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Resumen de la tesis que presenta Ivonne Julieta Silva Contreras como requisito parcial
para la obtención del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Evaluación de las propiedades eléctricas de recubrimientos ultradelgados
de ZnO en función de distintos tratamientos térmicos

Resumen aprobado por:

Dr. Oscar Edel Contreras López

Director de tesis

En los últimos años ha habido un gran interés en el ZnO, a causa de sus perspec-
tivas en aplicaciones electrónicas, principalmente para su aplicación en dispositivos
electrónicos con circuitos integrados más rápidos y pequeños. Esto ha ocasionado que
los métodos de fabricación convencionales vayan alcanzando su límite, por lo que se
buscan métodos innovadores para obtener ZnO con un alto control de espesor y alta
calidad para cubrir la demanda actual. Debido a ello, se propuso la evaluación eléctri-
ca de recubrimientos ultradelgados de ZnO, crecidos por el método depósito por capa
atómica, sobre superficies dieléctricas sometidos a tratamientos térmicos a distintas
temperaturas en atmósfera de aire para promover su cristalinidad. Las mediciones
eléctricas de los recubrimientos se realizaron primero por dos puntas a temperatu-
ra ambiente, observándose un comportamiento óhmico en todas las películas y una
tendencia progresiva en el valor de resistencia eléctrica con la temperatura de recoci-
do. Por otro lado, las mediciones de resistividad y número de portadores de carga se
realizaron por el método de Van der Pauw con efecto Hall y por la espectroscopía de
impedancia, donde se observó una disminución de la conductividad del ZnO en función
de la temperatura del recocido a causa de la disminución del número de portadores
por m3, y de la movilidad de electrones. Por su parte, se efectuaron caracterizaciones
de estructura cristalina por medio de difracción de rayos-X, donde se determinó que la
estructura cristalina de todos los recubrimientos es hexagonal tipo wurtzita. Además,
cálculos de tamaño de grano muestran un aumento de su tamaño cuando se les so-
mete a los recocidos y a su vez se ve reflejado en el aumento de la rugosidad de las
películas, las cuales fueron medidas a partir de micrografías obtenidas por microscopía
de fuerza atómica. Finalmente, se sugiere que los recubrimientos de ZnO bajo estas
condiciones de síntesis sean aplicados para la fabricación de sensores de hidrógeno.

Palabras clave: ZnO películas delgadas, tratamientos térmicos, ALD, propiea-
des eléctricas
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Abstract of the thesis presented by Ivonne Julieta Silva Contreras as a partial require-
ment to obtain the Master of Science degree in Nanosciences.

Evaluation of the electrical properties of ultrathin ZnO coatings as a
function of different heat treatments

Abstract approved by:

Dr. Oscar Edel Contreras López

Thesis Director

There has been significant interest in ZnO in recent years because of its prospects
in electronic applications, mainly for its application in electronic devices with faster
and smaller integrated circuits. This has caused conventional manufacturing methods
to reach their limit, so innovative methods are being sought to obtain ZnO with high
thickness control and high quality to meet current demand. Due to this, the electrical
evaluation of ultrathin ZnO coatings, grown by the atomic layer deposition method,
on dielectric surfaces subjected to heat treatments at different temperatures in an air
atmosphere to promote their crystallinity was proposed. The electrical measurements
of the coatings were carried out first by two points at room temperature, observing an
ohmic behaviour in all the films and a progressive trend in the electrical resistance va-
lue with the annealing temperature. On the other hand, the resistivity measurements
and the number of charge carriers were carried out by the Van der Pauw method with
Hall effect and impedance spectroscopy, where a decrease in the conductivity of ZnO
was observed as a function of the annealing temperature, caused by the decrease in
the number of carriers per m3, and the mobility of electrons. Meanwhile, characteri-
zations of the crystalline structure were carried out using X-ray diffraction, where it
was determined that the crystalline structure of all the coatings is hexagonal wurtzite
type. In addition, grain size calculations show an increase in size when subjected to
annealing and are reflected in the increase in the roughness of the films, which were
measured from micrographs obtained by atomic force microscopy. Finally, it is sug-
gested that ZnO coatings under these synthesis conditions be applied to manufacture
hydrogen sensors.

Keywords: ZnO thin films, heat treatments, electrical properties
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Capítulo 1. Introducción

El ZnO no es un material nuevo en el campo de los semiconductores, sus estudios

se remontan hasta Bunn (1935) con los primeros estudios de su estructura cristalina.

