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RESUMEN

El presente trabajo se enfoca en la elaboracién de peliculas delgadas de ITO para aplicaciones
optoelectronicas mediante la combinacion de los métodos de recubrimiento por centrifugacion
(spin coating) y deposicion electroforética (EPD, por sus siglas en inglés). Inicialmente el sustrato
de vidrio previamente limpiado fue recubierto mediante la técnica de centrifugacion utilizando una
solucion de ITO obtenida por el método sol-gel, partiendo de una solucion de sales inorganicas de

indio y estafio.

Se elabor6 una serie de peliculas desde una hasta cinco capas con la finalidad de estudiar el
crecimiento de la pelicula por esta técnica y obtener los mejores resultados. Posteriormente se
estudio el crecimiento de la pelicula por deposicion electroforética mediante un disefio
experimental con la finalidad de estudiar las variables que mas influyen en el deposito y optimizar
la cantidad de experimentos. Se utilizé una celda de teflon (PTFE) de 4 ml de volumen y un contra
electrodo de platino. Finalmente, las peliculas obtenidas fueron caracterizadas por microscopia
electronica de barrido, microscopia de fuerza atomica, difraccion de rayos-X, nanoindentacion,

espectroscopia UV-Vis y prueba de cuatro puntas.

Las peliculas delgadas elaboradas exhibieron una buena uniformidad y adherencia, dando como
resultado una alta homogeneidad estructural. Los patrones de difraccion de rayos-X, mostraron los
picos caracteristicos de la estructura cubica, el tamafio promedio de cristalito fue de 25 nm
calculado con la ecuacion de Scherrer. El analisis SEM mostr6 una superficie uniforme a lo largo
del sustrato y un espesor submicronico. La resistividad de las peliculas se mantuvo en el rango de
~ 10 Q-cm para las elaboradas por centrifugaciéon y de ~ 10" Q-cm para las de deposicion
electroforética. Todas las peliculas mostraron una alta transmision optica (> 80%) en el rango de

380 a 740 nm y un valor de ancho de banda prohibida de 3.9 eV.
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ABSTRACT

The present work focuses on the elaboration of thin films of ITO for optoelectronic applications
by combining the spin coating and electrophoretic deposition (EPD) methods. Initially the
previously cleaned glass substrate was coated by the centrifugation technique using an ITO solution

obtained by the sol-gel method, starting with a solution of inorganic salts of indium and tin.

A series of films from one to five layers was elaborated in order to study the growth of the film by
this technique and obtain the best results. Subsequently, the growth of the film was studied by
electrophoretic deposition through an experimental design in order to study the variables that have
more influence in the deposit and optimize the amount of experiments. A 4 ml Teflon cell (PTFE)
and a platinum counter electrode were used. Finally, the films obtained were characterized by
scanning electron microscopy, X-ray diffraction, atomic force microscope, nanoindentation, UV-

Vis spectroscopy and four-pointed test.

The elaborated thin films exhibited good uniformity and adhesion, resulting in high structural
homogeneity. The X-ray diffraction patterns showed the characteristic peaks of the cubic structure,
the average crystallite size was 25 nm calculated by Scherrer equation. The SEM analysis showed
a uniform surface along the substrate and a submicron thickness. The resistivity of the films
remained in the range of ~ 102 Q-cm for those produced by centrifugation and ~ 10™! Q-cm for the
electrophoretic deposition. All films showed high optical transmission (> 80%) in the range of 380

to 740 nm and a bandwidth value of 3.9 eV.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Las ventanas cumplen una funciéon muy importante en casas y edificios, ya que no solo permiten
el paso de la luz y ahorran energia eléctrica, sino que también regulan la temperatura. Las ventanas
inteligentes son una nueva generacion de dispositivos que aprovechan la energia solar para
controlar eficientemente el flujo de radiacion electromagnética [1,2]. El interés en la investigacion
de esta tecnologia ha aumentado rapidamente debido a sus prometedoras ventajas, como la
disminucioén en el consumo de energia, evitando el uso de costosos sistemas de calefaccion,

refrigeracion e iluminacion.

El rendimiento de las ventanas inteligentes recae en gran parte en la conduccion Optima de los
electrones a través del electrodo conductor, asi como su transparencia optica [3,4]. Los materiales
adecuados para su elaboracion son conocidos como 6xidos transparentes conductores (TCO) y han
sido de gran interés en las tltimas décadas debido a sus propiedades unicas de alta conduccion

eléctrica y transparencia, ademas de su estabilidad quimica [5].

El ITO es el material que exhibe las propiedades optoelectronicas més importantes y el mas
utilizado dentro de los TCO [6], lo que lo hace un material deseable para su aplicacion en ventanas
inteligentes. Debido a su alta conductividad puede transportar eficientemente a los electrones y su
alta transparencia permite el paso de la luz visible. Las peliculas de ITO pueden ser elaboradas por
varias técnicas como, CVD, sputtering y spray pyrolysis. Sin embargo, a pesar de ser técnicas muy
eficientes, se requieren inversiones muy altas para manufacturar estos dispositivos en una escala

comercial.

Una alternativa mas simple y muy eficiente es la técnica sol-gel, ya que es una técnica muy versatil
y facilmente adaptable a la produccion comercial. El objetivo de esta investigacion es fabricar
peliculas de ITO por el método sol-gel sobre sustratos no conductores mediante las técnicas de

recubrimiento por centrifugacion y deposicion electroforética para ventanas inteligentes.



1.1. Objetivos
1.1.1 Objetivo general

e Obtener peliculas delgadas de ITO por técnicas sol-gel a partir de una solucion precursora
simple depositada por las técnicas combinadas de recubrimiento por centrifugacion y

deposicion electroforética.
1.1.2 Objetivos particulares

» Preparar una solucion precursora homogénea y libre de precipitados por el método

complejo polimerizable (sol-gel).

* Producir por el método de centrifugacion peliculas delgadas de ITO y estudiar su

crecimiento mediante el andlisis de sus propiedades.

= Obtener por el método de deposicion electroforética peliculas delgadas de ITO crecidas a

partir de las obtenidas por centrifugacion y estudiar sus propiedades.

= (Caracterizar las propiedades eléctricas, Opticas y estructurales de las peliculas de ITO.



1.2. Justificacion

Actualmente, el ITO es el material mas utilizado en aplicaciones optoelectronicas por excelencia,
ya que exhibe las mejores propiedades de transparencia Optica y conductividad eléctrica, ademas
de una alta estabilidad quimica, por lo que ha sido ampliamente utilizado para la elaboracion de
dispositivos solares, siendo un componente fundamental en la investigacion de esta tecnologia.

(Impacto cientifico)

Los métodos preferidos para la produccion de peliculas de ITO incluyen técnicas de deposicion
fisica y quimica en fase vapor [6—10]. Estas técnicas producen peliculas de alta calidad, pero su
costo es elevado, no se pueden recubrir grandes superficies y la tasa de deposito es muy baja, sin
mencionar la complejidad de los equipos, lo que complica su produccién comercial y limita su

aplicacion. (Impacto econdmico)

La técnica sol-gel para la produccion de diferentes sistemas ceramicos en pelicula delgada, es un
proceso amigable con el medio ambiente, tiene ventajas como una excelente homogeneidad
molecular, un fécil control del espesor en la pelicula, alta capacidad para recubrir grandes

superficies y es un procesamiento simple y de bajo costo. (Impacto ambiental)

El estudio de la produccion de peliculas de ITO por la técnica sol-gel es de gran interés para su
aplicacion en ventanas inteligentes ya que ofrece una alternativa eficiente y confiable, que
potencialmente podria incrementar sustancialmente su produccion comercial. Lo anterior justifica
el estudio ya que ofrece una opcidon viable de fabricacion, més facilmente comerciable y con

propiedades adecuadas para su funcionamiento. (Impacto tecnoldgico)



1.3. Hipotesis

La técnica sol-gel ha demostrado la posibilidad de obtener peliculas delgadas de 6xidos metalicos,
la cual es econdmica y relativamente facil de implementar. El depdsito por centrifugacion ha sido
ampliamente estudiado para la elaboracion de peliculas delgadas de ITO, una caracteristica de esta
técnica es la alta homogeneidad superficial, sin embargo, el crecimiento de la pelicula por esta
técnica es complicado. Por otro lado, el proceso de deposicion electroforética ofrece una alternativa
de crecimiento eficiente con el tnico requisito que el sustrato sea conductor, por lo que aplicando
los procesos combinados de recubrimiento por centrifugacion (spin coating) y deposicion
electroforética (EPD), se piensa serd posible depositar y obtener peliculas delgadas y homogéneas

de ITO con una alta transparencia Optica y una baja resistencia eléctrica.



1.4. Metas cientificas/tecnoldgicas

= Crecer las peliculas de ITO por la técnica de deposicion electroforética mediante un disefio

experimental a partir de las obtenidas por recubrimiento por centrifugacion.

* Analizar el efecto del crecimiento de las peliculas en sus propiedades optoelectronicas.

= Obtener peliculas delgadas y homogéneas de espesor < 1 um.

= Obtener una resistividad en las peliculas ~ 107 Q cm.

= Obtener una transmision del espectro visible (380-740 nm) ~ 80%.



CAPITULO 2. REVISION Y DISCUSION DEL ESTADO DEL ARTE

2.1 Teoria de bandas: Semiconductores

Un semiconductor es un material con una energia de banda prohibida E, del orden de 1 eV entre la
banda de valencia y la banda de conduccion. A T = 0, todos los estados en la banda de valencia
estan llenos y todos los estados en la banda de conduccion estan vacios. Es importante tener
presente que la distribucion Fermi-Dirac es una funcion de escaléon a T = 0 y da una probabilidad
de ocupacion exactamente de 1 para todos los estados debajo de la energia de Fermi Er y de 0 para
todos los estados por encima de la Er. A medida que se incrementa la temperatura, algunos estados
arriba de Er son ocupados y algunos estados bajo Er estan vacios. A temperatura ambiente, la
relacion entre la energia de Fermi, las bandas de valencia y conduccion, y la distribucion de energia
del electron se muestran en la Figura 2.1, la brecha es mucho més pequefia que en un aislante, por

lo tanto hay una pequeiia ocupacion en la banda de conduccion.

Banda de conduccion

( EBanda de valencia TrolE)

Figura 2.1 Estructura de bandas de un semiconductor y distribucion de Fermi-Dirac. [11]

A pesar de que el valor a temperatura ambiente de la funcidon de distribucion Fermi-Dirac es casi
cero en la banda de conduccion, no es exactamente cero; en la Figura 2.2 se muestra una

amplificacion de frp (E) cerca del fondo de la banda de conduccion.
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Figura 2.2 Amplificacion de la funcion de distribucion Fermi-Dirac cerca del fondo de la banda
de conduccion. En la escala de esta ampliacion, el valor 1 de frp(E) estaria a 1000 km hacia la
derecha y la Er un metro debajo de esta figura. [1]

Asumiendo que la energia de Fermi yace cerca del medio de la banda prohibida, la probabilidad de
ocupacion cerca del fondo de la banda de conduccion es del orden de e ~F9/2kT = 107°. De esta
manera un atomo en 10° contribuye con un electrén a la conductividad eléctrica. Si se compara
esto con un metal, en donde esencialmente cada 4tomo contribuye con un electron a la
conductividad, el valor es muy inferior. Por otro lado, si se considera un aislante, el cual tiene una
estructura de bandas similar a la de un semiconductor, excepto que la brecha de energia es de 5 eV
en lugar de 1 eV, la diferencia en el tamafio de la banda de energia tiene un efecto enorme en la
probabilidad de ocupacién en la banda de conduccion, ya que a temperatura ambiente e ~F9/2kKT =

107%*. Asi, una muestra que contiene del orden de 10°° atomos, habria 10'' electrones de

conduccién en un semiconductor, 10*° en un conductor y ninguno en un aislante.
Un material semiconductor intrinseco se caracteriza por:

1. El niimero de electrones en la banda de conduccion es igual a el nimero de huecos en la
banda de valencia.

2. Laenergia de Fermi yace en el medio de la banda prohibida.

3. Tanto los electrones como los huecos contribuyen a la conduccion.

4. Cercade 1 electrén en 10° contribuye a la conduccion.



Ya que solo 1 electron en 10° contribuye a la conductividad de un semiconductor intrinseco, la
presencia de impurezas puede alterar significativamente la conduccion en una forma que no es facil
de controlar. Sin embargo, si las impurezas tienen propiedades conocidas y son introducidas
deliberadamente dentro del semiconductor en cantidades controladas, la contribuciéon en la
conductividad puede ser determinada con precision. A niveles de impurezas de solo 1 parte en 10°

0 107, 1a contribucién a la conductividad domina la contribucién intrinseca.

A tales materiales se les conoce como semiconductor extrinseco o de impurezas y al proceso de
introducir impurezas es conocido como dopaje. Los semiconductores dopados con impurezas

pueden ser de dos tipos:

e Las impurezas contribuyen con electrones adicionales a la banda de conduccion.

e Las impurezas contribuyen con huecos adicionales a la banda de valencia.

Para un material semiconductor como el silicio o el germanio, donde hay cuatro electrones de
valencia en orbitales hibridos, desde el punto de vista de teoria de bandas, estos electrones llenan
los estados 4N de la banda de valencia; desde el punto de vista atdbmico, se construye una red de
modo que cada atomo de Ge o Si tiene cuatro vecinos con los que comparte un electron, por lo que

todos los electrones participan en la union covalente (Figura 2.3a).

Al reemplazar uno de los atomos de Si o Ge con un atomo que tiene cinco electrones de valencia,
tal como el fosforo, arsénico o antimonio, cuatro de los cinco electrones forman enlaces covalentes
con sus atomos vecinos de Si o Ge, pero el quinto electron esta débilmente enlazado al 4tomo de

impureza y puede ser facilmente separado para contribuir a la conductividad (Figura 2.3b) [11].

