a las deméas. En cuanto a los valores de resistencia de cuadro lo
gue interesa es que sean del menor orden posible, para el caso de las muestras
gue presentaron la mayor figura de mérito las peliculas comparten que la
temperatura de tratamiento térmico eran las menores, entre 400°C y 450°C. Para
este caso la muestra ATOPVD-23123 fue la que se propone como la pelicula

optimizada para esta técnica de depdsito.
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Tabla 13. Diferentes propiedades eléctricas, transmitancia y figura de mérito de
peliculas de ATO obtenidas por PVD.

ATOPVD-23123 10.22 11.85 84.36 7.13 83.6 258.34
ATOPVD-11112 10.5 19.65 50.89 7.89 80 223.21
ATOPVD-31323 12.95 15.89 62.94 9.13 84.7 204.35
ATOPVD-33112 12.4 11.18 89.41 8.84 75.2 187.48
ATOPVD-33112 14.86 18.54 53.93 10.32 77.6 165.60
ATOPVD-13332 11.57 14.97 66.8 10.76 795 162.81
ATOPVD-23333 20.06 21.97 45.51 12.04 80.1 146.59
ATOPVD-33312 13.44 215.52 4.64 11.85 78.5 145.89
ATOPVD-23213 16.37 33.16 30.16 12.13 77.7 141.09
ATOPVD-31112 14.38 38.31 26.1 14.13 828 129.09

Se realizaron andlisis de espectroscopia Raman a la pelicula con la mayor figura de
mérito, esto con el objetivo de estudiar su composicién y arreglo estructural, los

resultados se muestran en la Figura 23.
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Figura 23. Espectro Raman de ATO sintetizadas por PVD de la muestra 23123 y
polvo de Sh,0s.

En la Figura 23 se muestra el comparativo de dos espectros, uno perteneciente a la
muestra ATOPVD-23123 (que fue la muestra con el mayor valor de figura de mérito)
y polvo de Sh,Os sintetizado en el laboratorio con la técnica de sol gel. Lo que se
observa es que las peliculas depositadas coinciden en los modos vibracionales 377
y 452 cm con sus polvos. Lo que se trata de ejemplificar es la presencia de 6éxido
de antimonio en las peliculas de ATO, el objetivo es que el antimonio se deposite
de manera intersticial en la estructura del 6xido de estafio. Al existir una formacion
del 6xido de antimonio las propiedades eléctricas de la estructura se ven reducidas
lo que ayuda a explicar el bajo desempefio de las peliculas depositadas por PVD en

este caso.

Sintesis por rocio pirolitico

A continuacion, se presenta el estudio del método de depdésito de peliculas de éxido

de antimonio-estafio (ATO) depositadas por la técnica de rocio pirolitico. Se tomaron
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en cuenta diferentes paradmetros como el efecto de la temperatura, la concentracion
del dopante y la distancia sustrato-fuente, ademas de un post-tratamiento con
diferentes atmosferas para evaluar como mejoran las propiedades eléctricas sin
afectar a las opticas. Se han estudiado sisteméaticamente los efectos sobre las
propiedades estructurales, eléctricas y épticas de estas peliculas delgadas de ATO
(Brinzari et al., 2002; Bange et al., 2003). Hasta donde la literatura reporta la
agrupacion de todos estos pardmetros, no han sido evaluados juntos. Se demostro
que la fabricacion de recubrimientos ATO de alta calidad con excelentes
propiedades eléctricas como la resistividad < 10° Q-cm, concentracién de
portadores > 1020 cm~3y alta transmitancia en el intervalo visible (> 80%) lo que los
hace aptos para aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos (Goebbert et al.,
1999; Consonni et al., 2013; Lopez Maldonado et al., 2014; Yadav, 2015).

Para estos experimentos se vario la temperatura del sustrato en el rango de 350-
450°C, el dopaje fue del 1 a 5 % at. de Sh/Sn, la concentracion que presento el
mejor desempeio fue del 3%. Las atmdsferas utilizadas para estos experimentos
fueron nitrogeno y forming gas (95% N, 5%H). Su efecto sobre las propiedades
estructurales, Opticas y eléctricas se estudié utilizando el difractometro de rayos X,
espectrofotometro UV-Vis, la técnica de efecto Hall y microscopia electronica de

barrido, respectivamente.