Por otra parte, el crecimiento del ZnO por depósito químico por vapor (CVD) se realizó

por primera vez por Galli and Coker (1970).

En los últimos años ha habido un gran interés en el ZnO, a causa de sus pers-

pectivas en aplicaciones electrónicas, esto debido a algunas de sus propiedades que

incluyen su amplio ancho de banda prohibida (3.37 eV) y su alta energía de unión del

excitón (60 meV) ambas a 300 K. A su vez, tiene otras propiedades adicionales que lo

hacen preferible sobre otros materiales de banda ancha: su fácil síntesis, su estabili-

dad química/térmica y su facilidad de grabado en químico, que brinda una oportunidad

para la fabricación de dispositivos de pequeño tamaño con ZnO (Huang et al. (2018)).

El ZnO al ser un semiconductor del grupo II-VI, tipicamente forma estructuras crista-

linas tipo wurtzita hexagonal o blenda cúbica de zinc donde cada anión está rodeado

por cuatro cationes, cuyos enlaces residen en el límite entre covalentes e inónicos.

Otra tercer estructura puede formarse, conocida como sal de roca tipo NaCl, sin em-

bargo, solo puede obtenerse a presiones relativamente altas. La estructura tipo blenda

cúbica de zinc solamente puede estabilizarse sobre sustratos cúbicos, por lo que la es-

tructura tipo wurtzita hexagonal es la estructura cristalina más estable y común en

condiciones ambientales y es la más adecuada para aplicaciones en dispositivos elec-

trónicos. La Figura 1 muestra el modelo del arreglo cristalino tipo hexagonal del ZnO,

visualizado en diferentes perspectivas. La celda hexagonal del ZnO presenta una base

con parámetros de red  = 3.25 Å y c = 5.20 Å (Ozgur et al. (2005)).

Recientemente, se ha buscado crecer ZnO con un alto control de espesor y uni-

formidad, principalmente para su aplicación en dispositivos electrónicos con circuitos

integrados más rápidos y pequeños (miniaturización) ha llevado al límite a los métodos

de fabricación convencionales, lo cual ha motivado a diversas investigaciones sobre

productos innovadores (Romo-Herrera et al. (2015)).

Es por ello que el presente trabajo se enfocará en la síntesis de películas ultradel-

gadas de ZnO y la relación entre un método de síntesis y su estructura cristalina con

su conductividad eléctrica.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 1. Estructura cristalina hexagonal del ZnO. Las esferas rojas corresponden a átomos de O y las
grises a átomos de Zn. (a)Celda unitaria. (b) Vista en la dirección a. (c) Vista en la dirección b. (d) Vista
en la dirección c.

1.1. Motivación

El hidrógeno (H2) en condiciones normales se encuentra en estado gaseoso, y pa-

ra los seres humanos es insípido, incoloro e inoloro. En la Tierra el hidrógeno es muy

abundante, pero se encuentra combinado con otros elementos, por lo que no pue-

de adquirirse directamente de la naturaleza, sino que tiene que fabricarse. Desde la

perspectiva del mercado, el hidrógeno es tanto un portador de energía como un pro-

ducto químico, de modo que, debe producirse como combustible y, por otro lado, se

encuentra involucrado en una gran variedad de procesos industriales (Mansilla et al.

(2018)).

En la actualidad, el principal uso del hidrógeno en los procesos industriales se en-

cuentra en la refinería. La refinería es un proceso complejo que involucra series de

reacciones químicas, donde en algunas de ellas se requiere hidrógeno como insumo,

por ejemplo, desulfuración o hidrotratamiento. El segundo mayor sector donde es re-

querido el hidrógeno es en la industria de los fertilizantes, como la producción de

amoniaco. En ambos casos la demanda es de millones de toneladas al año (Boon-Brett

et al. (2010); Dodds et al. (2015)).
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Por otro lado, el hidrógeno se ha considerado durante mucho tiempo una alter-

nativa de energía limpia y renovable a los combustibles a base de carbono, lo que

contribuiría a superar el problema de calentamiento global (Buttner et al. (2011). Sin

embargo, debido a su naturaleza explosiva, y no detectable por nosotros, en un rango

de concentraciones de 4 a 75% en volumen del aire y fácil ignición, con una llama

azul pálido casi invisible; la producción, el almacenamiento, el transporte y el uso de

hidrógeno se vuelven estrictamente limitados.