Ahora, si el &tomo reemplazado de Si o Ge tiene ahora solo tres electrones de valencia, como puede
ser el boro, aluminio, galio o indio (Figura 2.3c). Sus tres electrones de valencia formardn enlaces
covalentes con los 4&tomos vecinos de Si o Ge, pero uno de los &tomos que lo rodea tiene un electron
desemparejado, esto crea un hueco en la banda de valencia y por lo tanto contribuye a la

conductividad.
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Figura 2.3 (a) Enlace covalente en el Si o Ge. Cada atomo provee cuatro electrones para
enlazarse covalentemente a sus vecinos. (b) Cuando un atomo de Si o Ge es reemplazado con un
atomo de valencia 5, hay un electron adicional que no participa en los enlaces covalentes. (c) Si

un atomo de Si o Ge es reemplazado por un atomo de valencia 3, un electrén de sus atomos
vecinos no esta pareado en un enlace covalente. [11]

En un diagrama nivel-energia, la energia del electron de estos &tomos de impureza, aparecen como
niveles discretos en la banda prohibida, ya sea justo debajo de la banda de conducciéon (Figura
2.4a), o justo sobre la banda de valencia (Figura 2.4b). La energia necesaria para que estos
electrones puedan entrar a la banda de conduccion, o para que los electrones en la banda de valencia
llenen los estados vacios bajos, es relativamente pequefia, cerca de 0.01 eV en el Ge y 0.05 eV en
el Si. Como resultado, aun en temperatura ambiente (kT ~0.025 eV), esta excitacion puede ocurrir

facilmente.

e Banda de
conduccion e
Tomimi |
0.01 eV (Ge) Eg~1eV
0.05 eV (Si)
Estado aceptor
(a) b)

Figura 2.4 (a) Niveles de energia de los estados donadores. (b) Niveles de energia de los estados
aceptores. [11]



Los niveles de energia formados por impurezas con valencia 5 son conocidos como estados
donantes y a la impureza se le conoce como donador, porque los electrones son “donados” a la
banda de conduccion. Un semiconductor que ha sido dopado con impurezas donantes es conocido

como un “semiconductor tipo-n, porque la conductividad se debe principalmente a los electrones.

Los niveles de energia formados por impurezas con valencia 3, son conocidos como estados
aceptores porque pueden “aceptar” electrones de la banda de valencia. Un material que ha sido
dopado con impurezas aceptoras es conocido como ‘“‘semiconductor tipo-p”, ya que la

conductividad se debe principalmente por los huecos cargados positivamente [11].

A T =0 la energia de Fermi en los semiconductores tipo-n yace entre los estados donadores y la
banda de conduccién (todos los estados bajo Er estan llenos y todos sobre Er estan vacios; a T =0
todos los estados donantes estan ocupados). En semiconductores tipo-p, la energia de Fermia T =
0 yace entre la banda de valencia y los estados aceptores. A medida que la temperatura se
incrementa, la excitacion térmica de los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion
(como en un semiconductor intrinseco), causa que la energia de Fermi se mueva hacia el centro de

la banda prohibida como se muestra en la Figura 2.5.
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Figura 2.5 En un semiconductor, la energia de Fermi se mueve hacia el medio de la brecha
conforme incrementa la temperatura [11].

Al aplicar un campo eléctrico, se ejerce una fuerza sobre lo electrones libres los cuales

experimentan una aceleracion en direccion opuesta a la del campo. En circunstancias ideales los
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electrones fluyen libremente por el cristal, sin embargo, existen fuerzas que contrarrestan esta
aceleracion. Estas fuerzas pueden ser causadas por la interaccion de los electrones con los defectos
de la red cristalina, entre los que se encuentran, atomos de impurezas, vacancias ¢ incluso

vibraciones térmicas de la red.

Al aproximarse un electron con una energia cinética definida KE a un catién metalico actia como
un centro de dispersion que ejerce una fuerza de tipo coulémbica debido al campo eléctrico del 16n,
en donde se pueden presentar diferentes eventos de dispersion. Este fendmeno se manifiesta como

una resistencia al paso de la corriente eléctrica (Figura 2.6).

Sucesos de dispersion

Movimiento neto del elecirén

Figura 2.6 Diagrama esquematico mostrando la trayectoria seguida por un electron que es
desviado por dispersion, donde ¢ es la direccion del campo eléctrico [12].

Si la energia cinética del electron en el instante que cruza por el espacio del i6n es mucho mayor
que el potencial eléctrico PE a una distancia r, en este caso el electron esencialmente continuara su
trayectoria sin sufrir un cambio significativo y, por lo tanto, sin ser desviado. Por otro lado, si la
KE del electrén es mucho menor que la PE del cation a una distancia r, la interaccion coulombica
sera tan fuerte que el electron serd fuertemente desviado. El radio critico corresponde al caso
cuando el electron es apenas dispersado, esto ocurre cuando la energia cinética es aproximadamente

igual a la energia del potencial eléctrico.

De igual manera defectos cristalinos como vacancias pueden actuar como centros de

recombinacion. En este proceso el electron es capturado y, por lo tanto, localizado en este sitio
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hasta que un hueco se aproxime y recombine con el mismo. En este proceso de recombinacion la
energia del electron es perdida como vibraciones de la red. A estas vibraciones se les conoce como
fonones y es un cuanto de energia asociada con las vibraciones en la red cristalina. De igual forma
el electron puede escapar de la trampa si es alcanzado antes por un fonén con la energia necesaria

para salir del potencial.

Cada vez que se produce dispersion, el electron pierde energia cinética y cambia la direccion de su
movimiento. Es por tal motivo que se debe controlar la cantidad de impurezas en el material
semiconductor. Existen métodos de procesamiento quimico a partir de soluciones precursoras de
alta pureza en los que, la cantidad de impurezas en el sistema estudiado puede ser controlada

estequiométricamente [13].
2.2 Oxidos conductores transparentes

La mayoria de los 6xidos conductores transparentes TCO por sus siglas en inglés Transparent
Conducting Oxides son compuestos binarios o ternarios, conteniendo uno o dos elementos
metalicos. Estos materiales son preparados generalmente al utilizar métodos de deposicion de
peliculas y son usados en dispositivos optoelectronicos tales como sensores de gas, baterias, foto-
catalisis, pantallas planas, ventanas de baja emisividad, transistores de peliculas delgadas
transparentes, diodos emisores de luz y como electrodos transparentes en celdas fotovoltaicas, entre

otros.

La utilidad de los TCO depende de sus principales propiedades (eléctricas y opticas) y de su
aplicacion. En 1907, el fisico aleman Karl Badeker descubri6 que las peliculas delgadas de CdO
poseian tales caracteristicas [14], después se descubrid que las peliculas de ZnO, SnO», In2O3 y sus
aleaciones también eran TCO. En la actualidad los més utilizados son: InoO3 impurificado con

estafio (ITO), ZnO impurificado con Al (AZO), y SnO> impurificado con antimonio o flaor (FTO).

Las propiedades eléctricas de los 0xidos dependen fundamentalmente del estado de oxidacion del
componente metdlico (estequiometria del 6xido) y de la naturaleza y cantidad de impurezas
incorporadas en las peliculas. Los oOxidos perfectamente estequiométricos son aislantes o
conductores 10nicos. Estos tltimos no tienen ningun interés como conductor transparente debido a

la alta energia de activacion requerida para la conduccion ionica [15].
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2.2.1 Conductividad de los TCO

De la Ley de Ohm:

V =1IR 2.1)

Considere una pieza de metal de area A y longitud L por la que pasa una intensidad de corriente |

a un potencial V, la cual opone una resistencia R = pA/L, por su resistividad (p) sera:

AV 59
Para un campo eléctrico uniforme (E) aplicado a lo largo de L, V = EL, se tiene:
AE
p=— (2.3)

La velocidad de deriva vq esta relacionada con el campo eléctrico de acuerdo a v; = U E, por lo

tanto:
Ava 2.4
p= .
T (2.4)
Sustituyendo I = neAvy,
1
pP=9 el (2.5)

Donde e la carga del electréon y n la concentracion electronica. Sabiendo que la conductividad (o)

esta relacionada con la resistividad (p) poro = 1/p

o = ney, (2.6)

De acuerdo al mecanismo de conduccion la creacion de pares electron-hueco da finalmente como

resultado:

o = e(ny, + pup) (2.7)
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En donde p es la concentraciéon de huecos y p, es la movilidad de los huecos. Se observa de la
Ecuacion 2.7 que la conductividad en un TCO est4 relacionada con la concentracion y la movilidad
de los electrones y los huecos en el cristal. Bajo equilibrio térmico para cualquier semiconductor,
el producto del nimero de electrones y de huecos es constante e independiente de la cantidad de

impurificante. A esta relacion se le conoce como ley de accion de masas [16].

np = n? (2.8)

Donde n es la concentracion de electrones, p la concentracion de huecos y ni la concentracion
intrinseca. Los electrones libres y la concentracion de huecos estan relacionados por la ley de

neutralidad eléctrica. El total de la densidad de carga positiva es igual a la negativa.

Ny+p=Ng,+n (2.9)

Donde N es la concentracion de 4&tomos aceptores y Ny es la concentracion de &tomos donadores.

Para un semiconductor tipo-n N, = 0 y n > p, por lo que:

Ny=n (2.10)

La concentracidon de atomos donadores es igual a la concentracion de electrones libres. De acuerdo

con la ley de accion de masas:

p =n?/n=n?/Ny (2.11)

La conductividad para un semiconductor intrinseco esta dada por:

o = e(nye + puy) (2.12)

Por lo que para un semiconductor tipo-n se tendra:

o =eNgl, (2.13)

Por otro lado, para un semiconductor tipo-p, N; = 0 y p > n, de acuerdo a la ley de accion de

masas:
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n=ni/p=ni/N, (2.14)

Por lo que:

o = eNgl, (2.15)

2.3 Oxido de indio-estafio (ITO)

Al impurificar el InoO3 con Sn para formar ITO se incrementa sustancialmente su conductividad.
Se cree que sustituyendo Sn** por In**, se proporcionan electrones portadores, ya que el i6n Sn**
acttia como donador de un electron, por lo que es considerado un material semiconductor tipo n,
con una brecha de energia prohibida (Eg) del orden de 3.7 ~ 4 eV [17]. E1 ITO es reconocido como
el TCO con el mejor rendimiento, destaca por su baja resistividad (del orden de 10 Q cm), [17—
19], alta transparencia (> 80%) [6,17-22] y una concentracion de portadores de carga de

aproximadamente 10*! cm? [6].

Exhibe la estructura de bixbyita ctbica (Figura 2.7b) (estructura de sesquidxido de tierras raras de
tipo C, grupo espacial [a31, no. 206). Muestra una super estructura relacionada con la fluorita
donde falta una cuarta parte de los aniones. Los cationes In** estan ubicados en dos sitios diferentes
con un numero de coordinaciéon de 6. Un cuarto de los cationes estd ubicado en octaedros
comprimidos trigonalmente. Los tres cuartos restantes estan localizados en octaedros altamente
distorsionados. Cada sitio cationico puede ser descrito como un cubo donde dos sitios de aniones

estan vacios en los vértices opuestos como se observa en la Figura 2.7a [23].
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@ In, e Sitio de vacancia tipo fluorita 0 Anion

Figura 2.7 (a) Sitios cationicos en la estructura cubica InoO3 [23], (b) Celda unitaria del ITO
obtenida a partir del programa Materials Studio version de prueba.

El 6xido de indio tiene una banda de valencia llena que corresponde fundamentalmente al orbital
molecular 2p del oxigeno. Los estados energéticos 3d que corresponden al indio yacen por debajo
del borde (Ey) de la banda de valencia. La banda de conduccion corresponde a la banda de energia
del orbital molecular 5s del metal, seguido de la banda de mayor energia del orbital 5p. Esto puede
ser comprendido mas facilmente de acuerdo al diagrama de bandas propuesto por Fan y Col. [24]
(Figura 2.8), la estructura de bandas inicial para el 6xido de indio es modificada de forma que
presenta nuevos estados permitidos, asi como una alta densidad electrénica muy proxima a la banda

de conduccion.
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Energia

In;O; sin dopar In;0; dopado con Sn

K
Figura 2.8 Estructura de bandas de In;O3 y de ITO. [24]

Si se elimina uno de los oxigenos dentro de la celda unitaria de ITO, los electrones de valencia de

los atomos vecinos reduciran su energia de ionizacion, la cual posteriormente es suministrada por

las vibraciones térmicas de la red lo que ubica a los electrones en un estado cuasi-libres [25].

Ademas de proporcionar electrones de conduccion (ver Ecuacion 2.16), las vacancias de oxigeno

también permiten la movilidad de los iones O%. Por lo tanto, el ITO debe ser un conductor mixto,
e . 2- ;o . .

que tenga tanto la conduccion de iones O~ como la electronica, aunque la primera es despreciable

en comparacion con la conduccion electronica.

1
x0*™ > Vo + 0, + 2€” (2.16)

Igualmente, la vacancia de oxigeno en la red es similar a un centro de carga positivo y puede atrapar
electrones, los cuales se compartiran con sus iones vecinos In** y son susceptibles a ser excitados
a la banda de conduccién ya que el nivel energético de In** esta justo debajo del borde de la banda
de conduccion (Ec). A una alta concentracion de vacancias, se forma una banda de energia y se

superpone en la parte inferior de la banda de conduccién [26].

La cantidad del impurificante ha sido ampliamente estudiada y varios estudios [17,18,20]
demuestran que la concentracion 10 at.% de Sn exhibe las mejores propiedades en el ITO, esto es
coherente de acuerdo al diagrama de fases propuesto por Enoki y Col. mostrado en la Figura 2.9

[27]. El diagrama de fases binario In2O3-SnO> muestra una solubilidad total de dtomos de estafio
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en la region Inj 9Sno.103 que corresponde a la estructura cubica bixbyta de ITO. Se observa que por
debajo de la temperatura de fusion T y mientras el soluto no exceda una fraccion molar 0.1 de
SnO, en InxOs3, la estructura cubica se conserva, de lo contrario comienza a precipitar la fase
tetragonal de SnO; y a partir de 1600°C la fase trigonal In4SnzO12. Se busca que los cationes de
estafio entren de manera sustitucional en la red catidnica, para reemplazar el cation Sn*" al cation
In** y no producir fases SnO», ni tampoco fases intermedias InsSn3O12, ya que esto puede reducir

la conductividad [23,28].