La metodologia mas a detalle que se sigui6 para el ATO se presenta a continuacion.
Primero se depositd sobre un sustrato de vidrio Corning previamente lavado con
acido acético y acetona en un bafio ultrasénico, y que se depositdé sobre los
sustratos hasta alcanzar los 400 nm. Para la preparacion de las peliculas de SnO2
se utilizé como precursor una solucién 0.7 M de cloruro de estafio Il y cloruro de
antimonio como compuesto dopante. Estos materiales se disolvieron en metanol
junto con unas gotas de acido clorhidrico bajo agitacion constante por un lapso de
2 h, hasta obtener una solucién homogénea, el dopaje que se manejé fue de 1-5%
de Sb/Sn. La temperatura a la que se depositaron como temperatura del sustrato

se varid entre 350 a 450°C en pasos de 25°C. El intervalo de distancia a la que se
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deposit6 fue de 10 a 40 cm. Posteriormente, se sometieron a un tratamiento térmico

en atmosfera inerte (N2) y en atmdsfera reductora (N2:Hz, 95:5).

En cuanto a los resultados obtenidos, se optimizaron los pardmetros principales
como la distancia de la fuente al sustrato (10 a 40 cm), la temperatura del sustrato
(350 a 450°C) y un post-tratamiento con dos atmésferas diferentes, nitrdgeno o
forming gas, con la intencién de que las propiedades eléctricas fueran mejoradas, a
través de la generacién de portadores de carga o generando vacantes en la red
cristalina (Korotcenkov et al., 2005; Kumar et al., 2015).

Para el analisis estructural en la figura 24 se muestra el efecto de a) la distancia, b)
la temperatura y c) la atmésfera para las peliculas de ATO depositadas por rocio
pirolitico. En todos los difractogramas la comparacién se realiza con ICSD Card 88-
0287, los planos de difraccion presentes son (110), (101), (200), (211), (220), (310),
(112), (301), (202), y (321) que corresponden a 26 a 26.7, 34, 38, 52, 55, 62, 65,
66.2, 71.6 y 79 grados respectivamente, los planos de difraccién coinciden muy bien
con la carta de difraccion 88-0287 (Murakami et al., 2007). Segun investigaciones
relacionadas (Korotcenkov et al., 2005), el plano que guarda relacion con las
condiciones para la conduccidon de electrones es el plano (200). La distancia de
mayor intensidad en el plano (200) correspondi6 con la distancia de 30cm. En la
Figura 24b), se muestran los efectos de variar la temperatura de tratamiento térmico
de 350 a 450°C en pasos de 25°C, la intensidad del plano (200) es la mas alta para
el recocido en nitrégeno a 450°C. En la Figura 24 c) se muestran los efectos de las
dos atmosferas, la temperatura de recocido fue constante a 450°C y la distancia
fuente/sustrato de 30 cm. La intensidad de plano (200) esta asociada a una mayor
conductividad eléctrica. En el caso del nitrdgeno, tanto el plano (200) como el plano
(112) presentan mayor intensidad que sus muestras similares recocidas en forming

gas (Gurakar et al., 2015; Ganose and Scanlon, 2016).
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Figura 24. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas delgadas de 6xido de

antimonio y estafio crecidas mediante rocio pirolitico a diferentes a) distancia fuente-

sustrato, b) temperatura y c) atmosfera.

El tamafio de cristal se calcul6 mediante la ecuacion de Williamson-Hall, en la Tabla

14 se resumen los resultados. La muestra tratada a 425°C en aire, fue la que arrojo

un menor tamafo de cristalito de 23 nm. Para el caso de 450°C, el tamafio de

cristalito fue de 25.3 nm, el valor del tamafo de cristal para todas las temperaturas

estuvo por encima del valor para 425°C. Otro factor es el desplazamiento de

difraccion del plano (200) con respecto a la carta cristalografica (Guzman et al.,
66