En el futuro, la necesidad mundial de hidrógeno aumentará, como se muestra en la

Figura 2 que proporciona una perspectiva de una selección de mercados de hidrógeno

para 2050. Desde luego, tal desarrollo estará estrechamente relacionado con facto-

res exógenos, entre los que se encuentran los precios del carbono. En la Figura 2 se

puede visualizar el aumento en el volumen de la demanda dentro del mercado de la

movilidad.

Figura 2. Evaluación prospectiva de la demanda mundial de hidrógeno, según el mercado (Mansilla et al.
(2012)).

En México, el hidrógeno se ha convertido en uno de las fuetes de energía alternati-

va más prometedoras, esto con miras a descentralizar la producción energética actual

basada en petróleo. Debido a ello, el 40% (mayor porcentaje) de los artículos publica-

dos en el país, están relacionados con la producción a partir de procesos relacionados

con la biología, en temas como los biorreactores; su funcionamiento y aplicaciones

específicas, microalgas como fuente de hidrógeno fotosintético, bacterias y microor-
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ganismo, fermentación de materia orgánica y células microbianas (López Ortiz et al.

(2016)).

En consecuencia, debido al actual y futuro uso, y a su naturaleza potencialmente

peligrosa, es imprescindible y necesario desarrollar un material sensor de H2 altamen-

te sensible y selectivo con respuesta rápida para detectar su presencia y evitar su

fuga, y así prevenir accidentes o emergencias producto de la manipulación del hidró-

geno (Huang et al. (2009); Hübert et al. (2011)).

Ya que los sensores de gas tienen diversos componentes, un punto de partida para

el buen desarrollo e innovación en el tema es el estudio y caracterización de materiales

nanoestructurados que sean capaces de detectar hidrógeno a bajas concentraciones.

Por lo que se comienza el estudio con la evaluación eléctrica de un óxido metálico

semiconductor como candidato a material sensor.

1.2. Antecedentes

Se pueden fabricar películas delgadas policristalinas de ZnO mediante diversas téc-

nicas, como epitaxia de haz molecular (Gahtar et al. (2013)), depósito químico por

vapor (Bunn (1935)), proceso sol-gel (Keskenler et al. (2012)), sputtering (Zhang et al.

(2011)), depósito por capa atómica (Guziewicz et al. (2009)), entra otras. Comparado

con las otras ténicas, por medio de la técnica de depósito por capa atómica (ALD) pue-

den crecerse películas a baja temperatura, además de tener mayor control del espesor

del material y una buena conformabilidad, la cual la hace un método de crecimien-

to adecuado para sintetizar materiales con dimenciones pequeñas para aplicaciones

electrónicas. ALD es una técnica para depositar (recubrir) películas delgadas y otras

nanoestructuras basadas en el uso secuencial de un proceso químico en base gaseosa;

es una subclase del depósito químico por vapor (CVD). La mayoría de las reacciones

de ALD usan dos compuestos químicos llamados precursores. Estos precursores reac-

cionan con la superficie del material uno a la vez de forma secuencial.

Al crecerse el material a bajas temperaturas, se obtienen películas con poca crista-

linidad. Sin embargo, se ha observado que realizar recocidos se mejora la cristalinidad

de las películas de ZnO, además de mostrar una preferencia de crecimiento en la direc-
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ción [0002] (Yen et al. (2011)). Sin embargo, modificar las propiedades estructurales

de las películas de ZnO provoca cambios en las propieades eléctricas del material.

La conducción eléctrica entre los materiales sólidos depende de la distribución de

los electrones en determinados valores (niveles) de energía. En particular hay dos

bandas de energía que determinan la conducción eléctrica del material semiconductor:

la banda de valencia y la banda de conducción, recordando que la banda de valencia

es la banda llena de electrones con energía más alta, pero siempre por debajo del nivel

de Fermi; y la banda de conducción se encuentra por arriba del nivel de Fermi siendo

esta banda en la cual los electrones se pueden mover libremente dentro del material.

La cercanía entre los valores de energía de las dos bandas (ancho de banda prohibida)

determina la capacidad de conducción del material; la Figura 3 muestra la diferencia

entre los metales, los semiconductores y los aislantes o dieléctricos.

Figura 3. Diagrama de niveles de energía para un metal, un semiconductor y un aislante. Los metales
tienen una banda parcialmente ocupada (zona sombreada) incluso a T=0 K. Para los semiconductores y
dieléctricos el nivel de Fermi se encuentra entre la banda de valencia y la banda de conducción.