2500 . L 1 1
Ing ¢Sn g0+ L
Liquido iénico (L)
In,Sn,Op+ L
20004 t g
Z \ In o Sn 4,05 + InSn,0y, W-p SnO,+ L
i ]
=
£ v
= 1500+ J " —
..; . [111_9 Sn ii c)3 IIJ,]SII‘;OU == SnOz
3
="
E I!l]jSII 0_103 + SII.O:
&= 1000 - -
500 T T 1 T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fraccion molar (SnO3)

Figura 2.9 Diagrama de fases del sistema binario In203-SnO> en funcion de la temperatura [27].

2.4 Métodos de sintesis de peliculas de ITO

Las peliculas de ITO pueden ser sintetizadas por diferentes técnicas entre las que destacan:
deposicién quimica de vapor (CVD) [7], evaporacidn reactiva, catddica [6,18], spray pyrolysis [6],
recubrimiento por centrifugacion e inmersion-remocion [19,20,22], entre otras. Cada una de ellas,
produce peliculas con diferentes propiedades, microestructura, y rendimiento, como se resume en
la Tabla 2.1. Sin embargo, muchas técnicas son complejas y costosas, por lo que en la actualidad

se buscan alternativas para obtener peliculas eficientes mediante métodos mas simples.
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Tabla 2.1 Valores de resistividad y transparencia de peliculas de ITO para diferentes técnicas de

procesamiento.
_ Técnica de _

Material ) Transparencia (%) Resistividad p (Q-cm)  Ref.

procesamiento
Sol-gel 95 4.59x 107 [22]
Sol gel 80 1.44x 102 [29]
Sol-gel 89 6.3 x 10! [17]
Sol-gel 95 - [20]
Erosion catédica 90 2x10* [6]

ITO
Erosién catddica 80 1x10* [18]
Deposicion quimica en
- 1x1072 [7,30]
fase vapor

Epitaxia de capas 90 23x 10 [9]
Laser pulsado - 3.12x 10* [10]

Las peliculas que se depositan por erosion catddica exhiben valores muy bajos de resistividad (10
4Q-cm) en comparacion con las demas técnicas de deposicion, sin embargo ha sido un problema
mantener la transmision Optica a bajas temperaturas de depdsito y estos procesos se deben
complementar con un tratamiento térmico para mejorar esta propiedad, debido a la baja

cristalinidad del material [6,18].

Por otro lado, métodos mas amigables con el medio ambiente y més accesibles como el sol-gel han
atraido la atencion por su viabilidad. Se han obtenido exitosamente peliculas de ITO por la técnica
sol-gel envejecidos y sinterizados en atmosfera de aire a 450 °C con transparencia Optica alta
(>85%), pero con una resistividad muy elevada (10! Q cm) [17]. Esto puede ser debido a que de
acuerdo al estudio TG-DTA , la temperatura elegida para las peliculas no fue lo suficientemente
alta para llegar a una alta cristalinidad (T <500 °C), lo cual se observa en la poca intensidad de los
picos de difraccidon en comparacion con experimentos realizados a temperaturas de sinterizacion

mayores a 500 °C para depositos en verde [19,20,22,31].
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Sutapa y Col. [19] fabricaron peliculas de ITO por la técnica sol-gel con valores muy bajos de
resistencia (Rs = 11 Q /sq ~ 5.4 x 10* Q cm), los cuales compiten con los resultados que se
obtuvieron con técnicas como evaporacion catddica ([6,18] y superiores a técnicas como CVD [7].
En su estudio se tuvo un control en la atmodsfera de sinterizado (Aire/N2/H>) llevada a cabo a una
temperatura de 550 °C, donde se obtuvo la fase cubica cristalina de In2O3 y un tamatfio de cristalito
de 25 a 60 nm para una composicion 10 % en peso de Sn. El tinico problema que se reporta en ese
estudio fue la uniformidad en el espesor a lo largo del sustrato, claramente notable en el estudio de
espectroscopia, la variacion abrupta entre maximos y minimos a lo largo de la region visible, este

fenémeno ha sido ampliamente reportado caracteristico del depdsito por inmersion-remocion.

De igual manera, el efecto de la valencia del estafio en las propiedades del ITO fue estudiado por
Majid y Col. [17] los cuales fabricaron por el método sol-gel peliculas de ITO y mostraron que la
conductividad es afectada en mayor grado que la transmitancia, cuando el estafio estd presente
como un cation divalente Sn™?, ya que se reducira la concentracion de portadores de carga (¢ y
aumentaran los huecos, mientras que, con un cation tetravalente Sn™, se compensara la red con un
electron como se muestra en la Ecuacion 2.17. Ademas, probaron que la movilidad en las peliculas
de ITO, aumenta fuertemente con el incremento de la fuerza del acido de Lewis (L) del elemento
dopante, calculado con la férmula de Zhang; de manera que, la mayor fuerza la poseen los iones

de Sn*" seguido de In** y por tltimo Sn** [17].
xIn, 05 + xSn**t - In3*, . (Sn*t - €),05 + xIn3* (2.27)

2.5 Recubrimiento por centrifugacion

El proceso de recubrimiento por centrifugacion (conocido cominmente por su nombre en inglés
spin coating) es una técnica simple capaz de producir peliculas de excelente calidad [20,32-34] y
consiste en el deposito de un pequefio volumen de solucidn en la parte central del sustrato seguido
de una rotacion del sustrato a alta velocidad. La fuerza centrifuga ejercida sobre la solucion la
obligara a extenderse a lo largo de la superficie del sustrato como se muestra en la Figura 2.10.
Debido a la direccion radial de la fuerza ejercida sobre la solucion ésta se distribuye de manera
uniforme, creando una capa homogénea. El espesor final de la pelicula y otras propiedades

dependeran de la naturaleza de la solucion, la viscosidad, tasa de secado, concentracion de solidos,
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tension superficial, asi como los parametros seleccionados para el proceso de centrifugacion,
velocidad de rotacion [35,36], tiempo de deposito, volumen de la solucion y aceleracion del

sustrato [37].

Solucion

X

SAMICUNMLS U IEAMOILLD Jeid ») H

Figura 2.10 Proceso de depdsito por centrifugacion para la elaboracion de peliculas delgadas.

Una de las principales caracteristicas de este proceso es la reproducibilidad, sin embargo, existe un
defecto intrinseco de este proceso llamado efecto de borde, el cual ocurre en el perimetro del
sustrato debido a la tendencia natural de la solucidn a contraerse en el borde como resultado de las
tensiones superficiales al finalizar las fuerzas actuantes [36], este efecto es compensado con la
sencillez y efectividad de la técnica para producir peliculas de alta calidad. El crecimiento de la
pelicula dependera de la cantidad de capas depositadas [38], se debe considerar que a medida que
se incrementa el nimero de capas se crean defectos en la interfaz que pueden causar perdidas de

transmision y conductividad eléctrica.

Se ha reportado la elaboracion exitosa de peliculas de ITO por esta técnica con buenas
caracteristicas que compiten e incluso superan otros métodos de depodsito mas complejos (ver Tabla
2.1). Korosi y Col. [20] obtuvieron peliculas con una alta transmision (> 90%) utilizando el método
sol-gel depositadas por la técnica de spin coating a partir de precursores inorganicos, demostraron
que la accion del solvente (etanolamina-acetato de sodio) en la morfologia obtenida (esféricas-
rodillos) tenia influencia en las propiedades Opticas y eléctricas de las peliculas. Esto es atribuido
a la porosidad, ya que se obtiene el menor valor de porosidad para la muestra con una morfologia
de rodillos. En ese mismo estudio el autor considera que una atmdsfera mas controlada durante el
sinterizado (inerte), favoreceria las propiedades de conduccion, ya que el oxigeno en el aire entra

y ocupa las vacancias en la red cristalina de ITO, disminuyendo la movilidad de los portadores de
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carga disponibles (¢’), asi como aumentando la probabilidad de la formacion de SnO3, la cual es
una fase estable, con todos los electrones compartidos por ambos atomos fuertemente enlazados
con un caracter ionico (AX~1.7), dependiendo unicamente de las vacancias de oxigeno para

aumentar su concentracion electronica e iniciar la conduccion [39].

Kim y Col. [40] presentan un andlisis en las propiedades Opticas y eléctricas variando la atmdsfera
de sinterizado (O2, aire, N»). Ellos obtuvieron peliculas delgadas de ITO de alrededor de 250 nm
de espesor (5 recubrimientos ~ 50 nm/capa) por esta misma técnica. En su estudio los autores
reportan una mejora en la resistencia de hoja para las muestras expuestas a atmdsfera inerte N» (~
1-2 k€Q/sq.), seguido del tratamiento en aire (~ 4-6 k€2/sq.) y finalmente las propiedades mas bajas
para la atmosfera oxidante Oz (~12-16 k€/sq.). De este estudio se puede observar que las
propiedades eléctricas obtenidas en una atmosfera inerte pueden llegar a disminuir hasta diez veces
de las obtenidas en una oxidante y hasta cuatro veces en aire. En contraste, las propiedades 6pticas
mejoraron para las peliculas en aire (~ 90%) y Oz (~ 85%), mientras que los valores mas bajos son
para las tratadas en N> (~ 80%). Esto indica que, se deben considerar ambos parametros para
optimizar estas propiedades fundamentales en este material ya que, como se detalla en este estudio,

no existe una atmoésfera ideal determinante.

Asimismo, Dong y Col. [41] reportan que la elaboracion de peliculas de ITO con una orientacion
preferencial en el plano (400) exhiben propiedades electronicas superiores, asi como una
concentracion electronica mayor. En su estudio controlan este parametro mediante la temperatura
de secado en el intervalo T ~ 50-250 °C, en donde se presenta un cambio en la intensidad de pico
mayor a partir de los 200 °C. Esta temperatura es elevada para un tratamiento de secado, por lo que
puede llevar a defectos y discontinuidades en la pelicula, mas significativamente en la transmision
optica (< 80 %). Sin embargo, el incremento en las propiedades eléctricas es considerable, ya que
reportan valores muy bajos de resistencia de hoja (< 361 €/sq.), por lo que es un estudio

significativo que se debe considerar durante el procesamiento de estas peliculas.
2.6 Deposicion electroforética

La deposicion electroforética (EPD, por sus siglas en inglés) es uno de los procesos mas utilizados
en la produccion de materiales ceramicos, es muy versatil ya que se puede modificar facilmente,

tiene ventajas como un periodo corto de formacidn y no hay casi restriccion en la forma del sustrato.
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El principal requisito para poder realizar esta técnica es que el sustrato sea conductor. En el proceso
de EPD, particulas cargadas, dispersas o suspendidas en un medio liquido son atraidas y
depositadas sobre un sustrato conductor de carga opuesta al aplicar un campo eléctrico de corriente

directa.

Solo pueden existir dos tipos de deposicion electroforética dependiendo en cual electrodo ocurre
la deposicion. Cuando las particulas son cargadas positivamente, la deposicion ocurre en el catodo
y al proceso se le denomina deposicion electroforética catodica. Por el contrario, la deposicion de
particulas cargadas negativamente en el electrodo positivo (anodo) es llamada deposicion

electroforética anddica (ver Figura 2.11).

(a) + (b) "
<+« ©
- >
<« ©
G o—

Figura 2.11 Ilustracion esquematica del proceso de deposicion electroforética. (a) Catodica (b)
Anddica.

2.6.1. Parametros relacionados con la suspensién

La preparacion de la solucion precursora es una parte importante del proceso, se ha demostrado
que se debe considerar el tamafio de particula, constante dieléctrica del liquido, conductividad de
la suspension, viscosidad de la suspension, potencial Z y estabilidad de la suspension como puede

ser observado en la Ecuacion 2.18 [42,43].

Q
~ 4mera(l + ka)

¢ (2.18)

Donde { es el potencial zeta de la solucion, Q la carga en la particula, & la constante dieléctrica
relativa del medio, a es el radio de la particula hacia el plano de corte y k es una constante definida

por:
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(2.19)

Donde e es la carga del electron, n; y z; son la concentracion de iones en la solucion y su valencia
respectivamente, g es la permitividad eléctrica en el vacio, K es la constante de Boltzmann y T la
temperatura. Por lo que la movilidad en la solucidon estara dada por:

2&,60¢

== (2.20)

En donde p es la movilidad de la particula en una dispersion coloidal y 1 es la viscosidad de la

solucion [44].

No existe regla que especifique un tamafo de particula adecuado para la EPD, sin embargo, se ha
reportado una buena deposicion para una gran variedad de sistemas ceramicos en el rango de
tamafio de 1-20 pm. Kreethawate y Col. [45] depositaron exitosamente un sistema bimodal de
alimina con un tamano de particula de 0.7 pm y 58 pum, sin embargo, el espesor de la capa del
recubrimiento estaba limitado por los esfuerzos durante el secado, a causa del enfriamiento

diferencial, obteniendo un espesor critico de 200 pm.

La conductividad de la suspension, asi como la constante dieléctrica del solvente son parametros
que afectan la deposicion como se describié anteriormente. Ferrari y Moreno [46], indicaron que,
para un sistema de alimina 0.3-0.4 % en peso, si la suspension era muy conductora, el movimiento
de particula es muy bajo y por el contrario si tenia una conductividad pobre, las particulas se
cargaban electronicamente y se perdia la estabilidad, ademas observaron que modificando la
cantidad de dispersante y la temperatura existe un rango de conductividad efectivo para la EPD.
Estos valores son diferentes para cada sistema, sin embargo, este rango puede aumentar con la

corriente aplicada.