2006; Thanachayanont et al., 2011), lo que indica una tension en la red. Segun
Martinez-Gazoni este estrés esta asociado a la sustitucion de estafio por antimonio
debido a que existe una diferencia en el radio atébmico de ambos atomos (Sn 162pm,
Sb159pm) (Ganose and Scanlon, 2016; Martinez-Gazoni et al., 2018). Los valores
de tension obtenidos van aumentando a medida que aumenta la temperatura de
recocido de 1 a 1.54 x10-3 respectivamente, excepto para 450°C. Similarmente para
el aumento del valor de la densidad de dislocaciones en funcion del aumento de la
temperatura de recocido de 0.945 a 2.09 x10* lin cm?2. El tamafio de grano, la
tension y la densidad de dislocaciones se calcularon a partir de la ecuacion 1 de

Williamson-Hall que se muestra a continuacion.
B(hkD)Cost = *= + 4£Sin® (1)

donde B es la anchura a la altura media (FWHM) de los planos de difraccion, (hkl)
son los indices de miller, K el factor de forma (en este caso 0.9), A es la longitud de
onda de laradiacion CuK (0.154 nm), D el tamario del cristal, € el estrés y 6 el angulo

de difraccion de Bragg.

Tabla 14. Tamafo de cristal, tensién y densidad de dislocaciones en funcion de la

temperatura de recocido en una atmdésfera abierta para peliculas delgadas de

ATO.
Temp.de R. (°C) | D (nm) | & (x10%) | & (x10 lin cm?)
350 33.2 1.06 0.945
375 31.6 1.11 1.05
400 29.3 1.23 1.11
425 23.5 1.54 2.09
450 25.3 1.34 1.89
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Esto se combinara con los resultados de las propiedades eléctricas para analizar si
hay una influencia positiva debido al postratamiento. Con la ecuacién de Williamson-
Hall (1) si bien la temperatura de 450°C present6 el plano (200) con mayor
intensidad en comparacién con las demas temperaturas, al realizar los célculos de
tamafio de cristal se encontré un valor menor a 425°C. Un tamafio de cristal mas
pequefio favorece las propiedades eléctricas de la misma manera y esto podria
verificarse con mediciones de resistividad (Yadav, 2015). Para comparar el efecto
de las dos atmésferas, se calcularon el tamafio de los cristales, la tension y la
densidad de dislocaciones en funciébn de la atmdsfera de recocido a una
temperatura constante de 425 °C. Los resultados de prueba en una atmdsfera
convencional para peliculas delgadas de ATO a patrtir de los resultados en la Figura
20 C) se presentan de la siguiente manera. El tamafio del cristal, para el nitrégeno,
es de alrededor de 23.1 nm a 425 °C. El tamafio del cristalito en forming gas fue de
23.4 nm (Tabla 15). El tamafio del cristal estéd asociado con propiedades adecuadas
para la conduccién de electrones, segun Lopez et al. encontraron que a medida que
aumenta el tamafo del cristal, los limites de grano disminuyen, lo que conduce a
una disminucion en el ancho de la barrera de energia, lo que influye en el fendmeno
de la conduccion eléctrica (Lopez et al., 2014). En cuanto al comportamiento de los
demas planos cristalinos, se puede observar que no existe una diferencia
significativa en FWHM. Por lo tanto, este parametro se establecio para los siguientes

experimentos.

Tabla 15. Tamafo de cristal, tension y densidad de dislocaciones en funcion de
atmosferas recocidas a temperatura constante de 425°C para peliculas delgadas de
ATO.

Atmésfera D (nm) e (x103) | & (x10*! lin cm™?)
Nitrogeno 23.1 1.65 2.36
Forming gas | 23.4 1.62 2.45
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El procedimiento que se llevd a cabo para las diferentes peliculas fue un recocido
térmico a 450 °C durante 30 min con una rampa de calentamiento de 25°C minty
una rampa de enfriamiento de enfriamiento atmosférico. El caudal utilizado para los
gases en el interior del horno horizontal fue de 0.1 L min'! y se mantuvo constante
durante todo el proceso. La Figura 25 muestra imagenes de microscopia electronica
de barrido superficial de peliculas delgadas de ATO depositadas por rocio pirolitico
a diferentes temperaturas. La Figura 21 a) corresponde a una pelicula sin ningun
tratamiento después del crecimiento, b) la pelicula delgada con recocido en
atmésfera de nitrégeno a 450°C y c) pelicula delgada con tratamiento de recocido
en atmosfera de forming gas ( 95% N2: 5% H2) a 450°C. El espesor se midié con
perfilometro y se confirmo para la seccion transversal de SEM y el espesor medio
fue de 400 nm. Para la Figura 21 a) el tamafio de grano de los agregados es
disperso, no existe homogeneidad en los mismos. Para la Figura 25 b) y c) el
tratamiento con atmdsfera provoca una homogeneizacion en el tamafio de los
agregados donde se aprecia un tamafio promedio de 40 nm. El efecto de la
cristalinidad sobre el tamafio de los agregados puede explicarse por una mayor
difusion atémica proporcionada por la presencia de temperatura y un gradiente de
concentracion en el flujo de la atmosfera utilizada en la superficie de la pelicula
(Ponja et al., 2018). Se favorece energéticamente el enlace de los atomos del nucleo

