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Resumen

Mediante el método de deposicién fotoquimica, se depositaron capas de un
complejo metalico B-dicetonato de Zn sobre sustratos de Si (100). Para ello se
utilizo la técnica de spin- coating, que consiste en la dispension de soluciones del
complejo, sobre el sustrato que se encuentra sobre un dispensador rotatorio que gira
a 1500 rpm. Las que posteriormente fueron irradiadas bajo luz UV para generar la
pelicula del 6xido metélico respectivo.

El objetivo de este trabajo es la deposicion de multiples capas de ZnO sobre
sustratos de Si (100) y estudiar su comportamiento fotoeléctrico. Los depodsitos
obtenidos por esta metodologia, fueron caracterizadas en su composicion mediante
técnicas superficiales de analisis, tales como espectroscopia Foto-electrénica de
rayos X (XPS) y en su morfologia por microscopia de fuerza atémica (AFM).
Finalmente se estudiaron las propiedades fotoconductoras de las peliculas

depositadas.
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I. Introduccion

En los ultimos afios ha despertado un gran interés desarrollar métodos de
deposicion de materiales nanoestructurados a bajas temperaturas, principalmente
por que involucran un menor gasto energético en el proceso y por que los
parametros involucrados son de facil manipulacion y no requieren de medidas
extremas.

En este sentido, la deposicion de peliculas delgadas de O&xidos metélicos
semiconductores y materiales ceramicos en soluciones acuosas a bajas
temperaturas (25 — 100C°) se han diversificado agrupandolos en cuatro categorias
basado en la distincidon de la solucidon quimica utilizada: [1] los métodos de Chemical
bath deposition (CBD), selective ion layer adsorption and reaction (SILAR), liquid
phase deposition (LPD) y las técnicas de electroless deposition (ED).

Por otro lado las técnicas de sol-gel a baja temperatura han sido ampliamente
utilizadas en la preparacion de materiales amorfos y policristalinos [2], y el éxito de
esta tecnologia ha permitido su uso en gran numero de estudios y aplicaciones
como por ejemplo en sensores, celdas solares y dispositivos optoelectronicos en

general [2].

Recientemente se han venido reportando algunas metodologias de deposicion
fotoquimica, técnicas que utilizan la radiacion UV como fuente de energia para la
preparacion de peliculas delgadas de 6xidos metalicos semiconductores, materiales
ceramicos, y sulfuros metalicos. Bajo condiciones de temperatura moderada,
sistemas de facil implementacion y manejo, con buen logro en la deposicion o en la
foto-deposicion de estos materiales. Es asi como se han desarrollado los métodos
de the photochemical deposition (PCD) que consiste en la inmersion de un
sustrato en una solucién acuosa que contiene sales del metal a depositar la que es
irradiada con luz UV, la pelicula depositada es el resultado de diversas reacciones
fotoquimicas que ocurren en la solucion. Asi por ejemplo se han depositado
peliculas delgadas de Cdse [3], PbS [4], ZnSe [5], (Bi, Sb)2S3[6], SnO[7], CuxS [8]
y CulnS;[9], por esta metodologia. Paralelamente una serie de investigadores ha
aplicado esta misma metodologia en la preparacién de peliculas delgadas de In;S3
[10], ZnS [11] y CdS [12-14].

El uso de este método ha permitido un buen control en la deposicién debido a los
ajustes en la iluminacion sobre la solucién. Otra de las ventajas es la utilizacion de

una gran variedad de sustratos (conductores y no conductores), y algunos
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parametros como la asistencia de una fuente sonicadora en la solucion que ayuda a

dirigir la reaccion y en consecuencia favorece la deposicion del film [13-14].