Limmer y Col. [29] demostraron que mediante la ruta de elaboracion sol-gel, el sol precursor de
ITO para la EPD se favorecia la morfologia de particulas en forma de nano rodillos, de 100 — 200
nm de espesor, esta morfologia favorece las propiedades de las peliculas de ITO de acuerdo a lo

observado por Laszlo y Col., disminuye la porosidad, aumentando la transmitancia optica y la
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conductividad considerablemente en comparacion con una aglomeracion de particulas esféricas

obtenida en el mismo estudio [20].
2.6.2 Parametros relacionados con el proceso

Las variables mas importantes a considerar en el proceso de deposicion electroforética son: tiempo
de deposicion, potencial aplicado, concentracion de sélidos en la suspension, asi como la
conductividad del sustrato. Ji y Col. [47] encontraron que la tasa de deposicion para un campo
eléctrico fijo disminuye con el tiempo. La deposicion tenia una tendencia lineal espesor-tiempo al
inicio del proceso, sin embargo, con el paso del tiempo disminuia considerablemente debido a la

capa depositada de particulas ceramicas, la cual actuaria como aislante.

De igual manera se ha demostrado como el voltaje aplicado puede aumentar o disminuir la
movilidad de las particulas en la suspension y asi mismo el tiempo de deposicion [45,48]. Se ha
encontrado que, para campos eléctricos moderados (25-100 V cm™) se tiene una mayor
uniformidad en peliculas, mientras que, para campos elevados (>100 V cm™) la calidad disminuye
[25], esto se atribuye a que altos campos pueden generar turbulencia en la suspension, por lo tanto,

el deposito puede verse afectado por el flujo en sus alrededores.
2.7 Sinterizacion

El tratamiento térmico posterior al depdsito es preferible que se lleve a cabo en atmosfera
controlada para cuidar la cantidad de oxigeno el cual puede infiltrarse en la red cristalina del ITO
[49]. Se ha observado que el aumento en la cantidad de oxigeno disminuye la conductividad,
aunque aumenta la transmitancia [25], esto debido al incremento en la cristalinidad de la estructura

In203.

Estudios han demostrado que a una temperatura de sinterizacion a partir de 500°C [17,20,22,31]
se obtienen bajos valores de resistividad y una alta transmitancia optica (> 85%). Mirzaee y Col.
[17] demostraron mediante un estudio TG-DTA que alrededor de los 500° C (Figura 2.12) se
observa un pico exotérmico como resultado de la transformacion del In,Os3 a la estructura cubica
bixbyta y dos picos més a las temperaturas de 335 °C y 384 °C los cuales se atribuyen al calor

liberado por la descomposicion de los compuestos organicos.

25



50 100

40 - Y3
2 301 90
z 3
z 20" -ss 8
o &
Q9 - 80
> 10 A
L

0 - - 78

- 70
'Io T

¢ 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura °C

Figura 2.12 Curvas TG/DTA de un gel organico de ITO. [17]

A partir de esta temperatura estudios de difraccion de rayos-X ha mostrado los picos caracteristicos
de la estructura cubica del In2O3 (Figura 2.13) con una intensidad de pico mayor en el plano (222)
seguido del plano (400) y (440). No se observan picos de los planos pertenecientes a la fase
tetragonal rutilo de SnO3, lo que indica que los cationes de Sn entraron de manera sustitucional a
la red de In2O3. Se han obtenido peliculas de ITO a menores temperaturas [17], sin embargo las
propiedades eléctricas y oOpticas disminuyen considerablemente, asi como su cristalinidad. En
contraste, a temperaturas mayores (>550°C) se presenta una alta cristalinidad debido a la difusion
de oxigeno dentro de la red, esto puede ser perjudicial para las propiedades eléctricas,

disminuyendo considerablemente [29].
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Figura 2.13 Patron de difraccion de rayos-X de peliculas de ITO elaboradas por el método sol-

gel y sinterizadas a un temperatura (a) 450 °C (b) 500 °C. [17,19]
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se detalla la manera en como se llevo a cabo la elaboracion de las peliculas
de ITO por la técnica sol-gel, asi también como las técnicas de caracterizacion estructural, Optica,
eléctrica y morfoldgica efectuadas utilizando equipos especializados. El desarrollo se llevo a cabo

como se muestra en el diagrama de flujo de la Figura 3.1.

Material

eSeleccion de las materias primas
adecuadas para la elaboracién del
sol precursor en base a los mejores
resultados reportados en la
literatura.

Preparacion del sustrato

elimpieza y desengrasado de los
sustratos de vidrio, tratamiento
quimico y almacenamiento.

Preparacion del sol de ITO

eElaboracion del sol precursor de
ITO a partir de sales inorganicas
por la técnica sol-gel.

Caracterizacion

e Determinacion de la propiedades
estructurales, morfoldgicas,
Opticas y eléctricas.

¥

Sinterizacion

eSinterizacion de las peliculas de
ITO a 500°C en aire con una rampa
de calentamiento de 15 °C/min.

Obtencidn de las peliculas
delgadas de ITO

e Deposito del sol precursor de ITO
por las técnicas de centrifugacion y

deposicion electroforética para la
elaboracién de peliculas.

Figura 3.1 Diagrama de flujo de la metodologia experimental para la elaboracion de peliculas
delgadas de ITO.

3.1 Materiales y composicién quimica

El sol precursor se elaboro por el técnica sol-gel a partir de sales inorganicas de indio y estafio. Se
realizaron pruebas de concentracion de acuerdo a lo reportado en la literatura [20,22,29,35] para
encontrar las mejores condiciones con las especies quimicas utilizadas. En la Tabla 3.1 se muestran
las propiedades fisicoquimicas de las especies quimicas utilizadas para la elaboracion del sol de

ITO.
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Tabla 3.1 Caracteristicas de las especies quimicas utilizadas para la elaboracion del sol precursor

Formula Peso Molecular Densidad
Compuesto o Marca
Quimica (g/mol) (9/cm3)
Nitrato de indio In(NOs)3 300.83 0.967 Aldrich
Cloruro de estario (1V) J.T.
. SnCly-5H20 350.58 1.98
pentahidratado Baker
Etanol C>HsOH 46.07 0.7893 Aldrich
Etilenglicol C2HeO2 62.068 1.116 Aldrich
Acido citrico JT.
) CsHgO7:H20 210.14 1.665
monohidratado Baker

Los sustratos fueron obtenidos a partir vidrios portaobjetos marca VELAB® (VE-P20) compuestos
principalmente por silice, sodio y calcio, de acuerdo al analisis espectroscopico EDS, incoloros y
transparentes en el espectro visible (> 90%), con una alta estabilidad quimica y durabilidad. Los
vidrios fueron cortados de dimensiones 2.5 x 2.5 cm y un espesor de ~ 0.1 cm para todas las

muestras.
3.2 Desarrollo experimental
3.2.1. Preparacion del sol de ITO

El proceso de elaboracion se realizo de la siguiente manera:

1. Se inici6 disolviendo 0.5 mmol (0.15 g) de nitrato de indio anhidro y 0.05 mmol (0.017 g)
de cloruro de estafio (IV) pentahidratado en un volumen de 2 mL de etilenglicol y 3 mL de
etanol y se mantuvo en agitacion magnética constante durante 1 h a temperatura ambiente

hasta que se disolvieron por completo las sales en la solucion.
2. Posteriormente, se agregaron 1.1 mmol (0.23 g) de acido citrico monohidratado y se

continud la agitacion por 0.5 h a una temperatura de 40 °C, este 4cido tricarboxilico es un

antagonista de metales pesados, por lo que actlia como agente quelante en la reaccion.
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3. Una vez homogénea la solucion se agregaron 6.39 pl. de agua desionizada en una
proporcion molar 3:1 [H2O:(In+Sn)] incluyendo el agua de hidratacion del acido citrico y

del cloruro de estafio (IV) como se muestra en la Figura 3.2.

[Nitrato de indio +
Cloruro de estafio]
Ac. Citrico H20

v,

Complejos metal-citrato Complejos metalicos poliméricos

Figura 3.2 Solucién precursora de complejos metal-citrato.

4. A continuacidn, se mantuvo en agitacion magnética constante hasta que dio lugar a una
solucion transparente, homogénea y libre de precipitados como se muestra en la figura 3.3,

la solucion se dejo enfriar a temperatura ambiente antes de ser utilizada.

i
| st

. T

e

Figura 3.3 Sol precursor de ITO obtenido por el método complejo polimerizable.
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3.2.2. Obtencidn de las peliculas delgadas de ITO

Una vez obtenido el sol precursor se procedio a depositarlo por el método de recubrimiento por
centrifugacion sobre el sustrato de vidrio portaobjetos. Los sustratos fueron previamente limpiados
y desengrasados con jabon industrial libre de fosfatos, asi mismo se les dio un tratamiento quimico
en acido para mejorar la mojabilidad de la soluciéon en la superficie. Por ultimo, estos fueron

almacenados en un frasco con etanol hasta su uso.

La Figura 3.4 muestra el equipo utilizado para la elaboracion de las peliculas de ITO. El sistema
esta protegido por una caja de acrilico para evitar cambios bruscos en la presion y que esto pueda
provocar alteraciones en el espesor de la pelicula, asi como también evitar defectos debido al polvo

y contaminantes de los alrededores.

(1

A

Pt

/ 5 A
i =4

: e >0\‘L A\
s .Sc‘.\-‘

Figura 3.4 Equipo de centrifugacion utilizado para el recubrimiento de sustratos.

Para realizar el deposito por centrifugacion de cada pelicula, se llevdo a cabo la siguiente

metodologia:
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Inicialmente el sustrato fue retirado del frasco contenedor y es enjuagado con etanol,
seguido de un secado con nitrogeno previo al deposito, esto con la finalidad de garantizar

una superficie limpia libre de contaminantes.

A continuacion, el sustrato se coloc6 en el centro de un porta muestras de teflon de 4 cm de

diametro y se sujetd con cinta doble cara por la parte inferior.

Se coloco el porta muestras en el equipo y se depositd un volumen de solucion de 100 uL
en el centro del sustrato con ayuda de una micropipeta. Se tapo el contenedor y se acelerd

el porta muestras a una velocidad de 5000 rpm durante un tiempo de 10 s.

Una vez recubierto el sustrato a temperatura ambiental, se sometié a un secado en una
parrilla marca Thermo Scientific con un rango de 0 a 540 °C sobre una placa de Petri sin

tapar a una temperatura de 100 °C durante 1 h.

Posteriormente, las peliculas delgadas fueron sinterizadas a una temperatura de 500°C en
una mufla marca: Nabertherm, modelo: FD1545M, con un rango de temperatura de trabajo
de 30 a 3000°C, para sinterizado de componentes a alta temperatura con una rampa de

calentamiento de 15°C/min en una atmosfera de aire.
Finalmente, el sustrato fue retirado al enfriarse el equipo y se repitid el proceso hasta

obtener los recubrimientos deseados. En este trabajo se elaboraron peliculas desde uno

hasta cinco recubrimientos, depositando un recubrimiento por dia.
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Figura 3.5 Diagrama del proceso de depdsito por centrifugacion para la elaboracion de peliculas
de ITO.

También se estudi6 el crecimiento de la pelicula por el método de deposito electroforético, éste se
dio en dos etapas; una plantilla conductora inicial depositada por centrifugacion seguido del

recubrimiento por deposicion electroforética.

Una vez estudiados y encontrados los parametros de depdsito para el sol elaborado se procedié a
depositarlo sobre las peliculas obtenidas por centrifugacion con una fuente programable; se siguid

el disefio experimental tal y como se describe a continuacion:

1. Inicialmente, se armo una celda de teflon (PTFE) en un soporte de acrilico sujetando el
sustrato en la parte inferior y se sellé con un empaque de neopreno para evitar derrames de
la solucion.

2. Se deposito en la celda un volumen de 2.5 ml de sol de ITO con una pipeta y se conectaron
los electrodos. Esta cantidad de solucion se mantuvo constante para cada experimento y se
desecho después de cada depdsito con la finalidad de mantener una concentracion constante

para cada recubrimiento.
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3. Eldeposito se llevo a cabo bajo potencial eléctrico de 3 y 5 V; se hizo uso de una fuente de
poder programable marca Keithley modelo 2450 Source Meter con un rango de 0 a 100 V.
Se utiliz6 un contraelectrodo o d&nodo de platino y un sustrato de ITO de una capa obtenido

por centrifugacion como electrodo de trabajo o catodo.

4. Una vez recubierto el sustrato, la pelicula se secod sobre una placa de Petri sin tapar a una
temperatura de 100 °C durante 1 h en una parrilla marca Thermo Scientific con un rango

de 0 a 540 °C.

5. Posteriormente, la pelicula se sinterizé a una temperatura de 500°C en una mufla marca:
Nabertherm, modelo: FD1545M, con un rango de temperatura de trabajo de 30 a 3000°C,
para sinterizado de componentes a alta temperatura, con una rampa de calentamiento de

15°C/min en una atmésfera de aire.

El procedimiento de deposicion electroforética sobre las peliculas obtenidas por centrifugacion se

observa en la Figura 3.6.

Figura 3.6 Diagrama del proceso de depdsito electroforético para la elaboracion de peliculas de
ITO.

34



3.2.3 Disefio experimental

Se realizd un estudio de las variables del proceso mediante el planteamiento de un disefio
experimental 23 para el método de deposicion electroforética. Este disefio experimental permite
manejar tres variables con dos niveles con lo que se obtendran 8 experimentos, con el fin de
establecer la influencia que tiene cada variable sobre los parametros de salida que se quieren

alcanzar de acuerdo al modelo de Montgomery [50].

Variables de salida

Ij e Resistencia eléctrica (R)

e Transmision ophica (T)

Variables de entrada

«  Voltaje (V) |:>

. Tiempo (1)

" Concentracion {C)

Figura 3.7 Planteamiento del disefio experimental.