de la estructura cristalina, dando como resultado un tamafio de agregado con mayor

tamafo pero con menor densidad (Tigau et al., 2006; Kim et al., 2020).

Figura 25. Imagenes de microscopio electrénico de barrido de peliculas delgadas
de 6xido de estafio y antimonio depositadas por rocio pirolitico con a) crecimiento

sin postratamiento, b) en nitrégeno y c¢) forming Gas a 425 °C, respectivamente.
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La Figura 26 muestra el efecto de diferentes atmésferas en las propiedades
eléctricas. Una vez que se han establecido las condiciones de distancia y
temperatura con base a los resultados de XRD, esta seccion se enfoca en el efecto
gue tiene la atmdésfera en las propiedades eléctricas y Opticas y finalmente en la
figura de mérito. Ademéas de las condiciones establecidas anteriormente, se
utilizaron las previstas para el postratamiento mencionado en el apartado anterior.
Describe el comportamiento de la resistividad, movilidad y densidad de portadores
a diferentes temperaturas, la menor resistividad fue a 425°C, otro factor de interés
es la figura de mérito, en el caso del efecto de la temperatura nuevamente fue a
425°C, correspondiente a la resistividad mas baja. La resistividad mas baja y el
mayor valor de figura de mérito se obtuvo a 400 °C, pero comparando ambas
atmosferas, el mejor desempefio se obtuvo en atmosfera de nitrégeno. Como la
temperatura aumenta la cristalinidad, el uso de una atmdsfera en el post-tratamiento
también lo hace, mejorando las propiedades eléctricas de la pelicula. Esto puede
deberse a una mayor generacion de Sb°* en la estructura de SnO2 (Mao et al.,
2013). Otra posible explicacion es la generacion de un gradiente de concentracion
del oxigeno presente en la pelicula con el ambiente, por efecto de la temperatura
se favorece la movilidad hacia la superficie de la pelicula, lo que genera una
deficiencia de oxigeno. Las vacantes de oxigeno estan asociadas con una mayor
conductividad. Tanto las vacantes como el dopaje de la pelicula no afectan a la
transmision de la pelicula, lo que redunda en una mayor figura de mérito (Hofmann
et al., 2018).
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Figura 26. Variacion de las propiedades eléctricas y opticas de peliculas delgadas
de ATO a diferentes temperaturas (350 °C a 450 °C) y recocido en N2 (a,b) y forming
gas (c,d).

La Figura 27 representa el efecto de diferentes atmosferas en la transmitancia UV-
Vis para peliculas delgadas de ATO a diferentes temperaturas. Para hacer una
mejor comparacion entre el comportamiento de las peliculas a diferentes
temperaturas de tratamiento, se seleccionaron las dos temperaturas a las que el
comportamiento de las peliculas formingas y nitrégeno presentaba la mayor
transmitancia. En la Figura 27 a) se observa que la pelicula tratada con Forming gas
tiene en promedio 70% de transmitancia en contraste con la tratada en nitrdgeno
con alrededor de 57%, este comportamiento se present6 a 375°C. En la Figura 27
b) se puede observar que el valor de transmitancia para el nitrdgeno alcanza una
media del 73% a partir de 550nm, manteniéndose asi hasta los 1000 nm. En el caso

del formingas, la transmitancia es del orden del 65% lo que no lo hace muy
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competitivo frente al otro. Dando como resultado que la pelicula de nitrégeno a
425°C es la mejor para usar en base a esta propiedad éptica.
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Figura 27. Transmitancia de peliculas delgadas de ATO en atmosfera de nitrogeno
y forming gas a) 325 °C y b) 425 °C.

