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La mayor belleza de nuestra ciencia consiste en que al avanzar en ella, ya sea en mayor o

en menor grado, en lugar de agotar el tema de investigacion, se abren las puertas a
conocimientos méas abundantes y profundos, desbordantes de belleza y utilidad.

Michael Faraday
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Objetivos

Objetivo General

Llevar a cabo una investigacion de las propiedades de termoluminiscencia de polvo de
ZnO, y de las caracteristicas estructurales, eléctricas y Opticas de peliculas delgadas de
ZnO obtenidos mediante tratamiento térmico de peliculas y polvo de ZnS, por el
método de Depdsito por Bafio Quimico, con aplicaciones en transistores, detectores y
dosimetros de radiacion ionizante.

Objetivos Particulares

Fabricar polvo y peliculas de ZnO a partir del tratamiento térmico de ZnS obtenido en

atmosfera de oxigeno.

Evaluar el potencial uso del polvo de ZnO como detector y dosimetro

termoluminiscente de radiacion ionizante.
Caracterizar estructural y morfolégicamente las peliculas y el polvo de ZnO.

Llevar a cabo la caracterizacion eléctrica de las peliculas delgadas de ZnO realizando

mediciones de I-V.

Fabricar un transistor para evaluar las posibilidades de aplicacion de las peliculas
delgadas de ZnO en pantallas planas.



Resumen

Se sintetizaron peliculas delgadas de ZnO mediante el método de Dep6sito por Bafio
Quimico sobre sustratos de vidrio o de silicio. A estas peliculas se les realiz6 caracterizacion dptica,
morfologica, estructural y eléctrica, encontrdndose que presentan una alta transparencia, lo que las
hace de interés en aplicaciones de electrénica y optoelectronica transparente y, como se obtienen a
bajas temperaturas, pueden depositarse sobre substratos flexibles. Se encontraron valores entre 3.35
y 3.37 eV para el ancho de banda prohibida. Estos valores son cercanos a los reportados en la
literatura. Las peliculas obtenidas, que resultaron ser altamente resistivas, presentaron espesores del
orden de 100 nm. No se caracterizaron mediante difraccion de rayos X debido a su reducido
espesor.

Las pastillas de ZnO exhiben curvas de brillo con 2 maximos, con el segundo a una
temperatura adecuada para aplicacion en dosimetria, mostrando una respuesta lineal con la dosis de
hasta 1 kGy. A dosis mayores la respuesta es superlineal. Las pruebas de reusabilidad mostraron que

la termoluminiscencia se mantiene muy estable.

En la fabricacion del dispositivo electrénico con ellas se decidié probar hacer un transistor,
donde se logra ver el efecto de campo tipico de transistores MOSFET. Sin embargo solo se lograron
corrientes del orden de 10™** Amperes, con lo cual podemos concluir que estamos en condiciones de
empezar a aplicar estas peliculas a la fabricacion de Transistores. Sin embargo aun es necesario
mejorar las peliculas, aumentando su espesor y mejorar la estructura propuesta para desarrollar
transistores que puedan ser utilizados en aplicaciones préacticas. Se logré la fabricacién de

Transistores de Efecto de Campo.
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Introduccién

El gran avance de cientifico y tecnologico de los ultimos afios ha permitido el desarrollo y la
fabricacion de nuevos materiales para las diferentes aplicaciones que son requeridas en la industria.
Gracias a estos avances, hoy en dia se pueden obtener materiales en diferentes formas, como
peliculas delgadas con caracteristicas bien definidas para diferentes aplicaciones y materiales en
forma de polvos con propiedades plésticas adecuadas para poder comprimirlo y fabricar muestras en

forma de pastillas.

Desde hace muchas décadas existe el interés por desarrollar dispositivos electronicos con
caracteristicas fisicas sobresalientes entre las que podemos mencionar propiedades electrodpticas,
piezoeléctricas y termoeléctricas; para el desarrollo de estos dispositivos se ha experimentado con
diversidad de semiconductores elementales como el Silicio (Si) y el Germanio (Ge), asi como con
materiales compuestos, entre lo que podemos mencionar al arsenuro de galio (GaAs), nitruro de
galio (GaN) y sus derivados. Los materiales que usualmente se han empleado como conductores y
semiconductores transparentes son los 6xidos semiconductores, en virtud de que son materiales con
brecha de energia prohibida suficientemente grande (> 3.1 eV) y cuyas propiedades de transporte
eléctrico pueden controlarse adecuadamente. Los materiales que han sido mas ampliamente
estudiados son los dxidos de estafio e indio [1, 2]. Un material que ha despertado un gran interés
como semiconductor transparente es el oxido de zinc. Esto se debe a que el ZnO es un 6xido
semiconductor de banda ancha (Eg ~ 3.37 eV) y su conductividad (tipo-n) se puede variar en un
intervalo muy amplio. Ademas, el ZnO presenta una combinacion Unica de propiedades electrdnicas,

Opticas y piezoeléctricas [3, 4].

Las propiedades luminiscentes, eléctricas y optoelectronicas de un material dependen en gran
medida del método de sintesis, tamafio del cristal, estructura, y probablemente el mas importante,
del contenido de defectos de volumen y de superficie [5], la luminiscencia es una propiedad
importante de un material debido a que da informacion sobre defectos y posibles vias de relajacion
de estados excitados [6]. Una técnica luminiscente muy sensible a la presencia de trampas o defectos
en un material es la termoluminiscencia (TL), la dosimetria termoluminiscente es uno de los usos
mas comunes de la TL ya que permite estimar la dosis de radiacion a la cual fue expuesto un

material aislante o semiconductor [7]. Actualmente, la basqueda de nuevos materiales que puedan
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cumplir con el mayor nimero de caracteristicas adecuadas para aplicarse como detectores y
dosimetros de radiacion es la finalidad de muchas investigaciones. Hoy en dia, se cuenta con
algunos materiales patentados utilizados como dosimetros. Sin embargo, algunos no son Utiles para
diversos tipos de radiacion ionizante, o para el tiempo que estos materiales pueden mantener
guardada la informacion. Se ha reportado que éxido de zinc presenta emision termoluminiscente al
ser expuesto a algunas fuentes de radiacion [8]. Sin embargo, a pesar de esto, no se encuentra en la
literatura prueba del interés en el ZnO para fines dosimétricos como se puede encontrar en otros
materiales con menos dureza a la radiacion, y aun es escaso el nUmero de trabajos que se refieren al

estudio de sus propiedades termoluminiscentes [9, 10, 11].

Por otro lado, las peliculas delgadas semiconductoras de 6xidos metalicos son consideradas
como buenas peliculas conductoras y transparentes y tienen aplicaciones potenciales, tales como
diodos emisores de luz ultravioleta (UV), detectores UV, asi como en otros dispositivos electronicos
gracias a sus propiedades eléctricas y Opticas. En la actualidad existen pocos reportes sobre la
aplicacion de ZnO en dispositivos TFT. Los transistores de pelicula delgada (TFT) de ZnO, han
atraido considerablemente la atencién debido a sus propiedades superiores que incluyen un ancho
band gap, su transparencia y su alta movilidad por el efecto de campo en comparacion con los
tradicionales a base de silicio. Un gran enfoque de la investigacion en estos dispositivos se ha
llevado a cabo en la busqueda de un material dieléctrico para el Gate del transistor, ya que con la
insercion de un buen material dieléctrico se pueden mejorar todas las caracteristicas del dispositivo

logrando asi un funcionamiento con bajos voltajes de operacion [12, 13].

En resumen el 6xido de zinc combina ciertas ventajas fisicas y comerciales tales como un
amplio gap, una estructura electronica favorable de sus defectos de red, una movilidad electronica
aceptable, alta pureza y bajo costo, facilidad de procesamiento, entre otros factores, que explican su
extraordinario éxito en la produccion a gran escala de dispositivos optoelectronicos [14]. Durante el
desarrollo de la presente tesis se obtuvieron y caracterizaron peliculas y polvos de ZnO mediante el
tratamiento térmico de peliculas delgadas y polvos de ZnS sintetizados utilizando el método DBQ,
con la finalidad de encontrar las caracteristicas Optimas que nos permitan aplicarlas al desarrollo de

dispositivos optoelectrénicos y detectores de radiacién ionizante.
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Capitulo 1

Marco Teorico

1.1  Teoria de bandas

Muchas de las propiedades eléctricas de los solidos se interpretan en términos de energia, de
la misma manera que ocurre en los 4&tomos individuales. Tanto en los sélidos como en los atomos
que los componen, los electrones desempefian un papel fundamental, s6lo que, mientras que en los
atomos las energias de los electrones estan confinadas en niveles discretos, en los sélidos se
extienden en bandas de energia. Estas bandas proporcionan el marco conceptual necesario para la
discusion de la conduccion. En 1928, el fisico aleman Arnold Sommerfield sugiri6 que los
electrones en los metales se encuentran en una disposicién cuantica en la que los niveles de baja
energia disponibles para los electrones se hallan casi completamente ocupados. En el mismo afio, el
fisico suizo estadounidense Felix Bloch, y mas tarde el fisico francés Louis Brillouin, aplicaron esta

idea en la hoy aceptada “teoria de bandas™ para los enlaces en los sélidos.

Cuando dos atomos se colocan los suficientemente proximos para interaccionar
dindmicamente, esto es, para que las fuerzas de un atomo influyan sobre el otro, sus niveles de
energia se separan (se escinden). La naturaleza de esta separacion y la forma en que dependen de su
distancia de acercamiento varian de elemento a elemento. En algunos casos los niveles que se han
separado pueden entrecruzarse para ciertas distancias interatomicas y separarse de nuevo para otras
distancias. Cuando se colocan proximos mas de dos atomos idénticos, el proceso de separacion de
los niveles de energia continta hasta dar una multitud de niveles, muy proximos entre si, que forman
bandas de energia con las que los electrones atbmicos pueden moverse. La situacion resultante se

puede representar como en la figura 1.