Geométricamente el disefio es un cubo como lo muestra la Figura 3.8, con las ocho corridas
experimentales formando las aristas del cubo. Se le asign6 un codigo a cada variable A (Voltaje),

B (Tiempo) y C (Concentracion) asi como a cada nivel alto (+) y bajo (-).

Figura 3.8 Vista geométrica del disefio experimental factorial 2° [50].
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La combinacion de las interacciones entre las variables puede observarse geométricamente en la

Figura 3.9.

Figura 3.9 Representacion geométrica de los contrastes correspondientes a los principales
efectos e interaccion en el disefio 2°. (a) Efectos principales (b) Interaccion entre dos factores (c)
Interaccion entre tres factores [50].

En la Tabla 3.2 se presenta la matriz de experimentos correspondientes a las variables de acuerdo
. ~ . . 3 . /4 4 .
al disefio experimental factorial 2°, en el cual, se estipuld6 una clave caracteristica a cada

experimento, esta representacion constituye la matriz del disefio experimental.
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Tabla 3.2 Matriz de disefio factorial 2°.

Clave de experimento

Clave Voltaje Tiempo Concentracion
El -1 -1 -1
E2 1 -1 -1
E3 -1 -1 1
E4 1 -1 1
E5 -1 1 -1
E6 1 1 -1
E7 -1 1 1
E8 1 1 1

Para el proceso de deposicion electroforética se tomaron en cuenta los parametros mas importantes,
es decir, aquellos que puedan influir en mayor o en menor medida en las propiedades finales de las
peliculas delgadas de ITO. Los valores maximos y minimos de cada una de estas variables fueron
determinados en base a un estudio experimental previo que permitié determinar el rango posible
de las variables de depdsito para obtener peliculas lo mas homogéneas posibles. La Tabla 3.3
muestra los valores encontrados para el proceso electroforético. En el caso del voltaje se han
elegido valores bajos los cuales han dado mejores resultados en la literatura [21], la distancia entre

la muestra y el electrodo de platino se mantuvo constante a 1 cm de separacion.

Tabla 3.3 Valores de las variables de entrada.

Valores de variables

Cadigo Variables Nivel bajo (-1) Nivel alto (+1)
A Voltaje (V) 3 5
B Tiempo (min) 15 30
C Concentracion (M) 0.1 0.3
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De forma que la combinacion de las variables de entrada da como resultado la tabla de

experimentos:
Tabla 3.4 Tabla de experimentos.

Clave Voltaje (V) Tiempo (min) Concentracion (M)
El 3 15 0.1
E2 5 15 0.1
E3 3 15 0.3
E4 5 15 0.3
E5 3 30 0.1
E6 5 30 0.1
E7 3 30 0.3
E8 5 30 0.3

3.3 Caracterizacion de las peliculas delgadas de ITO

Una vez obtenidas las peliculas delgadas se caracterizaron por diferentes técnicas para estudiar sus

propiedades estructurales, morfoldgicas, Opticas y eléctricas.
3.3.1. Difraccion de rayos-X

Para estudiar la estructura cristalina a partir del patron de difraccion se utilizo un difractometro de
rayos-X, modelo D2 PHASER marca BRUKER y uno modelo D8 ADVANCE, marca BRUKER
con una fuente de radiacion de cobre K, con una longitud de onda A = 1.5406 A. El rango angular

20 fue de 18 a 70° con un tiempo de paso de 0.5 s.
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Figura 3.10 Difractometro de rayos-X marca Bruker modelo (a) D2 Phaser y modelo (b) D8
Advance.

3.2.2 Microscopia electronica de barrido

Se estudi6 la nano estructura de las peliculas depositadas con un microscopio electrénico de
emision de campo marca: JEOL, modelo: JSM-7600F FEG-SEM. El microscopio electronico de
barrido cuenta con un analizador de espectroscopia de energia dispersiva EDS (por sus siglas en
inglés — Energy Dispersive Spectroscopy) con el cual se analizaron los elementos que conforman
el material en estudio. Las muestras fueron recubiertas con una capa muy delgada de cobre que no

provocan cambios en la morfologia pero que ayudan a que no se cargue eléctricamente el material.

Figura 3.11 Microscopio electronico de emision de campo marca JEOL modelo JSM-7600F
FEG-SEM.
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3.3.3 Microscopia de fuerza atémica

Se estudio la topografia de las peliculas delgadas de ITO con un equipo JEOL JSPM-5200
Scanning Probe Microscope con una resolucion de 10 nm. El andlisis consiste de un cantiléver con
una punta afilada de diamante < 10 nm de radio en el extremo la cual provee una resolucion espacial
nanométrica, la informacién es obtenida por las fuerzas de interaccion entre la punta y la muestra,

la frecuencia de resonancia fue de ~ 308 kHz y el area de estudio de 4 pm?.

Figura 3.12 Microscopio de fuerzas atomicas JEOL JSOM-5200 Scanning Probe Microscope.

3.3.4. Espectroscopia UV-Vis

Se estudiaron las propiedades Opticas mediante la técnica de espectroscopia UV-Vis en el rango
visible 380-740 nm con un equipo marca Perkin Elmer modelo Lambda 25 con un rango de trabajo
de 190 — 1100 nm. En las mediciones de transmitancia se tomo el aire como linea base y se midi6
la pelicula mas el sustrato, por lo que la transmitancia reportada en este trabajo corresponde a la

contribucion de la pelicula mas el sustrato.
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Figura 3.13 Espectrofotometro UV-Vis modelo Lambda 25 de la marca Perkin-Elmer.

3.3.5 Método de cuatro puntas

Se determino la resistencia eléctrica de las peliculas delgadas por el método de cuatro puntas con
un arreglo lineal (Figura 3.12b) y se utilizé un equipo marca Keithley modelo 2450 Source Meter
(Figura 3.12a). El analisis se llevd a cabo con un barrido de corriente de 0 a 10 mA con un
incremento de 0.1 mA. Las mediciones se realizaron con las muestras expuestas a la luz del

laboratorio y a temperatura ambiente.

(b)

Fuente de corriente
delad

. et o targe
WTASUNE VOUYARE ¢ w20

Medicion del

15 1 2 8 voltaje entre 2 y 3
+01.9999 mA ;‘Sondacolinealde
L puia o o . puntos

Figura 3.14 (a) Fuente programable marca Keithley modelo 2450 y (b) Diagrama de cuatro
puntas lineal.
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3.3.6 Nanoindentacion

Se determinaron las propiedades mecanicas de las peliculas por la técnica de nanoindentacion con
un equipo Hysitron Nanomechanical Test Instruments, con un rango de trabajo de carga de 0-10
mN y una resolucion de carga de 1 nN. Las curvas de carga (P) — desplazamiento (h) se obtuvieron

utilizando una punta de diamante con geometria Berkovich.

Figura 3.15 Nanoindentador Hysitron Nanomechanical Test Instruments.

42



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en la caracterizacion
estructural, morfologica, Optica, eléctrica y mecanica de las peliculas delgadas de ITO obtenidas

por la técnica sol-gel a partir de una solucidon precursora simple.
4.1. Caracterizacion estructural

4.1.1 Cristalinidad

La caracterizacion estructural se llevo a cabo mediante difraccion de rayos-X, el rango angular fue
en el intervalo 20 de 18 a 70 grados. Inicialmente, se determino la fase cristalina comparando el
difractograma experimental con los de la base de datos del programa DIFFRAC.SUITE EVA
comercializado por la corporacion Bruker, identificando los tres primeros picos de mayor
intensidad. El patrén de difraccion de rayos-X de todas las muestras correspondieron con los

reportados para la estructura ctbica bixbyita de ITO (Figura 4.1).
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Figura 4.1 Patron de difraccion de rayos-X de peliculas delgadas de ITO (PDF 01-083-3350).
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En la Figura 4.2 se presenta el difractograma de una pelicula de ITO crecida por centrifugacion, se
observa un patron caracteristico de una estructura de alta simetria, pocos picos en un amplio rango
angular. El pico de mayor intensidad corresponde al plano (222) seguido de la difraccion de los
planos (211), (400), (440) y finalmente (622). No fue posible identificar mas picos claramente
debido a que se observa una contribucion amorfa que puede ser atribuida al sustrato de vidrio ya
que la relacién de espesor pelicula-sustrato es de aproximadamente 1:2740. Las peliculas son
policristalinas con una orientacion preferencial en el plano (222) en direccion [111] para todas las
muestras. No se encontraron fases correspondientes al 6xido de estafio, esto indica un buen dopaje

en la estructura del In20:s.
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Figura 4.2 Difractograma de una pelicula de ITO crecida por centrifugacion y sinterizada a 500
°C (a) y familias de planos simétricos para cada pico identificado en la celda unitaria de ITO (b)
obtenidos a partir del programa Materials Studio con la version de prueba.
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El parametro de red obtenido fue de a = 9.923 A, calculado a partir del pico de mayor intensidad,

utilizando la ley de Bragg:

nAd = 2dsenf (4.3)

El parametro de red (a) esta relacionado con la distancia interplanar (d) de acuerdo a la igualdad:

1
dper = a(h? + k? +12)72 (4.2)
para un sistema cubico donde h, K y | son los indices de Miller.

Este valor disminuy6 apenas un 1.91 % en relacion al parametro de la estructura de In,O3 reportado
por Marezio y Col. [51], la cual, es una diferencia pequefia considerando que el i6n sustitucional
Sn** es ~13.75% mas pequefio que el i6n In**. Este cambio en el parametro de red, asi como en la
distancia interplanar (Tabla 4.1) varia segun la cantidad de impurificante como lo reporta Shen y

Col. [52], asi también como de los radios i6nicos de enlace (estado de oxidacion del impurificante).

Esto es debido a que el ion Sn** (r; = 0.69 A) entra en solucién sélida y al ser de menor tamafio que
el i6n de In** (i = 0.80 A) produce esfuerzos de compresion en la estructura, distorsionando la red
y desplazando los picos de la muestra respecto de los caracteristicos de la estructura In,Oj3 hacia

angulos mayores de acuerdo a la tarjeta de difraccion No. 99-900-0002.

De igual manera, algunos autores han reportado un incremento en el parametro de red [23,38,53],
al cual, estudios lo atribuyen principalmente a la incorporacién sustitucional del i6n Sn** en los
sitios del In**, cuyo radio idnico es 71% mayor que el del i6n Sn*" [17], asi como las vacancias de
oxigeno y los esfuerzos producto de la diferencia de coeficientes térmicos entre la pelicula y el

sustrato [38].
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Tabla 4.1 Comparacion del espaciamiento interplanar de las peliculas de ITO obtenidas por
centrifugacion con valores obtenidos de una tarjeta de difraccion.

Posicion de los picos - 20 Espaciamiento interplanar ~ Espaciamiento interplanar

(grados) d calculado (A) d de la tarjeta JCPDF (A)
22.14 4.01 4.13
31.2 2.86 2.92
36.1 2.49 2.53
51.61 1.77 1.79
61.13 1.51 1.53

Con la finalidad de estudiar el efecto del incremento de espesor en la cristalinidad del material, en
la Figura 4.3 se presentan los patrones de difraccion de las peliculas elaboradas por centrifugacion
de una a cinco capas. El pico de mayor intensidad para todas las peliculas corresponde al plano
(222) y es el primer pico que se distingue claramente [54]. Se observan picos de alta y baja
intensidad a medida que aumenta el nimero de capas depositadas en la pelicula. Los picos de
difraccion de menor intensidad indican una menor cristalinidad o una mayor cantidad de fase

amorfa en la pelicula, mientras que los picos ensanchados reflejan cristalitos mas pequefios.
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Figura 4.3 Patrones de difraccion de rayos-X para las peliculas de 1 a 5 capas depositadas por
centrifugacion y sinterizadas a una temperatura de 500 °C durante 1 h.

Antes del crecimiento se hicieron pruebas de depdsito para evaluar la viabilidad del proceso como
se explica a continuacion. Para iniciar se elabor6 una solucion de ITO, la cual, se depositd sobre
un sustrato de aluminio con la finalidad de garantizar el deposito con las condiciones Optimas
reportadas en la literatura [29,55]. El sustrato de aluminio fue limpiado y electropulido en una
solucion de acido fosforico al 10 wt. % en una celda electroforética de teflon en la cual se le aplico
un potencial de 1.5 V durante un tiempo de 1 h. Una vez limpio el sustrato se procedi6 a depositar
el sol de ITO, se usé una celda electroforética de teflon y se empled un contraelectrodo o anodo de
platino con un potencial de 3 V. El sustrato fue secado en parrilla durante 1 h y sinterizado en
atmosfera de aire a una temperatura de 500 °C como se observa en la Figura 4.4. Se estudio la
pelicula depositada mediante difraccion de rayos-X (b) con la finalidad de identificar la estructura

cristalina y continuar con el crecimiento sobre los sustratos preparados de vidrio.
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Figura 4.4 (a) Pelicula de ITO crecida por deposicion electroforética sobre aluminio y
sinterizada a una temperatura de 500 °C por 1 h, (b) Patron de difraccion de rayos-X de la
pelicula de ITO crecida por deposicion electroforética sobre sustrato de aluminio electropulido.

En la Tabla 4.2 se presenta la relacion de las distancias interplanares obtenidas para una pelicula
de ITO crecida por deposicion electroforética sobre un sustrato de aluminio, los valores son muy
similares para las peliculas elaboradas por centrifugacion con una diferencia menor al 1% y

ligeramente mayores (~ 1.75 %) para las peliculas crecidas sobre sustrato de ITO.

Tabla 4.2 Comparacion del espaciamiento interplanar de la pelicula de ITO crecida por
deposicion electroforética sobre sustrato de aluminio con valores obtenidos de una tarjeta de
difraccion.