La Figura 28 muestra los espectros XPS (HR-XPS) de alta resolucion de una
pelicula delgada ATO. Las medidas se calibraron al pico C 1s a 284.6 eV atribuido
al hidrocarburo depositado en la superficie de la pelicula delgada. Asimismo, se
utilizé el método tipo Shirley para la obtencion del fondo. La Figura 24 a) muestra el
espectro HR-XPS del nivel Sn 3d que corresponde a la division de la Orbita de espin
gue es una caracteristica del estafio. Este espectro se deconvolucioné en dos
dobletes, asociados a los picos Sn 3d3/2 y Sn 3d5/2, que se ubicaron en 495.13 y
486.57 eV, respectivamente. Aqui se considerd una restriccion para el proceso de
deconvolucion, la separacion pico a pico (ASn 3d), este parametro se obtuvo
mediante la siguiente expresion ASn 3d = Sn 3d3/2 — Sn 3d5/2 (Ponja et al., 2018).
Entonces, el valor obtenido fue de 8.56 eV que coincide bien con Choi y
colaboradores. (Choi et al., 1996). La Figura 28 b) muestra el HR-XPS del nivel de
Sb 4s, esta sefial corrobora la presencia del antimonio en la pelicula de éxido de
estafo. El pico esta centrado en 153.57 eV y esta de acuerdo con otros trabajos
(Nyholm and Martensson, 1980). Por ultimo; en la Figura 28 c), representa la sefial

HR-XPS de los O 1s, este espectro esta compuesto esencialmente por un pico
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centrado en 530.50 eV que podria estar asociado con el oxigeno ligado al estafio
en el grueso como se corroboré en otros materiales (Ponja et al., 2018).
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Figura 28. a) Espectros HR-XPS del nivel Sn 3d para peliculas delgadas ATO. Los
niveles Sn 3ds2 y Sn 3ds2 estan etiquetados, b) espectros HR-XPS del nivel Sb 4s
y ¢) espectros HR-XPS del nivel O 1s para peliculas delgadas ATO. Estos espectros

XPS de alta resolucién corresponden a la muestra tal como se deposité.
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8. Conclusiones

Se realizaron sintesis de peliculas de BTO, ATO y PTO por técnicas fisicas y
quimicas para BTO y ATO y solamente quimicas para la tercera. Las técnicas
utilizadas fueron depdsito fisico de vapor, inmersion remocion, recubrimiento por
aceleracion centripeta 0 spin coating y rocio pirolitico, siendo esta ultima la que
presentd los valores de figura de mérito de mayor valor.

Las peliculas de BTO y ATO sintetizadas utilizando la técnica de PVD no
proporcionaron valores de figura de mérito que propiciaran su potencial utilizacién
como sustrato para dispositivo optoelectronico. Esto pudo ser debido a que no se
estuvieron formando los compuestos requeridos y en lugar de eso se obtenian una
mezcla de los oxidos de los compuestos trabajados. Para el caso de las peliculas
de PTO los valores obtenidos fueron equiparables a los reportados por otras
técnicas sin embargo los resultados comparativos con las peliculas de ATO no

fueron cercanos.

Las peliculas delgadas de ATO se obtuvieron mediante la técnica de rocio pirolitico
teniendo en cuenta los parametros de distancia, temperatura y atmosfera. Las
mediciones XPS confirman la presencia de antimonio en la pelicula. De acuerdo a
la figura de mérito, con el valor de 9.83x10 Q1, para el depdsito pelicula delgada
el mejor desempefio fue a 425°C en atmdsfera de nitrdgeno y una distancia de 30
cm. La incorporacion de antimonio al 6xido de estafio provoca una disminucién de
la resistividad a 1.23x102 Q-cm con una transmitancia del 73%. Siendo esta la que
mostro los valores mas altos y con potencial aplicacion a pesar de tener un valor de
transmitancia que podria afectar el desempefio de dispositivos optoelectrénicos,
una de las lineas de posible mejora para este material es trabajar con las

propiedades Opticas para aumentar el paso de los fotones por la misma.
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