De acuerdo con esta teoria, todo 4&tomo tiene un nimero limitado de electrones de valencia
con los cuales unirse a los atomos vecinos. Por ello se requiere un amplio reparto de electrones entre
los &tomos individuales. El reparto de electrones se consigue por la superposicion de orbitales
atomicos de energia equivalente con los &tomos adyacentes. Esta superposicion va recorriendo toda
la muestra del metal, formando amplios orbitales que se extienden por todo el sélido, en vez de
pertenecer a &tomos concretos. Cada uno de estos orbitales tiene un nivel de energia distinto debido

a que los orbitales atomicos de los que proceden, tenian a su vez diferentes niveles de energia. En
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esta teoria se dice que los grupos de electrones residen en bandas, constituidas por conjuntos de
orbitales. Esto significa que los niveles de energia originales para los electrones se modifican de
alguna manera. Los orbitales, cuyo nimero es el mismo que el de los orbitales atdbmicos, tienen dos

electrones cada uno y se van llenando en orden de menor a mayor energia hasta agotar el nimero de
electrones disponibles.

energia
/

Y

/
/
/

d equiilibrio

energila

d equilibrio

Figura 1.- Formacion de los niveles de energia entre dos atomos.
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Cada banda tiene un rango de valores de energia, valores que deben poseer los electrones
para poder ser parte de esa banda. En algunos metales se dan interrupciones de energia entre las
bandas, pues los electrones no poseen ciertos valores de energias. La banda con mayor energia,
Ilamada banda de conduccion, no esta llena de electrones. La banda que le sigue, denominada banda
de valencia, posee a todos los electrones del altimo nivel energético del &tomo, los que participan en
los enlaces para la formacion de moléculas. Cuando un electrén ubicado en la banda de valencia
adquiere energia, éste pasa a la banda superior, que es la de conduccion. Una vez ubicado el
electron en la banda de conduccidn tiene capacidad para transportar energia hacia otros sitios fuera
de su atomo padre; aunque en este intento vuelve a perder la energia ganada y “cae” nuevamente a
la banda de energia inferior, la de valencia. Entre la banda de valencia y la de conduccion existe una
banda vacia denominado banda prohibida, en la cual no existen electrones. Esta banda prohibida
representa una barrera para que los electrones en la banda de valencia no pasen a la banda de
conduccidn, salvo que adquieran la energia suficiente para superar esa barrera. A partir de la teoria
de bandas de energia es que se ha encontrado la explicacion del comportamiento diferente de los
materiales ante una corriente eléctrica. De ahi que se hace una clasificacion de ellos, distinguiendo

tres grandes grupos: conductores, aisladores y semiconductores (figura 2).

Supongamos que la ultima banda en que hay electrones esta parcialmente ocupada. Como
esta banda la ocupan los electrones de valencia de los &tomos. Bajo la accién de un campo eléctrico
exterior, los electrones que llenan el nivel proximo al limite de ocupacion son acelerados y a pasan a
niveles de energia libres méas elevados dentro de la misma banda. En el material circula corriente
eléctrica. De este modo, los materiales con banda de valencia parcialmente ocupada conducen bien
la corriente eléctrica, es decir son metales [15]. En el caso del sodio, la energia de Fermi (Ef), la cual
es la anergia del nivel méas alto ocupado a OK, estd en el centro de la banda. A temperaturas
superiores a 0 K, algunos electrones se excitan térmicamente y pasan a niveles por encima de Ef.
Asi, los electrones son libres para moverse con solo un pequefio campo aplicado en un metal porque
hay muchos estados energéticos sin ocupar muy proximos a estados energéticos ocupados [16].
Supongamos que la banda de valencia esta ocupada totalmente por electrones, y esta superpuesta
con la siguiente banda permitida no ocupada. Si a este cristal se aplica un campo eléctrico exterior,
los electrones pasan a los niveles de la banda de conduccion y se produce corriente. Este cristal

también es metal.
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Consideremos ahora el caso en el cual la banda de valencia esta totalmente ocupada por
electrones y separada ampliamente de la banda de conduccion que le sigue. En un material con esta
estructura, un campo exterior no puede crear corriente eléctrica, ya que la energia de los electrones
no puede variar en la banda llena. Por consiguiente, el material es un dieléctrico [15]. Aunque un
aislante posee  muchos estados vacantes en la banda de conduccion que pueden aceptar
electrones, hay tan pocos electrones que realmente ocupan estados de la banda de conduccién a
temperatura ambiente que la contribucion global a la conductividad eléctrica es muy pequefia, lo que
resulta en una elevada resistividad en estos materiales [16]. Si la anchura de la banda prohibida es
menor a 6 eV, se dice que el material es semiconductor. En los semiconductores, a expensas de la
energia térmica, un numero de electrones son liberados hacia la banda de conduccion.

Generalmente, a temperaturas muy bajas todo semiconductor es un buen dieléctrico [15].
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Debido a que el nivel de Fermi esta ubicado aproximadamente a la mitad de la separacion de

un semiconductor y Eg es pequefia, muchos electrones se excitan térmicamente de la banda de

valencia a la banda de conduccion. Debido a que en la banda de conduccidn existen muchos estados
vecinos vacios, la aplicacion de una pequefia diferencia de potencial puede aumentar con facilidad la
temperatura de los electrones en la banda de conduccién, lo que resulta en una corriente moderada.
Ya que la excitacion térmica a través de la estrecha separacion es mas probable a altas temperaturas,
la conductividad de los semiconductores depende bastante de la temperatura y se incrementa
rapidamente con ésta [16].

La estructura de bandas de un semiconductor es fundamental para determinar su potencial
aplicacion. En consecuencia, un conocimiento exacto de la estructura de bandas es fundamental para
que el semiconductor en cuestién se incorpore a la familia de materiales considerados para
aplicaciones en dispositivos. Varios enfoques tedricos de diferentes grados de complejidad han sido
empleados para el célculo de la estructura de bandas del ZnO para cada una de sus diferentes fases
cristalinas wurzita, y zincblenda. Ademas, una seria de datos experimentales han sido publicados

respecto a la estructura de bandas del ZnO en su fase wurzita [17].
1.2 Semiconductores

Se puede considerar como semiconductor a un material cuyo ancho de banda prohibida es

relativamente pequefio (~1 eV) [18].

Los semiconductores son el grupo de materiales que tienen una conductividad entre los
metales conductores y los aislantes. Estos materiales los podemos clasificar en dos grupos generales:
los materiales semiconductores generales, que se encuentran localizados en el grupo IV de la tabla
periddica y los materiales semiconductores compuestos, los cuales se forman mediante la

combinacién de elementos de los grupos 111y V.

Los materiales que se consideran semiconductores elementales son el Silicio y el Germanio,
los cuales poseen valores de Ey de 1.21 y 0.75 eV respectivamente, a una temperatura de 0 K. Este
valor de Eq no puede ser adquirido de manera normal mediante la aplicacion de un campo de manera
externa, por lo cual la banda de valencia permanece llena, mientras que la banda de conduccion

permanece vacia, por eso estos dos materiales a bajas temperaturas se comportan como un material
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aislante. Al aumentar la temperatura la conductividad aumentar, dado que pertenecen a los

semiconductores intrinsecos y, por ello, se comportan como conductores.
1.2.1 Semiconductores intrinsecos y extrinsecos

Un semiconductor intrinseco es aquel que se encuentra de manera pura, es decir, sin ninguna
impureza por parte de otro material y que presentard una conductividad nula a bajas temperaturas,
pero pueden llegar a ser débilmente conductores a temperatura ambiente, esto debido a que el ancho
de su banda prohibida no es muy elevado. Conforme la temperatura aumenta, algunos electrones de
valencia adquieren una energia térmica mayor que Eq, y pueden pasar hacia la banda de conduccion.
En ese momento, se les considera electrones libres en el sentido de que pueden moverse bajo la
influencia de cualquier campo aplicado desde el exterior. De esta manera el material que antes se
consideraba un aislante pasa a ser un material conductor por esta caracteristica entre los dos estados

electronicos que posee el material se le considera un semiconductor [18, 19].

Los semiconductores extrinsecos son aquellos a los cuales se les ha introducido un elemento
contaminante, llamado impureza, por lo general de los grupos Il o V de la tabla periddica, los
cuales producen un cambio brusco en las propiedades de conduccion del material al cual fue
agregado, llevando a cabo una disminucion de la resistividad del semiconductor extrinseco. La razon
para que suceda tal cosa es que el material contaminante es del tipo Il (Boro: B, Aluminio: Al,
Galio: Ga o Indio: In) y los atomos de dicho material completan solamente 3 enlaces
covalentes, quedando un enlace covalente incompleto, que puede ser completado por un
electron de un orbital vecino de un atomo de silicio con una pequefia aportacion de energia del
entorno. Al llegar a suceder esto se genera una ausencia en el orbital abandonado, la cual se le llama
hueco. De esta manera, al impurificar el material con alguno de estos materiales, Ilamados
aceptores, se lleva a cabo la aparicion de un hueco por cada uno de los atomos de impureza
introducido en el cristal, lo cual lleva a la generacion de un material denominado tipo p, como se
muestra en la figura 3. En cambio, si el material que es introducido como impureza es del grupo V
(Fosforo: P, Arseénico: As o Antimonio: Sbh), entonces tenemos un electron sobrante débilmente
ligado, el cual puede llegar a pasar a la banda de conduccion y dando como resultado un material del

tipo n, como se muestra en la figura 4 [19].
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1.3 Propiedades Opticas de los Semiconductores

En la figura 5 se muestra el espectro electromagnético. El ojo humano puede detectar la luz
con longitudes de onda aproximadamente entre 0.4 pum a 0.7 pum, lo que Se conoce coOmo espectro
visible. Las mediciones Opticas usan la porcién que comprende desde el ultravioleta hasta el
infrarrojo cercano basadas en los parametros de longitud de onda (1) y energia (E o ho). La relacion

entre la longitud de onda y la energia del foton resultante est4 dada por [20]:

1.24 Ec. 1
7\‘ —_

" ho

donde ho es la energia del foton en eV y la longitud de onda (A) esta dada en um.

ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

T | I
. |
RAYOS X ULTRA! I RADIO
RAYOS | payOs | INFRARROJO | CA- RADAR | ONDA
CosMI-|- aniva comosg LaRGos | VIO | Lo | LaRGA
A | !
1
LONGITUD  'xu 100XU S0 e~ - oMM 1CM 10
DE ONDA s Soro s e
e 3 ~~ ~
st o =~ -~
oo , ESPECTRO VISIBLE ; S
( -
7 7 7 17 af
ULTRA- Z E 2 ama- 12 INFRA/'
VIOLET& £/ VIOLETA DA VERDE ZRILLO | Z ROJO 2 'R0J0
v ’ 7
7 ’ ’ > ol .
v 4 7
7 . { L 7
7 A 7
/4000R Z 50008 7 ook 70004 _4_
N2 v —

Figura 5.- Espectro electromagnético.
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1.3.1 Absorcion optica en los semiconductores

En un semiconductor, los electrones se encuentran en dos bandas de energia, como se
muestra en la figura 6, llamadas bandas de valencia y conduccidn, de la interaccion de particulas de
carga entre estas dos bandas puede resultar la emision o absorcion de radiacion electromagnética
[21].

anda de Cundul:l:lun {BC)

7//27//?/“;/?/?/?;/////%

Figura 6.- Diagrama de bandas de un semiconductor.