Posicion de los picos - 20 Espaciamiento interplanar ~ Espaciamiento interplanar

(grados) d calculado (A) d de la tarjeta JCPDF (A)
22.15 4.01 4.13
31.10 2.87 2.92
36.17 2.48 2.53
51.48 1.77 1.79

Como se puede observar en el patron de difraccion de rayos-X para las peliculas crecidas por
electrodeposicion (Figura 4.5), muestran una mayor intensidad de pico en comparacion con los

difractogramas obtenidas para las crecidas por centrifugacion, sin embargo, presentan mas ruido
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de fondo, el cual dificulta la identificacion de otros planos de difraccion, esto puede ser atribuido

a una baja cristalinidad.
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Figura 4.5 Patron de difraccion de rayos-X de una pelicula de ITO antes (a) y después (b) del

crecimiento por deposicion electroforética.
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En la Tabla 4.3 se presentan las distancias interplanares calculadas para la pelicula (E2) crecida
por deposicién electroforética, se puede observar una disminucion en el espaciamiento interplanar
ligeramente menor que para las crecidas por centrifugacion, esto puede deberse a la cantidad de

iones Sn*" alojados en la estructura.

Tabla 4.3 Comparacion del espaciamiento interplanar de la pelicula de ITO correspondiente a la
muestra E2 crecida por deposicion electroforética con valores obtenidos de una tarjeta de
difraccion.

Posicion de los picos - 20 Espaciamiento interplanar ~ Espaciamiento interplanar

(grados) d calculado (A) d de la tarjeta JCPDF (A)
22.52 3.94 4.13
31.48 2.84 2.92
36.36 2.47 2.53
51.95 1.76 1.79
61.28 1.51 1.53

4.1.2 Tamafio de cristalito

El tamafio de cristalito se calculd a partir de los difractogramas de rayos-X mediante la ecuacion
de Scherrer (Ecuacion 4.3). Inicialmente se debe identificar el ancho medio del pico de mayor
intensidad (FWHM) que en este sistema corresponde a la difraccion del plano (222). En este caso
se utilizé el programa DIFFRAC.SUITE EVA comercializado por la corporacion Bruker y se
encontr6 que para las peliculas elaboradas por centrifugacion se tiene un tamafio de cristalito
promedio de 25 nm, el cual se encuentra dentro de los valores mas bajos reportados en la literatura

para este compuesto [19,20].

_ K2
e BcosO

(4.3)

Donde 1 es el tamafio promedio de cristalito, K es el factor de forma, A es la longitud de onda del

haz, B es el ancho medio de pico de mayor intensidad y 0 es el angulo de Bragg.

Como se puede observar en la Figura 4.6 el tamafio de cristalito no varia significativamente con el

nimero de capas, este se mantiene en un rango entre 20 y 30 nm, con un promedio de 25.6 nm y
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una desviacion estandar de o = 2.9. Contrario a lo que se esperaba, que con cada etapa de
sinterizado se incrementara el tamafno de cristalito, asi como cristalinidad y finalmente, su
transparencia. Sin embargo, lo anterior no sucede ya que se piensa que, a pesar de tener intensidades
mas grandes en los patrones de difraccion para las peliculas con cinco capas, esto es producto del

incremento en el volumen de interaccion y no en la cristalinidad.
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Figura 4.6 Relacion tamaiio de cristalito - capas depositadas para las peliculas crecidas por
centrifugacion

Por otro lado, las peliculas crecidas por deposicion electroforética exhiben un tamafo de cristalito
en un rango menor (Figura 4.7), con un promedio de 18.9 nm y una desviacion o = 4.3. Esta baja
cristalinidad pudo haberse originado al tiempo de sinterizado, ya que las peliculas crecidas por
deposicion presentan un espesor promedio 29 % mayor a las crecidas por centrifugacion de cinco
capas, por lo que el tiempo de sinterizado no debio ser suficiente para que existiera un arreglo
atdémico mayor en todo el volumen de la pelicula pues se mantuvo constante para ambas técnicas
crecimiento. Desafortunadamente este pardmetro no fue considerado para el disefio experimental,

sin embargo, es util para futuras investigaciones. Sin embargo, se puede observar que el tamafio de
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cristalito va incrementando con el espesor de la pelicula, a diferencia del crecimiento por

centrifugacion la cual presenta valores relativamente similares en cada capa depositada.
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Figura 4.7 Relacion tamaiio de cristalito - espesor de pelicula para las peliculas crecidas por
deposicion electroforética.

Si bien se sabe que las propiedades mecanicas se ven beneficiadas por esta caracteristica de cristales
nanométricos [56], las propiedades electronicas pueden verse afectadas ya que se incrementan los
limites de grano y esto puede llegar a reducir la movilidad electronica a través de la pelicula. Sin
embargo, estudios han demostrado que, a pesar de esto, se puede llegar a obtener una mejora

significante en la uniformidad de propiedades electronicas y Opticas a lo largo de la pelicula [57].

Temperaturas mayores a la de sinterizado podria mejorar la cristalinidad en la pelicula, al igual que
la movilidad electronica [49,58]. No obstante, se debe tener un mayor control en la atmosfera de
tratamiento a elevadas temperaturas (> 500 °C), asi como tener conocimiento del origen y la
composicion del sustrato, el cual puede causar una alta difusion atomica entre el sustrato y la

pelicula.
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4.2 Caracterizacion morfologica
4.2.1 Microscopia electrénica de barrido

Con la finalidad de estudiar la morfologia de las peliculas y complementar el estudio superficial de
microscopia de fuerza atdmica, se observaron las muestras a diferentes amplificaciones. Con lo
anterior se pudo identificar que, a mayores amplificaciones fue posible observar la distribucion de
las particulas que conforman la pelicula, sin embargo, debido a su baja rugosidad no permiten una

alta dispersion de electrones secundarios y, por lo tanto, disminuye considerablemente la nitidez.

La Figura 4.8 muestra las micrografias de las peliculas de ITO elaboradas por (a) centrifugacion y
por (b) deposicion electroforética. Se observa en ambos casos una superficie homogénea, aunque
la pelicula elaborada por deposicion presenta defectos tipo huecos, los cuales son de forma semi-
circular y en el centro de estos el espesor de la pelicula disminuye notablemente. Se piensa que
estos defectos se forman durante el secado de la pelicula, producto de la evaporacion del solvente

[59,60]. El agregado en la parte superior derecha de la Figura 4.8b parece ser un contaminante ya

que se observa superpuesto a la pelicula lo que pudo ocurrir durante la preparacion de la muestra.

Figura 4.8 Micrografias SEM a de una pelicula de ITO crecida por a) centrifugacion y b)
deposicion electroforética, sinterizadas a 500 °C durante 1h.

En la Figura 4.9 se presenta una micrografia SEM de una pelicula de ITO elaborada por
centrifugacion y una por deposicion electroforética, sinterizadas a 500 °C a diferentes

magnificaciones. En general, se observa una alta homogeneidad en la superficie para las peliculas,
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sin embargo las elaboradas por centrifugacion exhiben una superficie con caracteristicas
superiores, libre de defectos, grietas y con un tamafio de grano uniforme y nanométrico en toda el
area de estudio. Estas caracteristicas superficiales intrinsecas de la técnica de depodsito estan en
concordancia con el estudio de Korosi y Col. [20], ellos obtuvieron peliculas de muy alta calidad
por esta misma técnica con un tamafio de particula de 8 — 17 nm, una alta transparencia optica >
90%. No obstante, las peliculas elaboradas por deposicion electroforética se observa una
distribucion mayor en el tamafio de grano, el cual se piensa que es causado por la técnica de
deposito, ya que existe una fuerza externa que contribuye al crecimiento de la pelicula, por lo que

el voliimen depositado es mucho mayor, lo que favorecera el crecimiento de grano.

Figura 4.9 Micrografia con electrones secundarios de una pelicula de ITO crecida por
centrifugacion a) y b) y deposicion electroforética c) y d), sinterizadas a 500 °C y recubierta con
cobre.
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Todas las peliculas elaboradas son submicronicas con un espesor de ~ 365 nm para las elaboradas
por centrifugacion de hasta cinco recubrimientos, con una tasa de deposito de ~ 75.1 nm por capa

(Figura 4.10) y de ~ 471 nm para las crecidas por deposicion electroforética, con o = 47.17.
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Figura 4.10 Razon de deposito de las peliculas delgadas de ITO elaboradas por centrifugacion.

Por medio de un mapeo quimico por EDS de la muestra se observo la distribucion atdmica a lo
largo de la pelicula en un mapeo transversal o de canto (Figura 4.11). Se aprecia una mayor
intensidad para la emision de los atomos de indio que de estafio, esto debido a la relacion atomica
seleccionada de 10:1 (In:Sn). De igual manera la intensidad de la sefial es muy constante a lo largo

de la pelicula y se va desvaneciendo gradualmente al interior de la muestra.
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Figura 4.11 (a) Micrografia SEM de la seccion transversal de una pelicula de ITO crecida por
centrifugacion de cinco capas obtenida por electrones secundarios. Espectroscopia de rayos-X de
energia dispersiva, contribucion al andlisis elemental debida a (b) oxigeno, (c) indio y (d) estafio.

Mediante un analisis elemental por espectroscopia dispersiva de rayos-X (EDS, por sus siglas en
inglés) (Figura 4.12) fue posible obtener la cuantificacion atomica en base a las intensidades de su
espectro de emision de las peliculas de ITO. La sefial de mayor intensidad corresponde al silicio
seguido del oxigeno y de una serie de diferentes metales (Ca, Na, Mg, Al) los cuales constituyen
la composicion del vidrio. Las sefales entre 3 y 4 keV de energia corresponden a las transiciones
permitidas Lo (A = 0.3772 nm) y Lo (A = 0.36 nm) del indio y estafio respectivamente, contenidos

en la pelicula.
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Figura 4.12. Analisis elemental por espectroscopia de rayos-x de energia dispersiva (EDS).

Como puede observarse en los resultados del andlisis elemental mostrados en la Tabla 4.4, la
cantidad de estafio corresponde ~ 10% atdémico en relacion al indio, esta proporcion se mantuvo
desde la elaboracion de la solucion precursora, por lo que el método de sintesis dio lugar a una alta

homogeneidad casi estequiométrica (Ini.9Sno.103) en las peliculas a lo largo del sustrato.

Tabla 4.4 Cuantificacion elemental de la pelicula de ITO crecida por centrifugacion.

Elemento No. Atomico Masa % At. (%)
@] 8 23.21 38.774
Al 13 0.968 0.959
Si 14 43.193 41.097
Ca 20 5.804 3.870
In 49 15.313 3.564
Sn 50 1.613 0.363
Mg 12 2.016 2217
Na 11 7.877 9.156
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En las Figuras 4.13(a) y (b) se presentan las micrografias de la seccion transversal de una pelicula
de ITO crecida por deposicion electroforética y sinterizada a 500 °C, se observa una perfecta
adhesion al sustrato sin discontinuidades tanto en la interfaz como en la superficie, asi como un
espesor uniforme. Esto pudo ser observado y corroborado por el escaneo lineal mostrado en la
Figura 4.11c, en donde se observa las sefiales caracteristicas de las energias permitidas L« para el

indio y el estafio.

x 1E3 Pulses

Io-Lax

Figura 4.13 Micrografia de la seccion transversal de una pelicula de ITO crecida por deposicion
electroforética a (a) 10000 y (b) 15000x. Analisis lineal de la seccion transversal (¢) y
micrografia SEM de la zona de barrido (d).
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4.2.2 Microscopia de fuerza atémica

Se estudio la topografia de las peliculas mediante microscopia de fuerza atémica la cual revela la
superficie de las peliculas de ITO. En la Figura 4.14 se presenta las imagenes 2D y 3D de una
pelicula de ITO crecida por centrifugacion sinterizada a 500 °C en atmdsfera de aire. El area de
estudio fue de 4 um? y muestra una rugosidad promedio ~ 8.51 nm. Se observa una topografia
uniforme en la muestra con cambios de elevacion minimos respecto a la superficie. Se observan
agregados ligeramente alargados distribuidos a lo largo de la superficie. No se observan grietas o
discontinuidades en el area proyectada. Es importante mencionar que todas las peliculas presentan

una alta homogeneidad en su superficie caracteristico de la técnica de deposito.

— 11.90m , 2 Inputs(512) : Topography
2.00x2.00 um x11.9 nm

7.1nm

4.80m

24nm

500.0 nm

0.0nm

Figura 4.14 Imagen 2D (a) y 3D (b) obtenidas por AFM de una pelicula de ITO depositada por
centrifugacion y sinterizada a 500 °C.

Por otro lado, las peliculas crecidas por deposicion electroforética (Figura 4.15) presentan una
topografia mas accidentada con un crecimiento de pelicula mayor y una rugosidad de ~ 23 nm. A
pesar de esto se observa que la pelicula crecid6 homogéneamente, con agregados de bien
distribuidos. Se observan también franjas hundidas a lo largo de la superficie, este tipo de defecto
se presentd unicamente en las peliculas crecidas por deposicion electroforética. Los agregados de
mayor tamafio pueden haberse ocasionado por la agregacion de particulas sobre las preexistentes

en la pelicula.
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Figura 4.15 Imagen 2D (a) y 3D (b) obtenidas por AFM de una pelicula de ITO crecida por
deposicion electroforética y sinterizada a 500 °C.

Las dimensiones nanométricas de las particulas que conforman la superficie de la pelicula son
coherentes con lo observado en microscopia electronica de barrido y con el tamafio de cristalito
calculados a partir de los difractogramas de rayos-X. Este estudio es complementario a la
microscopia electroénica de barrido, ya que aporta mayor informacion de la rugosidad de las
muestras. Por lo tanto, este andlisis es congruente con lo observado en barrido, una superficie libre
de defectos sin cambios abruptos en la superficie, asi como una rugosidad muy baja, en la escala

nanomeétrica.
4.3 Caracterizacion optica

La caracterizacion optica se llevo a cabo mediante los espectros de transmision y absorcion de las
peliculas. El analisis de barrido se realiz6 en el rango de longitudes de onda 300-800 nm, con lo
que fue posible determinar el porcentaje de transmision Optica, absorcion, reflexion y ancho de
banda prohibida. La espectroscopia de las peliculas demostrd una alta transparencia dptica en todos
los especimenes con una transmisién mayor al 80 %. En la Figura 4.16 se presenta una pelicula de
ITO crecida por centrifugacion de cinco recubrimientos (~ 82%), a simple inspeccion visual se

observa una alta transparencia libre de defecto ni tonalidades.
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Figura 4.16 Macrografia de pelicula de ITO crecida por centrifugacion y sinterizada a 500 °C
mostrando la transparencia de la pelicula en el sustrato de vidrio.