Otro método fotoquimico recientemente reportado es el llamado liquid phase
photodeposition (LPPD) que consiste en la utilizacién de complejos metalicos B-
dicetonados los que son disueltos en disolventes organicos, e irradiado a longitudes
de onda de 254 nm y 300 nm. Mediante esta técnica se han obtenido particulas
nanométricas o peliculas delgadas de Cu sobre sustratos de Si [15,16] y depdsitos
de haluros metalicos (Srcl, y SrF;) sobre los mismos sustratos [17]. Una de las
desventajas de este método, radica en la naturaleza de los precursores que limita
fuertemente la deposicion en este medio, ya que solo se ha reportado la deposicién
de haluros metalicos y particulas de algunos metales, no existiendo antecedentes
para la deposicion de 6xidos metalicos .

Los métodos de foto-deposicidén en fase sélida (Thin films) ha sido encabezada por
R.H. Hill y colaboradores [18-19]. Este método conocido como Photochemical
Metal organic deposition (PMOD) consiste en el deposito de una pelicula amorfa
de un complejo metélico u organometalico sobre una superficie, mediante la técnica
de spin-coating, la que es fotolizada, provocando la perdida de los ligandos desde el
sustrato y generando la deposicién del metal o el oxido metalico dependiendo de las
condiciones ambientales de reaccion. Por medio de esta metodologia se han logrado
depositar una gran variedad de metales u éxidos con disefios litograficos de 2-50
um (fotolitografica).

En nuestro pais también se han aplicado los métodos de fotodeposicion en fase
solida o PMOD en la preparacién de peliculas delgadas tales como Pd/Ni, [20].
NiCoOx [21], NiO [22]. y CuO[23] . Recientemente se ha utilizado esta técnica en
la deposicion de peliculas delgadas de é6xidos metalicos semiconductores como
SnOx, [24]. In,O3 [25] ¥y ZnO [26]. Para su aplicacion como microsensores en la
deteccion de CO.

El presente proyecto pretende aplicar el método de deposicion para la preparacion
de peliculas delgadas de ZnO vy paralelamente estudiar sus propiedades Opticas

como materiales fotoconductores.



2. Fotoconductores.

Los fotoconductores normalmente son semiconductores que presentan
fotoconductibilidad es decir son materiales que cambian su resistencia eléctrica
debido a la absorcién de fotones, mientras mayor sea la intensidad de luz incidente,
menor sera su resistencia eléctrica ejemplos de fotoconductores son las
Fotorresistencias (LDR) y Fotodiodos. Aunque este fendmeno fue descubrié hace
mas de 100 anos por W. Smith sigue atrayendo la atenciéon de los investigadores,
sobre todo en vista de su cada vez mayor area de aplicaciones. Por otra parte, la
evolucion en la investigaciéon de materiales en los ultimos cuatro decenios ha
mejorado nuestra comprension de este fendmeno lo que ha dado lugar en ultima
instancia, al desarrollo de materiales altamente fotosensibles. Existe
fotorresistencias que responden a determinadas longitudes de onda, es decir la
variacion de resistencia eléctrica serd maxima para una determinada longitud de
onda, esta longitud de onda depende del material con el que fue fabricado el
fotoconductor y debera ser indicado por su fabricante, las LDR se utilizan para
detectar niveles de luz ambiente, también se utiliza en robdtica para el seguimiento
de luces o linternas ademas de las fotorresistencias existen otros dispositivos
fotoconductores, muy utilizados en electronica y que son los ya mencionados
fotodiodos. Los fotodiodos son diodos de union PN cuyas caracteristicas eléctricas
dependen de la cantidad de luz que incide sobre la unién, un fotodiodo presenta una
construccion analoga a un LED necesita de una ventana transparente a la luz por la
cual, ingresen los rayos de luz e incidan en la uniéon PN. Los fotodiodos se utilizan
para control de iluminacién y brillo, en control remoto por infrarrojos, para monitorear
llamas de gas, en enfoque automaticos y control de exposicion de camaras, en
combinacién con fuentes de luz, se pueden utilizar para medir distancias, espesor,
como detectores de proximidad y presencia. Los sensores de color se emplean en
procesos de control de calidad y para inspeccion, al agruparlos se pueden crear
dispositivos que pueden reconocer formas, manipulacién de papeles (fotocopiadoras
e impresoras) etc. En términos simples, los materiales fotoconductores se pueden
clasificar en tres grupos dependiendo de su longitud de onda de la capacidad de
respuesta (tabla 1).