Cuando un semiconductor es iluminado, los electrones son absorbidos para crear un par
electron-hueco. Un par electron-hueco se genera cuando un electron pasa de un estado en reposo a
un estado de excitacion. La interaccion entre un foton y un electrén permite la generacion de tres
procesos en un semiconductor, los cuales son la absorcion, la emision espontanea y la emision

estimulada de un fotdn, como se muestra en la figura 7 [20, 22]
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Figura 7.- (a) Absorcion, (b) Emision espontanea y (c) Emision estimulada.
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Absorcion. Al hacer incidir luz sobre un semiconductor, si la energia incidente es mayor a la
energia de la banda prohibida (Eg) del material, el foton es absorbido y su energia es transferida a un
electron de la banda de valencia, excitandolo hacia la banda de conduccion y generando un par
electron hueco, como se observa en la figura 7a. Si la energia del foton es menor que la energia Eq
del semiconductor, el fotén no es absorbido ya que el material es transparente para longitudes de
onda més grandes que:

3 = 1€ Ec. 2
Eg
donde A es la longitud de onda de la luz incidente, h es la constante de Planck, c es la velocidad de la

luz en el vacio y Eg es la energia de la banda prohibida del material semiconductor [22, 23].

Para poder calcular la cantidad de luz que es absorbida por un material, primero necesitamos
saber la profundidad de penetracion de un fotén en dicho material, es decir la distancia a la cual el
foton es absorbido, la cual podemos determinar mediante [22, 23]:

Ec. 3

donde x; es la profundidad de penetracion del foton y a es el coeficiente de absorcion del material.

Para conocer la cantidad de luz absorbida por el material se usa la ley de Lambert [21]:
I =lpexp(—ax;) Ec.4
donde Io es la intensidad inicial, x; es la distancia de penetracion y a es el coeficiente de absorcion.

Emision espontanea. Una vez ocurrida la absorcion, el estado excitado del atomo es
inestable. Después de un corto tiempo y sin ningin estimulo externo, ocurre una transicion
espontanea de la banda de conduccion a la banda de valencia, como se observa en la figura 7b. Estas
transiciones pueden ser radiativas o no radiativas. Para semiconductores directos las transiciones
radiativas son, usualmente, dominantes, emitiendo fotones con fases y direcciones estadisticamente
distribuidas. La razon de emision espontanea es proporcional a la densidad de estados y a la

probabilidad de ocupacion [20, 24].
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Emision estimulada. La emisién estimulada es el proceso inverso a la absorcién, cuando un
foton con energia E afecta a un electron mientras esta en su estado excitado (banda de conduccion),
el atomo puede ser estimulado para llevar a cabo una transicion a la banda de valencia, como se
muestra en la figura 7c. Aqui los fotones son creados viajando con la misma orientacion de la fase y
direccion de propagacion de la onda excitadora. La radiacion estimulada es monocromatica debido a
que cada foton tiene, precisamente, una energia E y es coherente debido a que todos los fotones
emitidos estan en fase. Las razones de transicion son controladas por la densidad de fotones y las

densidades de ocupacion de los niveles de energia participantes [20, 24].
1.4 Procesos Luminiscentes

Una emisién luminiscente se presenta cuando ocurre un proceso de recombinacion radiactivo v,

de acuerdo a la energia que provoca el decaimiento del electron, se clasifica en [25]:

e Fotoluminiscencia: Ocurre cuando un material es excitado con fotones (ya sea luz visible,

ultravioleta e infrarroja).

e Electroluminiscencia: Este ocurre cuando se excita un material por medio de un campo

eléctrico.

e Catodoluminiscencia: Ocurre cuando a un material se le aplica un bombardeo de electrones,

o un flujo de rayos catodicos.

e Radiolumiscencia: Este ocurre cuando se hace incidir en el material particulas de alta

energia (alfa, beta).

e Quimioluminiscencia: Ocurre cuando la energia que provoca la excitacion es derivada de

una reaccion quimica.
e Bioluminiscencia: Es cuando la reaccion quimica se produce en un organismo Vivo.
e Sonoluminiscencia: Es cuando el material se excita por medio de ultrasonido.

e Triboluminiscencia: Ocurre cuando al material se le aplica algun tipo de presion.
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e Incandescencia: Ocurre cuando un material se excita térmicamente.

e Termoluminiscencia: Es la remocion de los estados excitados por medio de una

estimulacion térmica.
e Magnetoluminiscencia: Ocurre cuando se le aplica un campo magnético al material.
1.5  ElOxido de Zinc

El Oxido de Zinc (ZnO) es un material que se ha estudiado mucho en los Gltimos afios
debido a sus propiedades Unicas para diferentes aplicaciones. Las propiedades por las que desperto
el interés en su estudio son que es un semiconductor Opticamente transparente en la region del
visible y en el infrarrojo cercano en el espectro electromagnético, sus propiedades piezoeléctricas y
piezo-oOpticas, las cuales lo convierten en un material muy atractivo para desarrollar dispositivos
aplicables en las areas de optoelectrénica, telecomunicaciones, comunicaciones mediante fibras
Opticas y areas de ondas acusticas [26]. Mas recientemente causé un gran interés por su aplicacion
en el area de dosimetria debido a su dureza a la radiacion de alta energia, su estabilidad ante la luz
ultra violeta (UV) y su baja toxicidad [27]. También, debido a su alto nivel de energia de banda
prohibida (Eg), el ZnO depositado como pelicula delgada se ha usado como capas de ventana en

celdas solares [28].
1.5.1 Estructura cristalina del ZnO

El Oxido de Zinc es un compuesto inorganico semiconductor que pertenece a la familia I1-
VI. A temperatura ambiente presenta regularmente una estructura tipo wurzita, que tiene una celda

unitaria hexagonal. En esta fase se forman enlaces tetragonales por la interconexion de dos

subestructuras de Zn2+ y 02_. El atomo de Zinc es rodeado por 4 atomos de Oxigeno y viceversa,
este acomodo es tipico de los enlaces covalentes sp®. El acoplamiento tetraédrico en este enlace da
lugar a una simetria polar a lo largo del eje hexagonal. Debido a la diferencia de las
electronegatividades del Zinc y del Oxigeno, con 1.65 y 3.44 respectivamente, se presenta una alta
ionicidad en los enlaces entre el Zn y el O. Este compuesto también puede presentar estructuras
cubica zincblenda y sal de roca. La estructura de zincblenda del ZnO se puede estabilizar solamente

por el crecimiento sobre sustratos cubicos y la estructura de la sal de roca (NaCl) solo se puede
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obtener a presiones relativamente altas.

La estructura hexagonal de la celda unitaria del ZnO pertenece a una de las 14 redes de
Bravais, en las cuales podemos agrupar todos los cristales existentes, figura 8. Esta celda unitaria
tiene parametros de red, a= 0.3296 y c= 0.52065 nm, con la razén de c/a=8/3=1.633 y pertenece al
grupo espacial P6smc. Una representacion de la estructura tipo wurtzita del ZnO se muestra en la
figura 9. Esta estructura estd compuesta de dos subredes interpretadas de empaquetamiento
compacto hexagonal (hcp), cada una de las cuales consiste de un tipo de atomo desplazado con
respecto a otro a lo largo del eje ¢ por la cantidad u=3/8=0.375 (en lo que seria la estructura wurtzita
ideal) en coordenadas fraccionales (u se define como la longitud del enlace paralelo al eje c, en
unidades de c). Cada una de las subredes esta constituida por 4 atomos por celda unitaria y cada uno
de los atomos de una clase (d&tomos del grupo Il) es rodeado por cuatro d&tomos de la otra clase

(grupo V1), o viceversa, que se coordinan en las esquinas de un tetraedro.

En un cristal real del ZnO, la estructura wurtzita se desvia del arreglo ideal, cambiando la
razén de la relacién entre ¢ y a o el valor de u. Existe una gran correlacién entre el cociente de c/a'y
el parametro u, siendo asi que cuando el cociente entre ¢ y a disminuye, el valor de u aumenta de tal
manera que la distancia de los enlaces tetraédricos sigan siendo casi constantes con una distorsion de
los angulos debido a las interacciones polares. Estas longitudes de enlace se dan mediante la

siguiente relacion:
U= (1/3)(a%c?) +va  Ec.5

Gracias a todas estas propiedades los cristales de ZnO son conocidos materiales
piezoeléctricos con un alto factor de acoplamiento electromecéanico y una baja constante dieléctrica.
Debido a estas propiedades piezoeléctricas se emplea para la fabricacion de transductores

ultrasonicos en las regiones de altas frecuencias.

26



cuUBICO
a=b=c
a_: G:?‘:mn

TETRAGONAL

a=b=zc
o= Ez'}r:m'

HEXAGONAL

a=b=zc
w=p=9°
y=120°

MONOCLINICO

azxbzc
o=y=90°
pel120°

TRICLINICO

azbeac
v fpeye90°

TRIGOMNAL
a=b=c P
oa=p=y=90°

Tipos de celdas:

P = Primitiva

| = Centrada en interior

F = Centrada en todas las caras
C = Centrada en dos caras

14 redes de Bravais

Figura 8.- Las 14 redes de Bravais en las cuales podemos agrupar todos los cristales existentes.

9 Oxigeno
() Zinc

Figura 9.- Estructura hexagonal tipo wurtzita de ZnO.

27



1.5.2 Defectos cristalinos en el Oxido de Zinc

Para que un cristal se considere perfecto, sus atomos deberian de estar fijos y ubicados en
posiciones bien definidas. Pero un cristal real posee imperfecciones que se asocian con las
desviaciones estructurales en su arreglo atdbmico a estas desviaciones se les denominan defectos.
Estos defectos desarrollan un papel importante sobre las propiedades eléctricas y optoelectrdnicas en
diferentes materiales semiconductores [15], como es el caso del ZnO. Estos defectos se pueden
clasificar en defectos puntuales y defectos lineales. En el ZnO se presentan defectos puntuales como
las vacancias e intersticios, a los cuales se les atribuyen sus propiedades semiconductoras [29]. Asi
como su propio nombre lo indica, los defectos puntuales se localizan en regiones aisladas del cristal
en el que se encuentran. El tamafio de estos defectos en tres dimensiones no supera una o varias
distancias interatomicas. Estos defectos pueden ser clasificados en Vacancias, Intersticiales,

Sustituciones, Antisitios y Par defecto Frenkel.