4.3.1 Transmisién optica

La Figura 4.17 presenta los espectros de transmision para la serie de peliculas elaboradas por
centrifugacion y sinterizada a 500 °C en aire. Se aprecia una alta transparencia 6ptica (>85 %) sin
perturbaciones a lo largo de la curva para la primera capa. Estos valores son considerados altos y
corresponden a lo reportado en la literatura y corresponde al valor mas alto obtenido para la serie
de peliculas [18,19,29,31,35]. Sin embargo, se observa que a medida que se incrementa el nimero
de capas disminuye la trasmision optica. Inicialmente, se tiene una transmision del sustrato del
91.23 %, el deposito de la primera capa disminuyd esta cantidad a 87.92 %, esto representa el
3.62% del total inicial. Entre la primera y segunda capa se alcanz6 una transmision del 87.59 %
equivalente al 0.37 %, este fue el cambio minimo que se registr6 en la caida de la transmision entre
capas, ya que a partir de la segunda capa la disminucion promedio en la transmision dptica entre

capas fue del 1.9%.
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Figura 4.17 Espectro de transmision por espectroscopia UV-Vis de las peliculas de ITO
obtenidas por centrifugacion de 1 a 5 capas.

En general se puede observar una disminucion de la transmision a medida que se depositan mas
capas, asi como fluctuaciones que pueden llegar a afectar las propiedades Opticas de la pelicula
[22]. Esto se observa mas claramente en la Figura 4.18 en donde se presentan los valores méximos
de transmision para cada una de las peliculas. Mediante un ajuste lineal es posible observar la
tendencia decreciente con una pendiente equivalente a -1.42. Esto quiere decir que, si continuara
este comportamiento, cerca de la sexta capa se estaria en el limite de transmision requerida para su

aplicacion, asi para seis capas se tendria un 81.27 % y para siete un 79.84 %.
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Figura 4.18 Variacion de la transmitancia (T) en funcion del numero de recubrimientos para las
peliculas de ITO depositadas por centrifugacion.

Por otro lado, el origen de estas pérdidas yace en la técnica de depdsito, en donde se piensa se
generan defectos entre capa y capa, aumentando los eventos de dispersion. En la Figura 4.19 se
presenta el espectro de transmision, absorcion y reflexion, para las peliculas de ITO de una (a) y
cinco capas (b), en donde se aprecia claramente que el fendmeno principal de la causa en la caida
de trasmision es la reflexion ya que la absorcion se mantiene en un mismo nivel antes y después

del crecimiento de la pelicula (Tabla 4.5).
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Figura 4.19 Espectro de transmitancia (T), absorbancia (A) y reflectancia (R) con
espectroscopia UV-Vis de una pelicula de ITO de una (a) y cinco capas (b) depositada por
centrifugacion y sinterizada a 500 °C.

Tabla 4.5 Porcentajes de transmision, absorcion y reflexion para las peliculas crecidas por
centrifugacion de 1 a 5 capas.

Capas Transmision (%) Absorcion (%) Reflexion (%)
1 87.92 1.14 10.94
2 87.29 1.14 11.27
3 85.57 1.17 13.26
4 83.77 1.19 15.03
5 82.71 1.21 16.08

4.3.2 Determinacion de la banda prohibida (Eg)

El ancho de banda prohibida se calculd en base al espectro UV-Vis de acuerdo al modelo de Tauc

[61];

a = 2.3034/t (4.4)

donde a es el coeficiente de absorcion, A es la absorcion y t el espesor de la pelicula para un

material con transicion directa n=1/2 extrapolando la parte lineal de (ahv)? ~ hv para (chv)? = 0
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(Figura 4.20). Se determin6 que la banda prohibida para las peliculas es de alrededor de ~ 3.98 eV

el cual entra en el rango reportado en la literatura [8,62—65].

Este ancho de banda prohibido es caracteristico de un material semiconductor altamente
impurificado, lo que se relaciona con su alta transparencia Optica y su comportamiento cuasi
metalico [65]. A estos materiales se les conoce como semiconductores degenerados, debido a la
configuracion electronica, en donde se crean estados de energia lo suficientemente cercanos a los
del huésped de manera que comienza a actuar mas como un metal que como un semiconductor. A
pesar de esto un semiconductor degenerado tiene aun muchos menos portadores de carga que un

metal, por lo que su comportamiento es intermedio entre un semiconductor puro y un metal.

30 (ahv)? = 1.61hv — 6.4
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Figura 4.20 Diagrama de Tauc para el calculo de la banda prohibida (Ey).
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4.4 Caracterizacion eléctrica

En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizacion eléctrica de las peliculas de ITO,
la cual se realiz6 mediante el método de las cuatro puntas. El arreglo fue de manera lineal con una
separacion de 2 mm entre punta, con lo que fue posible analizar y estudiar el comportamiento del
material y determinar la resistencia eléctrica a partir de sus graficas de potencial contra corriente.
También fue posible relacionar el cambio en el espesor con la resistencia para determinar el
crecimiento optimo de las peliculas. Las pruebas se realizaron con las muestras expuestas a la luz

del laboratorio a temperatura ambiente.

En la Figura 4.21 se presenta la grafica de resistencia contra corriente en donde se distinguen
claramente tres regiones importantes, dando en este caso como resultado una caida en la curva de
tipo asintotica a medida que crece la corriente con el tiempo. Inicialmente el material exhibe un
comportamiento lineal similar a un material 6hmico (R = cte.), en esta zona la concentracion de

electrones es controlada por la ionizacion del donador.

Sn3t - Sn*t + 1e” (4.5)

Posteriormente, se observa un incremento lineal en la resistencia, esto se piensa es debido a que,
ya liberados la mayor parte de los electrones del donador, las colisiones y los eventos de dispersion
se incrementan, por lo que la movilidad del electron (pe) se ve reducida por las vibraciones en la

red (modelo Einstein-Debye [66]) y los 4&tomos ionizados (ver Figura 2.6).

Finalmente, se observa un cambio abrupto en la grafica, en donde los electrones de los atomos del
huésped tienen suficiente energia para desplazarse libremente a la banda de conduccidn y contribuir
en avalancha al flujo eléctrico junto con los del donador, incrementando la intensidad de corriente,

en esta zona los electrones del huésped exceden a los del donador (ni >> ne).
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Figura 4.21 Grafica de resistencia contra corriente eléctrica (0 — 0.01 A) para las peliculas de
ITO de una a cinco capas elaboradas por centrifugacion y sinterizadas a 500 °C.

La Figura 4.22 muestra como la resistencia eléctrica obtenida a partir de la region Ohmica en las
peliculas va disminuyendo de forma exponencial con el incremento en el nimero de capas
depositadas en la pelicula. Este comportamiento ya habia sido observado y reportado por Benoy y
Col. [53] en donde se encontrd que alrededor de los 200 a 350 nm de espesor no existia ya un
cambio significativo para la resistencia en su sistema. La caida mas significativa en la resistencia

se da entre la primera y segunda capa con un valor aproximado del 63 %, ya que como se observa,

la curva se suaviza hasta llegar a la quinta capa.
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Figura 4.22 Grafica de resistencia de pelicula y resistividad contra numero de capas depositadas.

En este estudio la pelicula de menor resistencia eléctrica obtenida corresponde a la de cinco capas
(Tabla 4.6), estos valores entran dentro de los obtenidos por la técnica sol-gel depositado por
centrifugacion [20,31] para peliculas de ITO elaboradas en atmdsfera de aire. Korosi y Col. [20]
reportan valores de resistencia de pelicula de 220 k€/sq. para peliculas de 3 capas depositadas por
centrifugacion y sinterizadas a 550 °C en aire. Ellos atribuyen esta alta resistividad a la atmosfera
de sinterizado, a pesar de esto sus peliculas exhiben valores muy altos de transmision Optica. De
acuerdo al andlisis se puede predecir el comportamiento en sus propiedades si se desea seguir
incrementando el espesor, lo que para este estudio no seria tan significativo como se observa en el

modelo.
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Tabla 4.6 Resistencia de pelicula (Rs) y resistividad (p) para la serie de peliculas elaboradas por

centrifugacion.
Capa Rs (k€Q/sq.) p (Qcm)
1 31 0.238
2 11.3 0.17
3 5.13 0.12
4 2.97 0.091
5 2.45 0.089

Se realiz6 un barrido de corriente de 0 a 1 A para estudiar el comportamiento semiconductor en las
peliculas a altas intensidades de corriente (> 0.01 A) (Figura 4.23), se puede observar como la
resistencia contintia disminuyendo de forma que, para un ampere de corriente la resistencia cae a
Rs ~ 70 ©/sq., la pelicula aun muestra estabilidad, sin embargo, no fue posible determinar el limite

maximo de corriente ya que la fuente solo soporta un maximo de 1 A.

Por otro lado, la resistencia en un semiconductor es inversamente proporcional a la temperatura (R
a 1/T), por lo que esta caida en la resistencia puede continuar disminuyendo hasta llegar a la

degradacion de la pelicula por efecto de Joule (Ecuacion 4.6) [67];

Q=VIt (4.6)

donde Q es la cantidad de calor, V el potencial eléctrico, I la intensidad de corriente y t el tiempo.
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Figura 4.23 Grafica R vs I con un barrido de corriente eléctrica de 0 - 1 A.

4.5 Caracterizacion mecéanica

En esta seccion se presentan los resultados de las pruebas de nanoindentacion realizadas a las
peliculas de ITO depositadas sobre sustratos de vidrio. Se puede obtener informacion cuantitativa
y cualitativa de los estudios de nanoindentacion en sistemas de pelicula delgada sin necesidad de
desprender la pelicula del sustrato, la curva carga-desplazamiento muestra la respuesta del material
a la deformacion bajo esfuerzo mecéanico y es cominmente utilizada para determinar el médulo de
elasticidad (E) y la dureza (H) en la superficie de un material [68]. Por otro lado, la presencia de
discontinuidades en el grafico de respuesta P-h revela informacion sobre grietas, adhesion y

plasticidad en la pelicula.

A continuacion, se presenta el grafico de superficie de una pelicula de ITO crecida por

centrifugacion sometida a la prueba de indentacion obtenida con la informacion del nanoindentador
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y con ayuda del programa MATLAB version de prueba (Figura 4.24). Los valores promedio del
modulo de elasticidad y dureza para las peliculas de ITO fueron determinados utilizando resultados
experimentales obtenidos de la prueba de nanoindentacidén en la cual se analizaron diferentes
puntos en la superficie con una separacion aproximada de 5 um entre punto. La carga promedio
aplicada para lograr la profundidad ideal para las peliculas crecidas por centrifugacion fue de

aproximadamente de 1.209 mN.

1500 ~—|
1000 —

%00 —|

Figura 4.24 Grafico de superficie de una pelicula de ITO crecida por centrifugacion con huellas
del indentador.

Los resultados de nanoindentacion muestran que la pelicula de ITO crecida por centrifugacion con
un espesor promedio de 365 nm registré una dureza promedio de ~ 4.85 GPa con una desviacion
estandar 0 = 0.01 y un modulo de elasticidad ~ 76 GPa con o = 1.78, la profundidad promedio
de penetracion fue de 53.013 nm con o = 0.12 , menor al 15 % del espesor de la pelicula, esto con
la finalidad de evitar la contribucion del sustrato [69,70]. Estos valores se encuentran dentro de los
reportados en la literatura para peliculas micronicas de ITO depositadas sobre sustrato vidrio

[69,71].

La falla mecénica de un sistema de pelicula delgada puede conducir a caracteristicas observables e
identificables en una curva de desplazamiento de carga en una prueba de nanoindentacion (Figura
4.25). Estudios han reportado que una curva ideal, no presenta discontinuidades, muestra un

crecimiento suave a lo largo de la distancia de penetracion lo cual es caracteristico de una buena
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adhesion, de lo contrario se presentaran estas irregularidades a medida que se lleva a cabo el analisis

como ya ha sido reportado por Li y Col. [52] y descrito por Luy Col. [72,73].

4 -
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Figura 4.25 Curvas carga-desplazamiento para las peliculas de ITO crecidas por centrifugacion.

Por otro lado, el analisis para las peliculas crecidas por deposicion electroforética se llevo a cabo
de la misma manera para la muestra con mejores caracteristicas optoelectronicas obtenida mediante
el disefo experimental la cual corresponde a la muestra E2 (Figura 4.26). A pesar de presentar una
superficie mas accidentada que las crecidas por centrifugacion, las propiedades mecénicas que

exhibe son muy consistentes para cada una de las mediciones elaboradas.
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Figura 4.26 Micrografia de la superficie de una pelicula de ITO crecida por deposicion
electroforética con huellas del indentador.

La pelicula crecida por deposicion electroforética exhibe una dureza aproximadamente de ~ 3.4
GPa con 0 = 0.41,y un modulo de Young de alrededor de los ~ 68.4 GPa con o = 3.31. La
profundidad de penetracion promedio fue de ~ 69.3 nm con ¢ = 2.73 y una carga de 1.273 mN.
Estos valores son bajos para peliculas de ITO depositadas sobre vidrio. Sin embargo, estas peliculas
presentan una mayor cantidad de defectos, asi como un espesor considerablemente mayor a las

crecidas por centrifugacion.