Tabla 1

Tipos de fotoconductores Longitud de onda Materiales
1 Para deteccion de radiacion ultravioleta A= 300-400nm Zn0O, ZnS, etc.
2 Para deteccion de radiacion visible A= 400-800nm CdS, CdSe, Si etc.
3 Para deteccién de radiacion infrarroja A= 800-600 nm PbS, PbSe, InSb, GeAu etc.

El ZnO como material electrénico:

El 6xido de zinc, es un material semiconductor y fotoconductor con una amplia
gama de aplicaciones tales como ondas acusticas de superficie (SAW), dispositivos
de ultrasonidos, sensores de gas, diodos laser y diodos emisores de luz. La mayoria
de ZnO presenta caracteristicas del tipo n, (energia de band gap de 3,2 eV) incluso
en ausencia de dopaje intencional. El dopaje tipo n-es posible por la introduccién de
aluminio o también utilizando indio, el Dopaje tipo p - Es dificil de conseguir y es en
la actualidad una activa area de investigacién, con el arsénico como el principal
candidato dopante, este material se utiliza en la fabricacién de celdas solares y
pantallas de cristal liquido. Las peliculas delgadas de ZnO han sido depositadas por
una variedad de técnicas tales como spray pyrolysis [27-28], Chemicals vapor
deposition (CVD) [29-30], sol-gel [31-32], sputtering [33-34], chemical spray [35], y
pulsed laser deposition (PLD) [36].




HIPOTESIS DE TRABAJO:

Se ha demostrado que complejos B- dicetonatos son precursores adecuados para la
formacion de depédsitos nanoestructurados o peliculas delgadas de 6xidos metélicos

bajo irradiacién UV.

Los aspectos originales del presente trabajo proponen el uso de complejos -
dicetonatos de Zn (ll) como complejos precursores en la formacion de peliculas

delgadas de ZnO y su potencial aplicaciéon como material fotoconductor.

La hipdtesis en la cual descansa esta propuesta es:

1. Complejos B- dicetonatos de Zn(ll) son fotoquimicamente activos o fotoreactivos
de modo que cuando son irradiados en atmdsfera de oxigeno, liberan eficientemente
los ligandos depositando el metal en estado de pelicula delgada dando a lugar la

formacién de oxido metalico respectivo, segun la siguiente ecuacion general:

hv 02

v

ML, M +nL >  MxOy

Donde: M= Zn L= ligando - dicetona (Bis-(1-fenil-1,3-butanodionato))

2. Las peliculas fotodepositadas por esta metodologia muestran propiedades

fotoconductoras.



OBJETIVOS:

Los objetivos propuestos en esta tesis son:

1. Realizar un monitoreo de la actividad fotoquimica de los complejos B-dicetonatos

de Zn con el fin de lograr la formacion de peliculas de éxidos metalicos respectivos.

2. Caracterizar y evaluar la calidad de las peliculas obtenidas por esta metodologia

tanto en su composicién como en su morfologia.

3. Evaluar sus propiedades fotoconductoras y relacionar los resultados de dichas

propiedades con las caracteristicas de las peliculas obtenidas
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Il. Metodologia:

1. Deposiciéon Fotoquimica de los 6xidos metalicos.

Para llevar a cabo la deposicion fotoquimica en pelicula delgada (en estado sdlido),
una solucion del complejo Bis-(1-fenil-1,3-butanodionato) de Zn(ll) en CHyCI, fue
dispensada sobre sustratos de Si (100) utilizando la técnica de spin-coating. El cual
consiste en depositar soluciones de los complejos sobre el sustrato ubicado en un
dispensador rotatorio que gira a 1500 rpm. El cual permite la formacion de una
pelicula sobre el sustrato. A continuacion las peliculas depositadas se ubicaron bajo
un sistema de lamparas UV de 254nm, para su fotodeposicion, en condiciones
ambientales (Fig.1).