Como se ha mencionado, a las caracteristicas semiconductoras del ZnO se le relacionan con
Vacancias, en este caso de atomos de Oxigeno; y dtomos Intersticiales, atomos de Zinc para este
material [29]. Las Vacancias son la ausencia de un atomo A, mientras que los Intersticiales es
cuando un atomo A ocupa un sitio intersticial en el cristal. En la figura 10 podemos ver un ejemplo

de estos 2 tipos de defectos.

Los defectos puntuales se crean en la sintesis del material semiconductor, siendo gobernada
la formacion de ellos por la termodinamica y la cinética de crecimiento. También, para la formacion
de estos defectos es necesario que se gaste una cantidad de energia considerable, siendo esta energia
dependiente de la resistencia mecanica de los enlaces quimicos y es proporcional a la energia de
enlace del cristal. Usualmente, el proceso de sintesis del ZnO conduce a la formacién de un material
tipo n, esto debido al exceso de atomos de Zinc en la red. Esto es equivalente al exceso de vacancias
de atomos de Oxigeno. Gracias al exceso de atomos de Zinc, el ZnO es un material no

estequiométrico, haciendo que ambos defectos actien como donadores [30].
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Figura 10.- Ejemplo de los defectos puntuales que aparecen en el ZnO
1.5.3 Meétodos de depésito de peliculas delgadas de ZnO

El ZnO puede ser depositado mediante una gran variedad de técnicas como Sputtering,
Deposito por Laser Pulsado, Spray Pyrolysis, Depdsito por Vapor Quimico y Depdsito por Bafio
Quimico, entre otros. Al controlar las condiciones de depoésito de cada método, podemos modificar
las propiedades bésicas de las peliculas, su composicion, su fase cristalina, su morfologia,
orientacion, espesor y micro estructura, también siendo controlado por el método que es empleado
[26]. A continuacion se describen 2 de las técnicas mas usadas y la técnica utilizada para este

trabajo.
1.5.3.1 Deposito por Vapor Quimico

En esta técnica, el sustrato y la fuente estan separados por un reactor (cAmara de vacio) y las
especies quimicas se trasportan mediante un gas portador, de esta forma estas especies reaccionan

con el sustrato y producen el depdsito deseado.
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1.5.3.2 Sputtering

Esta técnica consiste en el bombardeo de una superficie con particulas energéticas, tales
como iones acelerados, con lo cual es posible causar la expulsion de atomos de la superficie de
dicho material; a este proceso se le conoce como Sputtering. Estos atomos pueden condensarse en
un sustrato para asi formar una pelicula delgada. En la gran mayoria de los casos, se usan iones
positivos de gases naturales pesados como argén para bombardear la superficie de un material. En
este proceso, los materiales de alto punto de fusion pueden ser usados tan facilmente como los de un
bajo punto de fusién; y, al emplear fuentes de RF o DC, la pulverizacion catddica de ambos
materiales se puede lograr; gracias a esto se pueden depositar tanto materiales metalicos como
materiales aislantes [26].

1.5.3.3 Deposito por Bafio Quimico (DBQ)

Esta técnica es la mas simple de todas pero no por ello ha dejado de Ilamar la atencién, esta
simplicidad es su principal atractivo ya que para llevarla a cabo no se necesitan equipos de alto
vacio, lo cual la convierte en la mas econdmica de todas. Otra de las ventajas que presenta es que

puede ser adaptada con suma facilidad para el deposito de peliculas en sustratos de gran area.

Gracias a todo esto, el método de DBQ es apropiado para la sintesis de peliculas delgadas de

materiales semiconductores en un laboratorio regular y con equipo estandar.
Algunas de las ventajas de este método son [30]:

1. La velocidad de deposito y el espesor de las peliculas puede ser controlado mediante la
variacion del pH, la temperatura, concentracion iénica.

2. Las temperaturas utilizadas para llevar a cabo el dep6sito son mucho mas bajas que las

utilizadas por otros métodos, permitiendo el uso de sustratos con punto de fusion

relativamente bajo y bajo punto de ebullicion media.

La estequiometria de los productos.

Se pueden introducir agentes dopantes con suma facilidad.

Se pueden producir capas en areas grandes, delgadas y con buena adherencia.

o a0 k~ w

Es un proceso de bajo costo, simple y reproducible.
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El DBQ se lleva a cabo mediante reacciones quimicas controladas, para asi poder obtener las
peliculas delgadas. El proceso mediante el cual se lleva a cabo esta técnica es de la siguiente forma:
Los sustratos se sumergen en una solucion alcalina que contiene iones calcogenuros, en donde
seguidamente se le afiade el ion metalico. También se le agrega un agente quelante con el fin de

controlar la velocidad de liberacion del ion metalico.

La forma en la que se logra el DBQ puede ser dividida en cuatro mecanismos basicos, los cuales
son [31]:

1. Deposito lon-lon: Este es considerado el méas simple de todos los mecanismos, consistiendo
en la condensacion de iones sobre la superficie del sustrato para lograr la formacién de la
pelicula.

2. Simple cluster (hidroxido): En este mecanismo la aglomeracion de particulas coloidales
que se preforman en la solucién, por reaccion homogénea, conduce a la absorcion de
peliculas en la superficie del sustrato.

3. Descomposicion de complejo ion-ion: Se considera la complicacion de un ion mediante
algun agente acomplejante, el cual al ser absorbido por el sustrato (directa o indirectamente a
través de un enlace de hidroxido) o en un deposito previo de pelicula, que ocurriera en la
misma reaccién, dando como resultado la formacién de una pelicula mediante el mecanismo
ion-ion, descomposicion de complejo.

4. Descomposicion de complejo cluster: Lo basico de este mecanismo es que la formacion de
la fase solida se llevara a cabo mediante una reaccion directamente con el anion libre,

formando un complejo intermedio del “ani6én formado”.

Los 2 primeros mecanismos involucran iones libres de sulfuros (u otros aniones), mientras que
los 2 ultimos estan basados en la ruptura de uniones carbono-calcégeno y no involucran la

formacion de calcogenuros libres.

Para lograr que el DBQ alcance la formacion de material solido, el bafio debe de estar
termodinamicamente inestable respecto a la precipitacion en fase solida que es formada por

sobresaturacion.
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Para lograr esto existen 2 caminos para llevar a cabo la formacion del material solido:

1. Una precipitacién homogeénea, la cual se lleva a cabo dentro del volumen de la solucidn.

2. Una precipitacion heterogénea, la cual se lleva a cabo en una superficie, ya sea en un sustrato

0 sobre la superficie del vaso de reaccion.

En este método de deposito existen varios pardmetros relevantes, pero se distinguen 4 que

caracterizan el desarrollo de las peliculas.

1.

Incubacion. Durante este tiempo se establecen los equilibrios quimicos de la mezcla que

recién se prepara.

Nucleacién. En este periodo, el sustrato, en el cual serd depositada la pelicula, es
cubierto por una capa de ndcleos del precipitado, los cuales por lo general son hidroxidos
del metal a depositar, siendo esta capa removida por una de iones. Conforme se
sobresatura la mezcla, la velocidad de formacion de los ndcleos aumenta, lo cual trae
como resultado un aumento de la velocidad de crecimiento de la pelicula. Al mismo

tiempo, podemos observar la formacién de particulas pequefias.

Crecimiento. Durante este tiempo, los iones presentes en la mezcla se depositan en la
capa primaria del sustrato formada en la Nucleacion; de este modo, se logra incrementar

finalmente el grosor de la pelicula.

Final. Durante esta fase, los iones metalicos en la solucién son agotados debido a la
formacion de la pelicula sobre el sustrato y a la del precipitado en forma de polvo fino
del material depositado. Ya el grosor de la pelicula no demuestra incremento y puede

Ilegar a presentarse desprendimiento de ésta del sustrato [32].

El crecimiento de las peliculas delgadas y sus espesores dependen de varios factores, tales

como: el tipo de sustrato, el pH, el tiempo de la reaccion, la temperatura de reaccion y el agente

acomplejante. Cada uno de estos factores influye desde la velocidad de reaccion y crecimiento hasta

la adherencia de la pelicula.
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El tipo de sustrato. La formacién de las peliculas puede tomar lugar solo bajo condiciones
determinadas, un ejemplo, cuando el sustrato tiene propiedades especiales, lo cual nos permite la
formacion de peliculas en una direccidn cristalina en especial. Desafortunadamente, el sustrato ideal
no existe, dada la aplicacion es necesario un sustrato especial para ella. El sustrato es solo un soporte
y no contribuye méas que a la adhesion superficial de la pelicula. En la practica, los sustratos tienen
una gran influencia en las propiedades de las peliculas depositadas sobre ellos [33].

pH. La velocidad de la reaccién y la velocidad de la descomposicion depende de la
sobresaturacion: entre mas baja sobresaturacion, mas baja formacion de MX (M: ion metalico, X:
ion calcogenuro). Si la concentracion de iones OH™ es alta en la solucion, la concentracion de iones
metalicos M sera mas baja y también la velocidad de la reaccién serd méas lenta. Por lo tanto, al
incrementar el pH de la solucion podemos hacer que la velocidad de formacion de MX sea mucho
menor. Por lo cual, at un cierto pH, podemos conseguir un producto de M* y X adecuado para la

formacion de peliculas delgadas [32].

Temperatura de la reaccion. Mediante la temperatura podemos controlar la disociacion del
complejo y del compuesto generador del anion. A mas altas temperaturas la disociacion es mucho
mayor, produciendo mas alta concentracion de iones M* y X, dando una velocidad de

descomposicion mas alta.

También, mediante la temperatura podemos controlar el espesor de las peliculas, incrementandolo o
decreciéndolo dependiendo de las condiciones en las cuales son preparadas. Asi, a bajos valores del
pH, la sobresaturacion es alta aun a baja temperatura; y se incrementa conforme se aumenta la
temperatura. Esto produce una mayor precipitacion, con lo cual se logran bajos espesores de las
peliculas [32].