Zeng y Col. [69] demostraron como pueden ser afectadas las propiedades mecénicas de las
peliculas de ITO mediante el control en la presion parcial de hidrogeno (atmodsfera reductiva)
durante la elaboracion de las peliculas. El autor demuestra la posibilidad de aumentar el valor de
dureza en un 100 %, mientras que el modulo de elasticidad muestra un incremento de hasta un 60

% con respecto a una atmosfera de aire.

De igual forma se hizo el analisis de las curvas de desplazamiento de carga para evaluar la adhesion,
asi como la continuidad en las propiedades mecanicas para la pelicula crecida por deposicion
electroforética (Figura 4.27). Se observa que, a pesar de presentar curvas bien definidas, libres de
discontinuidades, estas varian significativamente entre cada punto analizado en la pelicula, esto

indica una ligera una variacion en sus propiedades mecanicas.
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Figura 4.27 Curvas carga-desplazamiento para las peliculas de ITO crecidas por deposicion
electroforética.

Se puede observar que las peliculas crecidas por deposicion electroforética presentan un menor
desplazamiento de material a diferencia de las crecidas por centrifugacion, esto se piensa es debido
a la estructura de crecimiento de la pelicula, ya que, las peliculas crecidas por centrifugacion estan
constituidas por cinco recubrimientos mientras que las crecidas por deposicion presentan una

estructura bicapa.
4.6 Analisis del disefio experimental 23 para el proceso de deposicion electroforética

Con la finalidad de estudiar los pardmetros que tienen mayor impacto en el proceso electroforético
se realizd un disefio experimental del proceso para optimizar el numero de experimentos. Los
resultados del analisis experimental muestran la magnitud de los efectos de las variables en el

proceso.
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4.6.1 Transmision Optica

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para cada uno de los experimentos realizados
a partir de los espectros de transmision para el disefio experimental para el proceso de deposicion
electroforética (Figura 4.28). En general se observoé un comportamiento similar para todas las
peliculas, una alta transparencia Optica en el rango visible, excepto para la muestra E3, la cual

presenta una caida en la transmision alrededor de los 400 nm.
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Figura 4.28 Espectro de transmision por espectroscopia UV-Vis de las peliculas de ITO
elaboradas por deposicion electroforética.

Como se puede observar en los espectros, las peliculas con mayor transmision son las E2 y E4 con
un valor arriba del 90 %. Asi, la transmision luminosa disminuy6 apenas un 0.73 % al aumentar el
voltaje aplicado y disminuir el tiempo de deposicion. En contraste, la concentracion no tuvo un

impacto tan significativo para estas muestras. Los valores de transmision mdas bajos
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correspondieron a las muestras E6 y E7 con 85 % lo que representa mas del 6 % de pérdida, estas
muestras tienen en comun un tiempo de deposito alto, siendo el valor mas bajo para el de voltaje
bajo. A pesar de haber obtenido buenos valores en la transmision, la relacion transmision-

resistencia no es aun tan buena como los resultados obtenidos por centrifugacion.

En la Figura 4.29 se representan la grafica de cubo con los valores experimentales obtenidos de los
espectros, como se aprecia los mejores valores de transmision corresponden a los experimentos
elaborados con voltajes altos, en donde la concentracidon tiene un impacto poco significativo (<
0.1%), no obstante, el tiempo es mas significativo para este sistema, ya que la variacion en este

caso puede ir de un 2% a un 5%.

Concentracion {C) T

B5.72 0.6
/ + /
B5.31 BB.53
Woltaje (A)
8794 — 50.53 —»
/ 7
+
89.67 B5.59

Tiempo (B) ‘/

Figura 4.29 Porcentaje de transmision Optica obtenidas en los experimentos del disefio factorial
2%,
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Tabla 4.7 Porcentajes de transmision, absorcion y reflexion para las peliculas crecidas por
deposicion electroforética.

Muestra Transmision (%) Absorcidén (%) Reflexion (%)

El 87.94 1.14 10.92
E2 90.53 1.1 8.36
E3 85.72 1.17 13.11
E4 90.6 1.1 8.23
ES 89.67 1.11 9.2

E6 85.59 1.17 13.24
E7 85.31 1.17 13.51
ES8 88.53 1.13 10.33

La Figura 4.30 presenta el diagrama de Pareto de la magnitud de los efectos para la transmitancia,
el cual permite analizar y asignar un orden de prioridades representado los valores calculados en
una grafica de barras para visualizar el efecto de cada variable individual y sus combinaciones e
identificar qué factores criticos influyen mas en las variables de salida. Los valores positivos
indican que tal efecto se favorece con variables de entrada en niveles altos (+1) y los valores
negativos indican que tal efecto se favorece con variables de entrada en niveles bajos (-1). Para el

calculo de los efectos se emplea la siguiente ecuacion de acuerdo al modelo de Montgomery [50]:

A=Y, =Y (4.7)

Donde A es la magnitud del efecto de la variable de entrada, Ya+ es el promedio de los niveles
altos (+1) y Ya- es el promedio de los niveles bajos (-1). De manera similar el calculd la magnitud

para las variables B y C para este disefio experimental (Ecuaciones 4.8 y 4.9).

B = yB+ - yB— (4.8)

C=Yer Ve (4.9)
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Los efectos de interaccion entre dos factores pueden ser determinados facilmente mediante las

expresiones:
1
AB=Z[abc—bc+ab—b—ac+c—a+(1)] (4.10)
1
AC=Z[(1)—a+b—ab—c+ac—bc+abc] (4.11)
1
BC=Z[(1)+a—b—ab—c—ac+bc+abc] (4.12)

Finalmente, la interaccion ABC se define como la diferencia promedio entre la interaccion AB para

los dos diferentes niveles de C, entonces:

1
ABC=Z[abc—bc—ac+c—ab+b+a+(1)] (4.13)

El efecto individual que mayor impacto tiene durante el proceso es el potencial de deposicion, el
cual tiene mayor efecto en niveles altos, este es apenas 1.6 veces la magnitud del tiempo y 1.85
veces la de la concentracion, por lo que no existe mucha diferencia entre estos parametros
individualmente. Por otro lado, para los efectos combinados, el potencial de deposicion-
concentracion y potencial de deposicion-tiempo parecen ser mas determinantes que los efectos
combinados del tiempo-concentracion. Y, finalmente se observa que el efecto de estas tres

variables combinadas no es significativo para el estudio.
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Figura 4.30 Diagrama de Pareto de los efectos de las variables y sus interacciones en la
transmitancia de las peliculas crecidas por deposicion electroforética.

4.6.2 Resistencia eléctrica

A continuacion, se presentan las graficas de resistencia contra intensidad de corriente eléctrica para
la serie de peliculas elaboradas por deposicion electroforética (Figura 4.31). Se puede observar de
la grafica que las muestras con las mejores propiedades son la E2 y E3, registrando una caida en la
resistencia del 74% con respecto a la inicial (~30.9 kQ), estas muestras tienen en comun el tiempo
de deposicion. Por otro lado, se observa que para las muestras E1, E4 y E6 se tiene un aumento en
la resistencia, lo que indica que el depdsito no se logré de manera adecuada a pesar de tener buenos
valores de transmision, ademds es importante mencionar que para este sistema cada tratamiento

térmico sin control de atmosfera puede desfavorecer las propiedades electronicas.
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Figura 4.31 Grafica de resistencia contra corriente para las peliculas de ITO elaboradas por
deposicion electroforética y sinterizadas a 500 °C.

En la Figura 4.32 de muestra la resistencia eléctrica representada en la grafica de cubo para el
disefio experimental. Como se puede observar, los valores mas bajos fueron obtenidos al utilizar
tiempos de deposito cortos; el voltaje tiene impacto muy grande para la muestra de menor
resistencia si se lleva a cabo a concentraciones bajas, caso contrario si se eleva la concentracion,

esta se ve favorecida por un potencial bajo. Esto es congruente debido a la fuerza eléctrica que
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experimentaran las particulas en el sol, mayor concentracion los eventos de dispersion (movimiento

browniano) incrementaran, lo que generara mas desorden en el deposito.

Concentracion (C) T
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Figura 4.32 Valores de resistencia eléctrica (k€2/sq.) obtenidos en los experimentos del disefio
factorial 2°.

De este estudio se determind que la pelicula con mejores caracteristicas corresponde a la E2 por lo
que los valores Optimos para el crecimiento de la pelicula de ITO por deposicion electroforética
para este sistema corresponden a SV — 15 min — 0.1 M, valores altos de voltaje, tiempos de deposito
cortos y una baja concentracion en la solucion. Sin embargo, también se pueden obtener buenos
resultados si se aumenta la concentracion y se disminuye el potencial, por lo que se puede concluir

que para estas muestras el potencial y la concentracion se comportan de manera reciproca.
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Tabla 4.8 Resistencia de pelicula (Rs) y resistividad (p) para la serie de peliculas elaboradas por
deposicion electroforética.

Muestra Rs (k€Q/sq.) p (Q-cm)
El 24.56 1.01
E2 8.28 0.38
E3 9.71 0.43
E4 47.77 2.01
ES 18.38 0.84
E6 49.41 2.75
E7 17.47 0.86
ES8 22.1 1.16

La Figura 4.33 presenta la grafica de barras de la magnitud de los efectos para la resistencia. En
este caso se observa que el potencial de deposicion presenta una magnitud mucho mayor a los
efectos individuales de tiempo (3.37 veces mayor) y concentracion (16.13 veces mayor), por lo que
es el efecto concluyente, seguido de la combinacion de los efectos individuales restantes y
finalmente la combinacion de los 3 efectos. Es notable que el efecto menos significativo es la
concentracion, presentando la magnitud mas baja de igual forma que para el analisis eléctrico. En
contraste el potencial de deposicion sigue siendo el pardmetro determinante en el desarrollo de este

disefio experimental, exhibiendo valores altos positivos.
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Figura 4.33 Diagrama de Pareto de los efectos de las variables y sus interacciones en la
resistencia de hoja de las peliculas crecidas por deposicion electroforética.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Se elaboraron exitosamente peliculas nanoestructuradas de ITO por sintesis sol-gel a partir
de sales inorganicas. Las peliculas son policristalinas, presentan una estructura cubica
bixbyita caracteristica del ITO y presentan una intensidad de difracciéon mayor en el plano
(222) con un tamafio de grano de 25 nm para las elaboradas por centrifugacion y de 18.9

nm para las crecidas por deposicion.

Todas las peliculas presentan una alta homogeneidad en la superficie y una baja rugosidad
en un rango de 8 ~ 25 nm. Sin embargo, las peliculas elaboradas por centrifugacion
presentan una superficie con caracteristicas superiores a las elaboradas por deposicion

electroforética.

El espesor promedio para las peliculas elaboradas por centrifugacion de hasta cinco
recubrimientos fue de 364.9 nm, éste aumenta linealmente conforme aumenta el numero de
capas con un promedio de 75.1 nm por deposito. Por otro lado, las peliculas crecidas por

deposicion electroforética exhiben un espesor promedio de 471 nm.

Las peliculas elaboradas exhiben una alta transparencia (>80 %) en el intervalo de
longitudes de onda de 400 a 700 nm, por lo que pueden ser utilizadas como ventana Optica.
Presentan un espectro de transmision suave en todo el rango visible, un borde de absorcion
abrupto en el intervalo 300-400 nm (region UV) caracteristico de una banda de energia

prohibida directa.

La menor resistividad que se obtuvo para la serie de peliculas elaboradas por centrifugacion
fue de p = 8.9 x 102 Q-cm y corresponde a la pelicula de cinco capas. Se observé ademas

que esta disminuia de forma exponencial a medida que se incrementaba el nimero de capas.

Se encontraron las mejores condiciones para el crecimiento de las peliculas por deposicion
electroforética fueron para la muestra E2 (5V-15min-0.1M) cuyo valor de resistividad fue

p=3.8x 10" Q-cm. A pesar de no mejorar significativamente su resistividad, la densidad
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electronica es mayor debido al incremento de espesor por lo que pueden ser utilizadas en

aplicaciones resistivas.

El analisis mecanico indica una homogeneidad en sus propiedades en diferentes puntos de
las peliculas exhibiendo una dureza de ~ 5 GPa y un moédulo de elasticidad de ~ 80 GPa
para las crecidas por centrifugacion y de ~ 4 GPa y ~ 70 GPa. Se obtuvieron curvas de
indentacion bien definidas para ambos, sistemas lo cual es caracteristico de una buena

adhesion al sustrato.

El disefio experimental factorial permitid encontrar y analizar el efecto de las variables y
sus combinaciones en las propiedades optoelectronicas de las peliculas crecidas por
deposicion electroforética, lo que permitioé optimizar y obtener los mejores resultados para
el sistema estudiado, ademas se determinoé que la variable individual mas significativa para

el proceso es el potencial de deposicion para ambas variables de salida.

En resumen, a pesar de que ambas técnicas presentan ventajas y desventajas, de acuerdo al
estudio realizado, es posible elaborar peliculas de ITO de muy buena calidad, libre de
defectos importantes como grietas o delaminacion, con una alta transmision Optica y una
buena conductividad eléctrica. Sin embargo, alin son necesarios estudios para mejorar sus
propiedades ya que en la literatura no existen estudios similares a lo propuesto en este

trabajo.
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CAPITULO 6. RECOMENDACIONES Y TRABAJO A FUTURO

1. Las peliculas de ITO obtenidas en este trabajo pueden ser utilizadas como ventana optica y
como electrodo transparente para ciertas aplicaciones en ventanas inteligentes, sin
embargo, para ser utilizadas en celdas solares DSSC requieren resistividades del orden 10"

3 Q-cm por lo que se debe realizar un estudio complementario para mejorar esta propiedad.

2. Estudio de las propiedades optoelectronicas con diferentes tratamientos térmicos a

diferentes temperaturas en atmosfera reductiva, inerte y vacio.

3. Estudio de estabilidad quimica de las peliculas de ITO en diferentes medios, entre otros.
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