Posteriormente una parte de los depdsitos obtenidos fueron horneados durante 2
horas en una mufla Lindberg / blue, tuber Furnance, modelo TF55030C a 750°C.

Precursor solution

' Spin Amorphous film
+ - MLn
si(lo0) I — H— B
1 2 3
Amorphous
metal film M Amorphous metal oxide film MxOy

)2

ﬂ,[]_'.[]
4 5

Fig.1. Pasos secuenciales del método deposicion fotoquimica en pelicula delgada.

2. Caracterizacion de las peliculas fotodepositadas.

Fundamentalmente, los depédsitos obtenidos por este método, fueron caracterizados
en su composicidn mediante técnicas superficiales de analisis tales como
Espectroscopia Foto-electrénica de Rayos X (XPS) utilizando XPS-Auger Perkin
Elmer Modelo PHI 1257, el cual incluye una camara de alto vacio (107 Pa), un
analizador y una fuente de rayos X. La energia de enlace (BE) fue calibrada usando
la posicion del carbono a 284.8 £ 0.1 eV.

El estudio morfologico de las peliculas fotodepositadas se realizé por Microscopia de
Fuerza Atémica (AFM). Nanoscope llla (Digital Instruments, Santa Barbara, CA) en
modo contacto.
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3. Evaluacion de las propiedades fotoconductoras.

En la evaluacion de las propiedades fotoconductoras de las peliculas obtenidas,
estas fueron excitadas con luz blanca mediante una ladmpara con fibra Oéptica,
modelo LF-150 y por otro lado fueron irradiadas con una lampara UV de 254-
312nm marca Vilber Lourmat modelo VL-6.MC. Se realizaron mediciones de
corriente en funcién del tiempo para cada una de las peliculas, para ello se utilizo un
multimetro digital modelo UT60E conectado a un ordenador. Las mediciones se
realizaron de la siguiente forma: las peliculas fueron irradiadas con luz blanca
durante 30 segundos, durante ese periodo se realizaron mediciones de corriente en
funcién del tiempo, posteriormente se desconecto la fuente de radiacion durante 30
segundos y se obtuvieron nuevamente los valores de corriente en funcién del tiempo
el proceso se continuo de esta forma hasta completar un tiempo total de 4 minutos.
Las placas que fueron irradiadas con luz UV también fueron estudiadas utilizando el
mismo procedimiento, pero fueron iluminadas durante un minuto, la fuente de
radiacion se desconecto durante igual periodo de tiempo hasta completar un tiempo
de 7 minutos.

Los datos registrados fueron graficados para estudiar el comportamiento
fotoeléctrico de las peliculas evaluadas.
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Ill. Analisis de Resultados

Caracterizacion de los depodsitos de ZnO
Analisis XPS

Para analizar la composicion superficial de las peliculas de ZnO, se utilizé la
espectroscopia Foto-electrénica de rayos X (XPS). La Fig.2 muestra un amplio
espectro de exploracion XPS de la pelicula de 200 eV a 1200 eV, es posible
observar en el espectro las contribuciones de C, O y Zn. Se observan sefales del C
tanto para las peliculas amorfas como para las peliculas tratadas térmicamente (Fig
3) esta sefal corresponde a los 286.4eV, para el caso del oxigeno se han
encontrado dos sefiales una a 532.31 eV (22.74%) y otra a 530.34 eV (77.26%)
esta ultima sefial puede atribuirse al oxigeno del ZnO para las peliculas amorfas. La
senal de oxigeno O 1s para las peliculas tratadas a 750 °C aparece una unica sefal
a 531.76 eV (100%) correspondiente a oxigeno asociado a la formacion de ZnO.