Agente acomplejante. Para lograr un decrecimiento en la concentracion de iones metalicos
libres en la solucion, aumenta la concentracion de iones libres del agente acomplejante utilizado.
Con esto, se logra reducir la velocidad de reaccion y la precipitacion, generando un espesor mucho

mayor de la pelicula [32].
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1.6 Caracterizacion de peliculas delgadas

La medida de las propiedades de las peliculas delgadas es indispensable para el estudio de
las peliculas delgadas de materiales y dispositivos. La composicion quimica, estructura cristalina,
estructura oOptica, eléctrica y propiedades mecanicas deben ser consideradas en la evaluacion y
estudio de las peliculas delgadas. Esta caracterizacion permite ver la correlacién entre las
condiciones de crecimiento y las propiedades resultantes del método de fabricacion.

1.6.1 Caracteristicas Opticas

En este estudio nos limitaremos a analizar propiedades Opticas de las peliculas depositadas
como su reflexién, misma que se encuentra en correlacion con propiedades eléctricas y fisicas de los

materiales involucrados.
1.6.1.1 Reflectancia Difusa

La espectroscopia de reflectancia estudia la radiacion reflejada por una muestra, la cual
puede ser de 2 maneras, especular o difusa. Siendo la especular descrita por las leyes de Fresnel y
predomina cuando el material, sobre el que se realiza la reflexion, tiene valores bajos de los
coeficientes de absorcion para la longitud de onda incidente, cuando la penetracion de la radiacion
es muy pequefia en comparacion con la longitud de onda y cuando las dimensiones de la superficie

reflectante son mucho mayores que la longitud de onda.

La reflectancia difusa tiene lugar en todas las direcciones de la superficie como consecuencia
de los procesos de absorcion y dispersion; y predomina cuando los materiales de la superficie
reflectante son normalmente absorbentes a la longitud de onda incidente y cuando la penetracién de

la radiacion es grande en relacion a la longitud de onda.

La reflectancia difusa se lleva a cabo en todas las direcciones posibles de la superficie debida
a los fendmenos de absorcion y dispersién, figura 11, y predomina cuando los materiales de la
superficie reflectante son regularmente absorbentes a la longitud de onda incidente y cuando al

penetracion de la radiacion es grande en relacion a la longitud de onda.
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Figura 11.- Esquema donde se ilustra el fenémeno de reflectancia difusa.

Las medidas de reflectancia, en condiciones normales, contienen las dos componentes de la
reflexion. La componente especular contiene muy escasa informacién sobre la composicion, por lo
que la contribucion de ésta a las medidas se minimiza con la posicion del detector respecto a la
muestra, mientras que la componente difusa es la que aporta informacion atil acerca de la muestra,
por lo que la base de las medidas se realizan con esta técnica. La reflectancia difusa es explicada por
la teoria de Kubelka-Munk [34].

Esta teoria asume que la radiacion que incide en un medio dispersante sufre simultdneamente
un proceso de absorcion y dispersion, de forma que la radiacion reflejada puede describirse en
funcion de las constantes de absorcion k y de dispersion s. En el caso de muestras opacas y de
espesor infinito, la funcion Kubelka-Munk (K-M) se describe mediante:

(1 - Roo)2 k

fRx) =" s  Ec6

donde R, es la reflectancia absoluta de la muestra, que es la fraccidn de radiacion que es reflejada.
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En un andlisis cuantitativo, la ecuacion puede escribirse en funcion de la concentracion del

analito absorbente (c) como: siendo a la absortividad molar:

Ry AR’k _ac EC
2R S S
En la practica, en vez de usar la reflectancia absoluta R., se utiliza la reflectancia relativa R,
que es la relacion entre las intensidades de luz reflejadas por la muestra y por un estandar. El
estandar es un material estable, con una elevada reflectancia absoluta y relativamente constante en el
UV-visible (200-790 nm), tal como el teflon, sulfato de bario, 6xido de magnesio o placas de

alumina de alta pureza.
Rescribiendo la ecuacion de K-M en términos de la reflectancia relativa se obtiene:

f(R ) (1 _ ROO)Z ac Ec. 8
®77 2Ry S
Asi, para aquellas muestras que siguen esta relacion, un grafico de f(R) en funcién de la
concentracion es una linea recta con una pendiente a/s. Sin embargo, si la matriz presenta absorcion
o si el analito tiene bandas de absorcion intensas, la reflectancia difusa de las muestras no cumple la

ecuacion de K-M vy el gréfico de f(R) frente a la concentracion no es lineal.

Se acepta que la ecuacion de K-M, como la ley de Beer, es una ecuacion limite que solo
puede aplicarse a las bandas de baja intensidad; o sea, cuando el producto de la absortividad por la
concentracion es bajo. Este supuesto se cumple en UV-vis, pero, como no puede aislarse la
absorcién de analito de la matriz (que frecuentemente absorbe fuertemente a la misma longitud de

onda que el analito), se producen desviaciones de la ecuacion.

Desde el punto de vista practico, una alternativa muy utilizada es la aplicacion de una

relacion entre concentracion y la reflectancia relativa analoga a la ley de Beer:

1 ac Ec. 9
= log— + logRestandar = ?

] g Restandar
Rmuestra Rmuestra
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Para la radiacion monocromatica el 1ogRqstandar€S COnstante y la ecuacion puede escribirse

como.
A = log% = a,C EC 10

donde A es la absorbancia aparente, R la reflectancia relativa, ¢ la concentracion y a' una constante
de proporcionalidad. Aunque esta expresion no tiene las bases teodricas de la ecuacion de K-M,
proporciona resultados muy satisfactorios en las condiciones usadas en muchas aplicaciones de la

espectrofotometria por reflectancia difusa.

La absorbancia de la radiacion de UV-vis sigue la ley de Beer y, por tanto, las medidas de la

transmision pueden utilizarse con fines cuantitativos. Asi, se puede definir la absorbancia como:

[

A =log—
5T, Ec. 11

donde Iy es la intensidad de energia incidente e | la intensidad de la radiacion detectada después de

pasar a través de la muestra.

Sin embargo, de manera analoga a la que sucede en las regiones del visible y del infrarrojo,
se puede producir desviaciones del cumplimiento de la ley por causas tales como cambios en los
enlaces por puente de hidrogeno, complejacion o procesos quimicos. Cuando se analizan muestras
solidas por transmision, no puede asumirse directamente que cualquier sistema siga la ley de Beer,
ya que, por el efecto de la dispersidn, parte de la radiacion puede sufrir reflectancia difusa y, en este
caso, log 1/T no representa la atenuacién de la radiacion por absorcion. Desde un punto de vista
practico, para realizar analisis mediante medidas de transmisién se procede del mismo modo que en
reflectancia, es decir, utilizando una A aparente. De todos modos, la instrumentacion utilizada en
este tipo de medidas esta disefiada para minimizar los efectos de la dispersion de la radiacion y, por
tanto, la sefial analitica depende fundamentalmente de la absorbancia de la muestra. La medida de
los so6lidos por transmision presenta como principales ventajas respecto a las medidas por
reflectancia que tiene mayor sensibilidad y homogeneidad espectral, debido a que, para registrar el
espectro, se utiliza una porcion mayor de muestra, pero tiene como principal inconveniente que
componentes muy sensibles a la radiacion (termosensibles) pueden ser afectados por la gran

cantidad de energia que atraviesa la muestra. Una variacion de esta metodologia son las medidas por
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transflectancia, En este caso se mide la transmitancia después de que la radiacion haya atravesado
dos veces la muestra, la segunda después de que un reflector colocado al lado de la muestra

provoque que el haz de luz pase una segunda vez por la misma antes de llegar al detector [34].
1.6.2 Caracteristicas estructurales rayos-X

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) contienen informacion sobre la composicién y
faces cristalograficas del material, tamafio de grano, tension de red, fronteras de grano, entre otras.
Esta técnica nos permite un estudio morfolégico estructural de muestras policristalinas y
monocristalinas basado en un experimento de difraccion, en el que un haz de rayos X incide sobre
un solido cristalino, obteniéndose un conjunto de haces difractados producto de las interacciones.
Esto nos proporciona un patron de difraccion. Este patron de difraccion estd relacionado con la
distribucion de los atomos y su estructura cristalina (celda cristalina, familia de planos cristalinos).
La estructura cristalina se encuentra haciendo una comparacion de las posiciones de los picos de las

bandas del patron de difraccion y sus intensidades con alguna referencia.

pd
(gl
o

Figura 12.-Difraccion de Rayos-X en un cristal.

Cuando los rayos X alcanzan la superficie de un cristal a un angulo 0 (dngulo incidente),
una parte de estos son dispersados por la primera interface de atomos. La porcion que no es
dispersada penetra en la segunda capa de atomos del material, donde ocurrird lo mismo vy asi
sucesivamente en cada capa de atomos del material, como se ve en la figura 12. Por lo tanto, cuando
un haz llega a un cristal, se dispersara en todas direcciones dentro de él y por distribucion regular de

atomos habra una interferencia constructiva o destructiva de estas ondas dispersadas. Bragg
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propuso que los atomos en un cristal forman familias de planos paralelos, teniendo cada una
separacion d. Una condicion necesaria para el fendmeno de interferencia es que la longitud de onda
del rayo incidente, sea aproximadamente igual a la separacion entre los planos cristalinos (A<2d);

estas condiciones son mostradas en la figura 12.

Entonces, la interferencia constructiva solo tendra lugar cuando la diferencia de camino entre
los rayos incidentes y el dispersado difiera exactamente en un nimero entero, n, de longitudes de

onda A. De la figura obtenemos tenemos:
AB + BC =nA\
AB =BC =dsin6
2dsin® = n\ Ec.12

La ecuacion anterior es conocida como la Ley de Bragg, nos permite calcular las distancias
entre las familias de planos atomicos, d, que conforman la red cuando se conoce de antemano el
angulo de incidencia y la longitud de onda. Los angulos de incidencia que no cumplan con la
ecuacion anterior tendran una interferencia destructiva. Para una estructura hexagonal, la distancia

entre planos en fusion de los indices de Miller y el parametro de red estaran dadas por [35]:

ac

Y,
(R +hk+ ) 4 12a2) F 5 H
donde a es el parametro de red y h, Kk, | son los indices de Miller del plano cristalografico que esta

difractando.