Para el Zinc se encuentra una clara sefal a 1020.39 eV para las peliculas amorfas,
en el caso de las peliculas tratadas térmicamente se observa la misma senal a
1019.6 eV que se puede atribuir a la formacion de ZnO segun los reportes de

trabajos similares [37].
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Fig.2 Espectro XPS de una pelicula amorfa de ZnO fotodepositada sobre un sustrato de Si (100).
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Fig.3. Espectro XPS de una pelicula de ZnO fotodepositada y luego tratada térmicamente a 750 °C. Sobre
Si(100)

Observacion morfolégica de las peliculas fotodepositadas de ZnO

La morfologia de las peliculas delgadas de ZnO, fue revelada mediante AFM
(microscopia de fuerza atdmica) (Fig.4). En el caso de las peliculas fotodepositadas
amorfas, se observé cierto grado de rugosidad con valores de Rms de 14.6.nm y un
Rmax de 237.6 nm en toda la superficie depdsito. Cuando estos depdsitos fueron
sometidos a un tratamiento térmico (a 750°C) se observé una disminucion de la
rugosidad con valores de Rms de 5.32 nm y un Rnyax de 50.8 nm. Esta disminucion
puede atribuirse a que los subproductos generados en la descomposicién del
complejo precursor en la fotolisis son parcialmente eliminados en el tratamiento

térmico aplicado.
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Fig.4 AFM de una pelicula de ZnO (10x10 pm) (a) Fotodepositada sin tratamiento térmico y (b) Fotodepositada y

horneada a 750°C.
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Evaluaciéon de las propiedades fotoconductoras de las peliculas delgadas de
ZnO.

Para determinar las propiedades fotoconductoras de las peliculas delgadas de ZnO
se determin6 el cambio en la corriente eléctrica al irradiar los depdsitos obtenidos
con una lampara de luz blanca y también con una lampara UV de 254 y de 312 nm.
Las peliculas se encontraban provistas de conecciones eléctricas dirigidas a un
multimetro digital conectado a un computador. Para cada una de ellas se grafico la

corriente en funcion del tiempo como se muestra en la Fig. 5

27

hv hv hv
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Fig.5 Grafico de corriente en funcion del tiempo para sustrato de Si (100) irradiado con luz visible

La Fig.5 muestra la grafica de la corriente en funcion del tiempo para el sustrato de
Silicio(100), en ella se observa que dicho sustrato presenta propiedades
fotoconductoras, puesto que al ser irradiado con luz blanca disminuye su resistencia
eléctrica lo que se traduce en un aumento de la corriente eléctrica que circula por él.
Durante los 30s que permanece sin ser irradiado, se registra una corriente 21+ 0,5
WA luego al incidir la radiacion sobre su superficie, la corriente aumenta notoriamente

hasta alcanzar un valor maximo promedio de 25.0 + 1.5 pA.

16



En la Fig.6a se aprecia el comportamiento de las peliculas amorfas las cuales
presentan notorias propiedades fotoconductoras, estas peliculas también fueron
irradiadas con luz blanca. La grafica muestra la corriente eléctrica en funcién del
tiempo para dicha pelicula, se puede observar que la corriente eléctrica inicial es
mayor que la registrada en el sustrato, esta corriente corresponde a 106 + 1.0 pA
mientras que el valor maximo corresponde a 110 = 1.5 YA, estas peliculas presentan

mejores propiedades fotoconductoras que el sustrato.

113 320
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Fig.6 Grafico de corriente en funcién del tiempo para (a) las peliculas amorfas y (b) para las peliculas tratadas
térmicamente las que fueron irradiadas con luz blanca a intervalos de 30 seg.

Por otro lado las peliculas que fueron tratadas térmicamente presentan una corriente
eléctrica inicial de 212 yA que es mucho mas alta que la registrada en el sustrato y
en las peliculas amorfas. La Fig.6b muestra la grafica de la corriente eléctrica en
funcién del tiempo para las peliculas con tratamiento térmico, donde se puede
observar claramente que presenta mejores propiedades fotoconductoras en
comparacién con las peliculas amorfas, la corriente eléctrica varia desde los 212 +
0.5 pA a 282 £ 0.3 pA cuando es irradiada con luz blanca. Por otro lado es posible
observar la estabilidad en corriente eléctrica de las peliculas tratadas pues presenta

variaciones minimas.

17



El siguiente paso fue estudiar el comportamiento fotoeléctrico tanto del sustrato
como el de las peliculas obtenidas, al ser irradiadas con lamparas UV de 254 y 312
nm. Los resultados de respuesta en corriente bajo irradiacion UV no fueron
satisfactorios produciéndose fluctuaciones significativas en la corriente eléctrica que
circula por el depdsito. En general para el sustrato y para las peliculas de ZnO
amorfas se observdé que no se logra mantener una corriente eléctrica estable a lo
largo del tiempo, tampoco se pueden distinguir claramente las regiones en donde la
pelicula fue iluminada y en cual no. En otras palabras no se observa propiedades
fotoconductoras del sustrato y de las peliculas amorfas cuando son sometidas a
irradiacion UV a 254 y 312 nm.

Por otra parte para las peliculas que fueron tratadas térmicamente e irradiadas con
luz UV, presentan notorias propiedades fotoconductoras tal como se puede observar
en la Fig.7.No se observan grandes diferencias entre los depdsitos que fueron
irradiados a una longitud de onda de 254nm y las que fueron irradiadas a 312nm, las
que registraron una corriente inicial de 49.8 + 0.3 YA y una corriente maxima
promedio 54.1 £ 0.1 pA bajo iluminacion.

Es posible apreciar que la pelicula iluminada a bajo irradiacion UV mantiene una
corriente eléctrica mas estable a lo largo del tiempo. A diferencia de las peliculas
irradiadas con luz blanca, las peliculas iluminadas con luz UV necesitan un tiempo
de respuesta mayor, es por ello que la fuente luminica se conecta y desconecta
cada 60s, con respecto a las peliculas irradiadas con luz blanca, en la cual se utilizd
intervalos de tiempo de 30s. Las propiedades fotoconductoras éptimas se presentan
en las peliculas tratadas térmicamente iluminadas con luz blanca.

Este mejor desempefio en las peliculas de ZnO tratadas térmicamente en
comparacion con las peliculas amorfas, se puede atribuir a un mejor logro en la
formacion del 6xido, es decir el tratamiento térmico aplicado a una pelicula amorfa
fotodepositada contribuye a la formacion del ZnO de modo estequiometrico, de
acuerdo a los resultados obtenidos por XPS.

Por otro lado como las peliculas amorfas poseen subproductos 6 impurezas en la
fotolisis, limitan el area irradiada y dificultan el paso de corriente eléctrica, lo que

traduce a que estos depdsitos no tengan una respuesta fotoeléctrica.
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Fig.7. Grafico de la corriente en funcion del tiempo para la pelicula de ZnO tratada térmicamente irradiada con
luz UV de (a) 254nm y (b) de 312 nm
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IV. Conclusiones

En base a los resultados en esta tesis, se puede concluir lo siguiente:

1. La eleccion de los complejos - dicetonatos de Zn(ll) como precursores para ser
usados en este método fotoquimico ha sido el adecuado ya que se obtuvieron

peliculas delgadas que presentan una alta fotoconductibilidad en el espectro visible.

2. Aunque se pudo demostrar que la fotolisis de los complejos en estado de sdlido
genera peliculas de ZnO, se requiere de un tratamiento térmico controlado de las
peliculas después de la fotélisis, para favorecer aun mas la formacién de oxido ya

que presento un mejor desempefio fotoeléctrico que sus analogos amorfos.

3. De acuerdo con los antecedentes, esta metodologia puede ser un potencial

método de fabricacion de materiales electréonicos fotoconductores.
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