1.7 Aplicaciones de las peliculas delgadas de ZnO

Aunque en un principio las peliculas delgadas fueron utilizadas con fines decorativos por los
artistas del siglo XVII, actualmente es una ciencia o rama de la ciencia con aplicaciones practicas,
principalmente en las industrias tecnologicas, dejando asi de ser puramente decorativas, debidas a su
gran aplicacion en diferentes ramas industriales [36]. Las peliculas delgadas tienen muchas
aplicaciones en diferentes areas de la ciencia, pero ninguna las ha explotado mas que la electrénica

en sus diferentes ramas, se puede decir que el gran avance en los circuitos integrados se ha llevado a
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cabo gracias a las peliculas delgadas, ademéas de que en microelectronica se usan como contactos,
conductores, resistencias, capacitores. Otra aplicacion que tienen en la industria Optica, es como
recubrimiento de lentes como capas anti-reflejantes y como proteccién contra ralladuras. En la
industria automotriz son muy usadas las peliculas metélicas, como recubrimientos protectores de

metales, depositadas mediante corrientes eléctricas logrando asi un “cromado” del material.

En las herramientas metélicas para aumentar su dureza se les aplica peliculas delgadas
ceramicas. En las botellas de vidrio se usan como recubrimiento una o mas peliculas delgadas. Esto
con el fin de evitar ralladuras, la abrasion y aumentar la lubricidad, es decir, la facilidad con la que

las botellas se deslizan unas con otras [37].

En el caso de las peliculas de ZnO esto no ha quedado atrés, ddndosele una gran aplicacion
en una variedad de dispositivos, tales como sensores de gas, celdas solares, detectores de radiacion

UV, electrodos transparentes y sobre todo en transistores de peliculas delgadas.
1.7.1 Transistores de Efecto de Campo (FET)

En la busqueda de una forma de controlar la corriente en el interior de un sélido mediante un
triodo de estado sélido fue extendida por Lilienfeld. EI concepto basico de este dispositivo y en el
cual se basan los transistores modernos de efecto de campo consiste en la induccion de cambios en
la carga libre de un conductor, mediante la modificacion del potencial de otro conductor cercano.
Esta carga modulada inducida puede dar como resultado una corriente modulada en el primer
semiconductor. Para lograr que el dispositivo de efecto de campo logre proporcionar una aplicacion,
es necesario cumplir con dos condiciones; la primera de ellas es la cantidad de carga que puede
inducirse en el canal conductor ya que debe ser una fraccion grande de la carga libre que se presenta
normalmente en el canal y la segunda es que dicha carga inducida debe ser moévil. Mediante la
primera de estas condiciones se impide que el triodo de efecto de campo esté formado de un par de
placas metalicas paraleles. En lugar de ello, es necesario utilizar materiales con una menor densidad

de cargas libres, es decir, semiconductores [38].

La velocidad vy las dimensiones del dispositivo se controlan por geometrias definidas

mediante litografia. Una consideracion importante en la fabricacion de estos dispositivos es el
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proceso de aislamiento de la compuerta con respecto al flujo de corriente del canal. Dependiendo en

la forma en que se efectué este aislamiento nos conducird a dispositivos diferentes.

Los FET pueden ser clasificados en tres familias, dependiendo de como fue formado el
capacitor de compuerta. EI IGFET o FET de compuerta aislada se forma cuando el aislamiento de la
compuerta se consigue mediante un aislante entre la compuerta y el material activo, el JFET o FET
de union se logra mediante la utilizacion de uniones p-n en polarizacion inversa para asi lograr el
aislamiento y los MESFET o metal-semiconductor FET, en los cuales la compuerta forma una

barrera Shottky con el semiconductor.
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Capitulo 2

Procedimiento Experimental

2.1  Sintesis del complejo de Zn(en);SO,

Para la obtencion del complejo se procedid a mezclar una solucién de etilendiamina
(C2HgN,) con una solucién de Sulfato de Zinc Hepta-Hidratado (ZnS0O,4.7H,0). La reaccion que se

llevo a cabo es la siguiente:
ZnS04.7H,0 + CoHgNy— [Zn (C2HgN2)3] SO4

Para esto, se procedid a disolver 3.4507 g de (ZnSO,4.7H,0) en 40 ml de agua deionizada, que fue
mezclada con 2.6 ml de etilendiamina y se disolvieron en 40 ml de agua deionizada. Una vez
realizada la mezcla se puso en agitacion constante durante 15 minutos, donde, de un color blanco, la
solucion se tornd transparente. Pasado el tiempo de agitacion, la solucion se colocd en un bafio de
agua a 60°C para evaporar lentamente, hasta obtener un volumen de 15 ml. Una vez obtenido dicho
volumen la solucion muestra cristales y se coloca en un bafio de agua con hielo para asi tener una
mayor cristalizacion. Posteriormente, se filtran los cristales y se lavan con 2 ml de etanol frio y se

secan al vacio durante las siguientes 3 horas.
2.2  Sintesis de las peliculas y polvo de ZnS
La reaccién que se llevo a cabo para obtener las peliculas de ZnS fue la siguiente:
Zn(en)3SO4+CS(NH,),tNaOH—ZnS

Para llevar a cabo esta reaccion se procedié a mezclar una solucion del complejo de
Zn(en)3S0Oy, con una solucion de CS(NH>), y una solucién de Na(OH), a una temperatura de 60 °C
con agitacion constante, a la cual se le introdujeron 4 sustratos de vidrio de diferente tamafio. EI pH
de la reaccion es de 13. Después de 3 horas transcurridas, la solucién se pone turbia de un color
blanco; y después de 9 horas de reaccion se procedid a sacar los sustratos ya con pelicula depositada
y enjuagar el exceso. El sobrenadante se centrifugd y el precipitado fue filtrado. El polvo que se
filtré se seco en vacio durante 3 horas. El polvo resultante del secado fue de un color blanco. A este

se le procedio a homogenizar mediante el uso de un mortero. En la figura 13 se muestra el arreglo
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experimental que se utiliz6 para la sintesis de las peliculas y polvo de ZnS.
2.3  Sintesis de las peliculas de ZnO

Para la obtencion de las peliculas de ZnO, las peliculas de ZnS se colocaron en un crisol y se
sometieron a un tratamiento térmico de 400°C durante 6 horas, en el caso de las depositadas en
vidrio y 900°C durante 24 horas a las depositadas sobre sustratos de silicio, en atmosfera de aire
para asi favorecer a su oxidacion. En la figura 14 podemos ver el horno usado para dicho

tratamiento.
2.4  Fabricacion de pastillas de ZnS

Para la fabricacion de las pastillas de ZnS se pes6 0.06 g del polvo ya homogenizado y se
colocé en un molde para fabricar pastillas. Para fabricar la pastilla se utilizé una prensa hidraulica, a

una presion de 0.5 ton durante 3 min.
2.5  Sintesis de pastillas de ZnO

Para la sintesis de las pastillas de ZnO, las pastillas ZnS fueron colocadas en un crisol y se
sometieron a un tratamiento térmico 900°C durante 24 h, en atmdsfera de aire para asi favorecer su

oxidacion. En la figura 14 podemos ver el horno usado para dicho tratamiento.
2.6 Caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion empleadas en las peliculas y pastillas de ZnO obtenidos

fueron las siguientes:

Luminiscencia térmicamente estimulada (TL). En la figura 15 podemos observar el equipo
utilizado para la caracterizacion de TL de las pastillas obtenidas, que es marca RIS@ TL/OSL

modelo TL-DA-20 equipado con una fuente de radiacién Beta de “°Sr.

Microscopia electronica de barrido (MEB). Las imagenes de microscopia del material fueron

obtenidos usando un microscopio electronico de barrido marca JEOL 5300.

Perfilometria. El espesor de las peliculas fue obtenido mediante un equipo marca Sloan A

subsidiaria de Veeco Instruments Inc, modelo Dektak3 ST surface profiler.
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Reflectancia Difusa. Las mediciones de reflectancia difusa se llevaron a cabo con un equipo marca
Varian modelo Cary 300 Scan UV-Visible Spectrophotometer.

Figura 13.- Arreglo experimental para la sintesis de peliculas y polvo de ZnS.
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Figura 14.- Horno utilizado para el tratamiento térmico tanto de peliculas como de pastillas.

Figura 15.- Equipo utilizado para la caracterizacion termoluminiscente.
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Capitulo 3

Resultados y Discusiones

3.1  Caracterizacion morfologica superficial (SEM)

En la figura 16 se muestra la imagen de SEM de las peliculas de ZnO: a) depositadas sobre el
sustrato de Silicio, después de darles el tratamiento térmico de 900°C durante 24 horas, y b) sobre
sustrato de vidrio con un tratamiento térmico de 400°C durante 6 horas, en las peliculas de 1
depdsito podemos observar que se tiene una superficie uniforme y suave en las depositadas sobre
silicio, mientras que en las depositadas sobre vidrio se logra ver una superficie granulada pero
uniforme. En las peliculas de 2 depositos, figura 17, se puede observar una fracturacion de la

pelicula y la formacién de granos mas grandes y, en algunos casos, cumulos del material.

Estas imagenes, figura 16 y 17, nos dan una idea de que, al ser crecidas en un sustrato
cristalino con una orientacion preferencial, las peliculas tienen una mejor adherencia y una
homogeneidad mucho mayor que al ser crecidas sobre un sustrato amorfo, como es el caso de los
sustratos de vidrio. Esto se puede observar en las peliculas de 1 y 2 depositadas sobre vidrio y
guedan areas donde no se crece la pelicula, estas areas se notan mucho mas en las peliculas de 2
depdsitos, mostrando fracturas que se generan en ella. También, podemos observar que el tamafio de
particula es mucho menor a 1 micrémetro, gracias a esto podemos decir que se tiene un material

nanoestructurado.
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Figura 16.- Iméagenes de SEM de peliculas de peliculas de ZnO de un depdsito a) sobre sustratos de

silicio y, b) sobre sustrato de vidrio. La barra de escala es de 2um.
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Figura 17.- Imagenes de SEM de peliculas de peliculas de ZnO de dos depositos a) sobre sustratos

de silicio y, b) sobre sustrato de vidrio. La barra de escala es de 2um.
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3.2  Caracterizacion Mediante Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

En la figura 18 podemos observar la imagen resultante de EDS de una pelicula de ZnS
tratada a 900°C durante 24h. Las sefiales que se aparecen son las correspondientes al Oxigeno y
Zinc. Este andlisis demuestra que la pelicula de ZnS se transforma en ZnO al ser sometida a
tratamiento térmico bajo estas condiciones de temperatura y tiempo. También nos demuestra que no

se deposito ningln otro tipo de material.

Realtime: 129.7
Livetime: 100.0

5.000
R-Ray Energy (KeV)

Figura 18.- Imagen resultante de EDS de una pelicula de ZnO depositada sobre Silicio
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3.3 Caracterizacion Optica de las peliculas

Una de las caracteristicas mas buscada en las peliculas delgadas es su transparencia, ya que
de ella dependen muchas de sus potenciales aplicaciones. En la figura 19 podemos observar las
curvas de absorbancia, para las peliculas de 1 deposito, obtenidas mediante el método de
reflectancia difusa. En ellas se puede observar que tienen una transparencia desde los 450 a los 800
nm superior al 90%, lo cual las hace aptas para aplicaciones en la electrénica transparente y en la
figura 20 podemos observar las curvas de absorbancia que se obtuvieron para las peliculas de 2
depdsitos, en donde se presenta una transparencia superior al 90% en el intervalo que comprende de
los 500 a los 800 nm. Esto nos indica que a pesar de tener un mayor espesor, su transparencia sigue

siendo adecuada para aplicaciones optoelectrénicas.

Con estos datos conocidos se les calcul6 la brecha indirectamente a estas peliculas, mediante
la derivada de la absorbancia; y convirtiendo las longitudes de onda a energia, con lo cual, para las
peliculas de 1 deposito, se obtuvo un valor promedio de 3.35 eV y, para las peliculas de 2 depositos,
el valor encontrado fue de 3.37 eV. Estos valores se pueden relacionar con el valor obtenido de
transmitancia, como se muestra en la tabla 2. Por otro lado, para las peliculas depositadas en silicio

se obtuvo una brecha promedio de 3.42 eV.

Numero de depdsitos | Eq (eV) | Transmitancia (%6)

1 3.35 95.46

2 3.37 934

Tabla 1.- Relacion entre la brecha, la Transmitancia y el nUmero de depdsito
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Figura 19.- Comportamiento de Transmitancia promedio para las peliculas de
ZnO depositadas sobre sustratos de vidrio de 1 depositos.
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Figura 20.- Comportamiento de Transmitancia promedio para las peliculas de
ZnO depositadas sobre sustratos de vidrio de 2 depositos.
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3.4 Obtencion del espesor

Una vez obtenida la morfologia de las peliculas y las propiedades oOpticas, se procedié a
conocer el espesor de dichas peliculas, lo cual se realizé mediante perfilometria. En la figura 21 se
muestran las graficas resultantes de esta medicion, donde lo primero que se nota es que son muy
irregulares. Esto se le puede atribuir a la rugosidad de las peliculas, como se puede ver en las
imagenes de SEM. Al ser demasiado granuladas, esto provoca que la aguja salte demasiado, por lo
cual se tuvo que buscar un promedio para encontrar el espesor de las peliculas. El espesor obtenido
para peliculas de 1 depdsito fue de 0.163um vy, para las peliculas de 2 depositos, un espesor de
0.353um. Esto indica que tenemos peliculas muy delgadas, lo cual era lo buscado en este trabajo. Ya
con estos datos y relacionandolos con los resultados de las mediciones Opticas podemos encontrar
una relacién entre la brecha, la transparencia de las peliculas y el espesor. Conforme aumentamos el
espesor de las peliculas, disminuimos su transparencia y, por ende, aumentamos el valor de su
brecha, como se puede ver en la tabla 3. También se puede notar que la relacion entre el primer
depdsito y el segundo no es exactamente el doble como seria esperado, esto se le puede atribuir que,
al realizar el primer deposito sobre el sustrato de vidrio, el ZnO no tenia una base; que le permitiera
adherirse con mayor facilidad al sustrato, mientras que al realizar el segundo depoésito y al contar
con una base donde adherirse, se logra una mayor cantidad de material depositado, por lo que esa

segunda capa tiene un espesor diferente a la primera.

Numero de depdsitos | E4(eV) | Transmitancia (%) | Espesor (um)

1 3.35 95.46 0.163

2 3.37 93.4 0.353

Tabla 2.- Relacion entre la brecha, la Transmitancia, el namero de depdsitos y el espesor.

52



Altura (um)

Altura (um)

1.2
LO—:
0.8
0.6
0.4
0.2

0.0

—— 2 Depositos

0 200 400

\ \ \ \ \
600 800 1000 1200 1400 1600

Longitud (um)

0.40
0.35 |
0.30 -
0.25 |
0.20 -
0.15 -
0.10 |
0.05 -
0.00 -

—— 1 Deposito

L oan

\
0 200 400

I I I I I
600 800 1000 1200 1400 1600
Longitud (um)

Figura 21.- Graficas del espesor de las peliculas de ZnO.
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3.5  Caracterizacion estructural mediante Difraccion de Rayos X (DRX)

Las figura 22 muestra el patrén de difraccion de rayos X de una pelicula de ZnS depositada
sobre vidrio mediante dos inmersiones, y posteriormente tratada térmicamente a 400°C durante 6 h.
Las lineas verticales muestran el patron de difraccion de rayos X del ZnO, zincite. Se puede
observar que todas las sefiales presentes en el patrén de difraccion de la muestra coinciden con las
de la referencia de ZnO. Los anélisis de DRX demuestran que la pelicula de ZnS se transforma en

ZnO al ser sometida a tratamiento térmico bajo estas condiciones de temperatura y tiempo.

T~ rr 1T~ r~—rr—rTrr—T1r 17T TTT1rr 1T 771 71
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (grados)

Figura 22.- Difractograma de rayos X de una pelicula delgada de ZnO de dos depdsitos sobre

Vidrio. Las lineas verticales muestran el patrén de difraccion de ZnO, Zincite, JCPDS #36-1451
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3.6  Caracterizacion Termoluminiscente (TL)

A las pastillas fabricadas con el precipitado de las reacciones se les realizd una
caracterizacion termoluminiscente. En la figura 23 podemos observar la respuesta de la pastilla a las
diferentes dosis aplicadas. La curva de las pastillas estd compuesta por 2 picos, el primero de ellos a
una temperatura aproximada de 100 °C y, el segundo, a una temperatura aproximada a 325 °C, lo
cual lo convierte en un pico apto para dosimetria. Cabe notar que este material es apto para altas
dosis. En la figura 24 podemos ver su TL integrado, donde se muestra que es lineal hasta una dosis
de 1000 Gy y despues de esa dosis la curva se hace supra lineal. En las curvas de desvanecimiento
isotérmico, figura 25, se puede observar que el pico que estd a menor temperatura decae
rapidamente, mientras que el segundo pico se mantiene méas estable. En la figura 26 se muestra la
TLI vs el tiempo, donde se nota mejor que a las primeras horas decae muy rapido la sefial. Como el
pico mas apto para TL es el de mayor temperatura, se le separd de la curva total y al analizarlo se
puede ver que hay muy pequefias variaciones en su desvanecimiento isotérmico, figura 27, lo cual se
nota en su TLI donde se ve que decae muy lentamente, figura 28, aunque al igual que en el de la
curva total, no logra estabilizarse. Las Ultimas mediciones que se les realizaron a las pastillas fueron
las de reusabilidad, donde se le aplicaron 20 ciclos sucesivos de irradiacion y lectura a una dosis de
100 Gy. Como se puede ver en la figura 29, hay poca variacion de la respuesta de TL de la pastilla y
parece que llega a una estabilidad, pero al ver su TLI se ve que no alcanza dicha estabilidad, figura
30. Gracias a todos estos resultados podemos decir que este material es apto para dosis altas y que su

ciclo de vida es largo, aunque no es muy estable en su parte de guardar la informacién.
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Figura 23.- Evolucion de las curvas de brillo con la dosis.
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Figura 24.- TLI vs Dosis de una pastilla de ZnO.
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Figura 26.- TLI vs Tiempo (h) de la pastilla de ZnO.
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Figura 27.- Desvanecimiento isotérmico de la sefial de la sefial de TL en el rango de
temperatura de 200-400°C.
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Figura 28.- TLI vs Tiempo (h) de la pastilla de ZnO en el rango de temperatura de
200-400°C.
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Figura 30.- TLI en ciclos sucesivos de irradiacion - lectura de TL de pastillas de ZnO a una dosis de
100Gy.
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3.7 Caracterizacion Electrénica

Para definir sus aplicaciones, a las peliculas se les realizé una caracterizacion electronica,
para asi obtener sus pardmetros de resistencia, ya que al ser muy conductivas se les puede dar una
aplicacion muy diferente a la que le podria dar a peliculas altamente resistivas. En la figura 31
podemos ver la curva de corriente-voltaje (I-V) de las peliculas de 2 depdsitos sobre sustratos de
silicio, donde se puede ver que se tiene una corriente muy baja. Esto nos dice que las peliculas
tienen una alta resistencia. Aplicando la ley de Ohm y sacando un promedio, tenemos una resistencia
de 1.40x10™ Q, con lo cual tenemos una corriente promedio de 5.35x10™ A. En el caso de las
peliculas depositadas sobre vidrio, el valor de la corriente promedio fue de 6.71x10™ Ay la
resistencia promedio fue de 3.54x10™ Q. En la figura 32 podemos observar la grafica resultante de

las mediciones de I-V de las peliculas depositadas sobre vidrio.
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Figura 31.- Gréfica de I-V para pelicula de ZnO de 2 dep0sitos sobre silicio.
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Figura 32.- Grafica de I-V para pelicula de ZnO de 2 depdsitos sobre vidrio.
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3.8 Caracterizacion de Transistores

Uno de los objetivos de este trabajo fue el de lograr la obtencién de un dispositivo
electronico, especificamente un transistor, debido a sus grandes aplicaciones en la industria de las
pantallas. En la figura 33 se muestra el esquema de un Transistor de Efecto de Campo Metal-Oxido-
Semiconductor (MOSFET) a base de una pelicula delgada de ZnO fabricada por el método de bafio
Quimico. El transistor consiste de un substrato de Silicio de baja resistividad (5-8 Q*cm), una
delgada capa de SiO, que funciona como dieléctrico de compuerta, la pelicula de ZnO como canal
activo tipo n y, finalmente, dos contactos metalicos de oro que funcionan como terminales de fuente
y drenaje; por el lado posterior del Silicio se deposita, ademas, una delgada pelicula de oro para

generar la compuerta.

i —
A N —
SiO2

Si tipo-n

Figura 33.- Esquema de un transistor MOSFET de pelicula delgada de ZnO por el método
CBD.

En la figura 34 podemos ver la familia de curvas de I-V de unos transistores fabricados con
las peliculas depositadas para este trabajo, donde se puede observar bien el efecto de campo
caracteristico de un Transistor de Efecto de Campo (FET por sus siglas en ingles). En este caso se
tienen corrientes de saturacién del orden de picoamperes (10 A). Aunque son corrientes muy
pequefias, lo importante en este trabajo era el lograr el efecto de campo y comprobar que si se
pueden fabricar transistores con las peliculas depositadas por este método. Para un trabajo posterior,

se planea optimizar la estructura del transistor y obtener mejores corrientes de canal. En la figura
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33a podemos notar que las curvas no tienen ruido de fondo, mientras que en la figura 33b, en las
curvas del transistor fabricado se puede observar un ruido de fondo, aunque este ruido en las curvas
no afecta el comportamiento de transistor y se sigue obteniendo el efecto de campo buscado. Ese
ruido que se nota puede deberse a factores relacionados con la rugosidad y el espesor de las
peliculas, asi como a su morfologia.

2.00E-011

0.00E+000 H

—— Drainl(1)
—— Drainl(2)
—— Drainl(3)
—— Drainl(4)
—— Drainl(5)

-2.00E-011 +

-4.00E-011

Corriente (A)

-6.00E-011

-8.00E-011 +

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Voltage (V)
1.50E-011

1.00E-011 +
5.00E-012
0.00E+000 —

-5.00E-012

—— Draini(1)
—— Drainl(2)
—— Drainl(3)
—— Draini(4)
—— Drainl(5)

-1.00E-011
-1.50E-011 +

-2.00E-011 +

Corriente (A)

-2.50E-011 +
-3.00E-011 +
-3.50E-011 +

-4.00E-011

-4.50E-011 ] — T T T T T T T T
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Voltage (V)

Figura 34.- Familia de curvas de |-V para un transistor de pelicula de ZnO.
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Capitulo 4

Conclusiones

Se obtuvieron peliculas delgadas de ZnO sobre sustratos de vidrio y silicio, por tratamiento

térmico de peliculas delgadas de ZnS sintetizadas por el método de DBQ.

Se obtuvo ZnO en forma de polvo, por tratamiento térmico de polvo de ZnS sintetizado por
el método de DBQ

La termoluminiscencia del polvo de ZnO sintetizado se incrementa con la dosis sin mostrar
saturacion en el rango de dosis estudiado (0.025-6.4 kGy). Asi como una estructura de las
curvas de brillo més sencilla que la reportada en trabajos previos. EI ZnO sintetizado muestra

propiedades interesantes para su potencial uso en dosimetria termoluminiscente.

Obtener peliculas delgadas de ZnO depositadas sobre Si de mayor espesor, con el fin de

fabricar un transistor de pelicula delgada (TFT) con corrientes de canal mayores.

Realizar un estudio sobre al influencia de los tratamientos térmicos en la conductividad de la

pelicula.

Llevar a cabo la optimizacion del TFT fabricado, modificando la estructura del dispositivo

propuesto.

Llevar a cabo la fabricacion de Varistores con el polvo de ZnO obtenido.
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Capitulo 5

Perspectivas y Recomendaciones

Obtener peliculas delgadas de ZnO depositadas sobre Si de mayor espesor, con el fin de

fabricar un transistor de pelicula delgada (TFT) con corrientes de canal mayores.

Realizar un estudio sobre al influencia de los tratamientos térmicos en la conductividad de la

pelicula.

Llevar a cabo la optimizacion del TFT fabricado, modificando la estructura del dispositivo

propuesto.

Llevar a cabo la fabricacion de Varistores con el polvo de ZnO obtenido.

65



Referencias
[1] Tiburcio Silver A., superficies y vacio, 1, 87-91 (1989)

[2] R. Tugerman, O. Gershevitz, O. Palchik, M. Deutsh, B. M. Ocko, A. Gedanken y C.N. Sukenik,
Crystal Growth & Design. Vol. 4, No. 1, (2004)169-175

[3] J Nanopart Res (2011) 13:2205-2212

[4] N R Aghamalyan, I A Gambaryan, E Kh Goulanian, R K Hovsepyan, R B Kostanyan, S |
Petrosyan, E S Vardanyan y A F Zerrouk, Semicond. Sci. Technol. 18, (2003) 525-529

[5] Gang Xiong, U. Pal, and J. Garcia Serrano, Journal of Applied Physics 101 (2007), 024317.

[6] J. W. P. Hsu, D. R. Tallant, R. L. Simpson, N. A. Missert, and R. G. Copeland, Applied Physics
Letters 88 (2006), 252103.

[7]1 A. J. J. Bos, Nuclear Instruments and methods in Physics Research B 184 (2001), 3 -28.

[8] C. Cruz-Vazquez, R. Bernal, S.E. Burruel-Ibarra, H. Grijalva-Monteverde, M. Barboza-Flores,
Optical Materials 27 (2005), 1235-1239

[9] C. Coskun, D. C. Look, G. C. Farlow, y J. R. Sizelove, Semiconductor Science Technology 19
(2004), 752 — 754

[10] D. De Muer, y W. Maenhout-van der Vorst, Physica 39 (1968), 123.

[11] V. A. Nikitenko, K. E. Tarkpea, I. V. Pykanov, S. G. Stoyukhin. Journal of Applied
Spectroscopy 68 (2001), 502

[12] R. Navamathavan, Chi Kyu Choi, Eun-Jeong Yang, Jae-Hong Lim, Dae-Kue Hwang, Seong-Ju
Park, Fabrication and characterizations of ZnO thin film transistors prepared by using radio

frequency magnetron sputtering, Solid-State Electronics 52 (2008) 813-816

[13] Fabrication and Comparison of ZnO Thin Film Transistors with Various Gate Insulators,
George Cramer, NNIN REU 2006 Research Accomplishments

66



[14] M. PEITEADO, Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 44 [2] 77-87 (2005)
[15] P. P.V., A.F. Jojlov, Fisica del Estado Sélido, MIR, México, 1987
[16] R. Serway, C. Moses, C. Moyer, Fisica Moderna, THOMSON, México, 2006

[17] U. Ozgiir, Ya. I. Alivov, C. Liu, A. Teke, M. A. Reshchikov, S. Dogan, V. Avrutin, S.-J. Cho,
and H. Morkog, JOURNAL OF APPLIED PHYSICS 98, 041301(2005)

[18] Armando Gregorio Rojas Hernandez. “Aplicaciones de peliculas delgadas dopadas con

erbio”, Tesis de Licenciatura Universidad Autonoma de Puebla, 1996

[19] Pedro Gomez Vilda. “Fundamentos fisicos de la informatica”, Universidad Politécnica de

Madrid, 2000

[20] Rosa Elvia Lopez Estopier. “Estudio de Efecto del Nitrégeno en la fotoluminiscencia de
peliculas de SRO depositadas por LPCVD”, Tesis de Maestria INAOE, 2005

[21] S. M. Sze, “Physics of Semiconductor Devices”, John Wiley &Sons, 1981

[22] Dainet Berman Mendoza. “Sensor de Radiacion de Silicio y SRO con eficiencia mejorada en el
UV?”, Tesis de Doctorado INAO, 2005

[23] S. Donati, “Photodetectors: Devices, circuits and applications”, Prentice hall, (1999).

[24] Bahaa E. A. Saleh and Malvin Carl Teich, “Fundamentals of Photonics”, John Wiley & Sons,
Inc., 1991

[25] Ming-Fu Li, “Modern semiconductor quantum physics”, world scientific publishing, 1994

[26] Temistocles Mendivil Reynoso, Fabricacion de transistores FET a base de una pelicula delgada

de Oxido de Zinc, Tesis de Maestria en Ciencias (Fisica), Universidad de Sonora, 2010

[27] C. Cruz-Vazquez, R. Bernal, S.E. Burruel-lbarra, H. Grijalva-Monteverde, M. Barboza-Flores,
Thermoluminescence properties of new ZnO nanophosphors exposed to beta irradiation, Optical
Materials, Vol. 27, Issue 7, Pages 1235-1239, 2005.

67



[28] Klaus Ellmer, Andreas Klein and Bernd Rech, Transparent Conductive Zinc Oxide Basics and
Applications in Thin Film Solar Cells, Springer Series in Materials Science, Volume 104, 2008

[29] M. Ali YIdOrOm, Aytumg Ates, Infruence of films thickness and structure on the photo-
response of ZnO films, Optical Communications, 283, 1370-1377, 2010

[30] Silvia Elena Burruel Ibarra, Sintesis de Nuevos Fésforos de ZnO y ZnO:Cu y su
Caracterizacion Termoluminiscente, Optica y Estructural, Tesis de Doctorado en Ciencia de

Materiales, Universidad de Sonora, 2009
[31] Gary Hodes, Chemical Solution Deposition of Semiconductor Films, Marcel Dekker, Inc., 2003

[32] Silvia Elena Burruel Ibarra, Nuevo Método de Deposito por Bafio Quimico para la Sintesis de
Peliculas Delgadas de ZnS y el Estudio de sus Propiedades Opticas y Estructurales, Tesis de

Licenciatura en Quimico Bidlogo, Universidad de Sonora, 2002

[33] Leon I. Maissel, Reinhard Glang, Handbook of Thin Film Technology, McGraw-Hill, 1970.

[34] Carlos Eduardo Rodriguez Garcia, Estudio de las propiedades Luminiscentes del SrTiO,: Eu™ :
Tesis Maestria en Ciencias (Fisica de Materiales), Centro de Investigacién Cientifica y de Educacion

Superior de Ensenada, 2007.
[35] B.D. Cullity, Elements of X-rays diffraction, Addison-Wesley Publishing.

[36] J.E. Greene, Transitioning from the art to the science of the thin films: 1964-2003, Journal of
Vacuum Science & Technology A, Vol.21, S71-S73, 2003

[37] Lilia Martinez Pérez, Fabricacion y caracterizacion optica, estructural y eléctrica de peliculas
delgadas de Oxidos de Estafio, Circonio y Zinc, Tesis de Doctorado en Tecnologia Avanzada,

Instituto Politécnico Nacional, 2005

[38] Hemenway, Henry & Caulton. Fisica Electrénica. Ed. Limusa, México 1980.

68