El modelo de banda de un semiconductor sugiere que a temperaturas ordinarias

existe una posibilidad finita de que los electrones puedan alcanzar la banda conduc-

ción y contribuir a la conducción eléctrica. Tanto los electrones como los huecos con-

tribuyen al flujo de corriente en un semiconductor. Es decir, los electrones que se han

liberado de sus posiciones reticulares en la banda de conducción pueden moverse a

través del material, y los huecos dejados en la banda de valencia también son libres

de moverse através de ella.

Al añadir impurezas a un semiconductor se añaden niveles de energía discretos

en el interior de la brecha prohibida a los ya existentes. Se denomina material tipo

n donde hay niveles de energía de electrones cerca de la parte superior de la ban-
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da prohibida para que puedan excitarse fácilmente a la banda de conducción, y los

materiales tipo p son donde huecos adicionales en la banda prohibida permiten la ex-

citación de los electrones de la banda de valencia, dejando huecos móviles en la banda

de valencia (Figura 4).

Figura 4. Diagrama de niveles de energía extra para semiconductores tipo n y tipo p

Un parámetro importante en el estudio de los materiales semiconductores es el

número de portadores de carga por metro cúbico. Los portadores de carga pueden

ser electrones n o huecos p, en un semiconductor intrínseco el número de portado-

res en ambas bandas es el mismo, es decir, n = p. El ZnO con estructura wurtzita,

no obstante, es naturalmente un semiconductor tipo n debido a una desviación de la

estequiometría productro de la presencia de defectos intrínsecos como las vacancias

de oxígeno (VO) o intersticiales de Zn (Zn), aunque sigue siendo controversial cual de

ellos es el donante tipo n en el ZnO (Kohan et al. (2000)). Sin embargo, algunos estu-

dios sugieren que el hidrógeno incorporado involuntariamente actúa como una fuente

de conductividad y se comporta como un donante en el ZnO (Van De Walle (2000)).

Esta suposicion es válida ya que el hidrógeno siempre está presente en los métodos de

crecimiento y puede difundirse fácilmente en el ZnO en grandes cantidades debido a

su gran movilidad (Ozgur et al. (2005)). Con todo, es sabido experimentalmente que el

ZnO sin dopar es tipo n, aun si existe un desacuerdo actual en la comunidad científica

del causante de tal naturaleza.

Una aplicación del ZnO tipo n es en los sensores de gases reductivos, donde puede

usarse como material sensor en la fabricación de esta clase de dispositivos. Ya que el

ZnO se caracteriza en modificar su resistividad eléctrica cuando la composición quími-

ca de la atmósfera que lo rodea es alterada debido a las interacciones de las moléculas

circundantes con su superficie. Particularmente, esto se sabe desde que Seiyama and

Kagawa (1966) descubrieron que la resistencia de películas de ZnO cambia con la
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adsorción y desorción de gas en su superficie.

Como óxido metálico, la capacidad de detección del ZnO depende de distintos pa-

rámetros. Entre ellos el método síntesis del cristal y sus direcciones de crecimiento

preferenciales, el tamaño del cristal, la morfología, el espesor y la porosidad. Intrín-

secamente, debido a la mayor energía de las superficies de cristal (0001) que otros

planos, los cristales de ZnO tienen una fuerte tendencia a crecer a lo largo de la direc-

ción [0001] o del eje c (Wang (2004)). Debido a la coordinación de oxígeno insaturado,

los planos terminados en Zn (0001) adsorben más fácilmente las especies de oxígeno

que las facetas terminadas en O (0001) y no polares (1010) (Ren et al. (2020)). Sin

embargo, al ajustar las tasas de crecimiento en estas direcciones, se puede obtener

una amplia gama de morfologías con facetas cristalinas predominantes, como muestra

la Figura 5.

Figura 5. Direcciones preferenciales de crecimiento de wurtzita de ZnO y posibles estructuras (Leonardi
(2017).)

Las nanoestructuras de ZnO han provocado una atención creciente en la comunidad

científica y tecnológica, estructuras tales como, los nanocables de ZnO (NWs Kim et al.

(2019)), los nanotubos (NTs Choi and Chang (2018)), las nanofibras (NFs Lee et al.

(2018)) y las películas delgadas (TPs Zhao et al. (2017)). Desafortunadamente, el ZnO

tiene una baja sensibilidad y selectividad, un tiempo de respuesta/recuperación lento y

una temperatura de funcionamiento alta. Por lo tanto, se han utilizado varios métodos

y estrategias para mejorar el rendimiento de los sensores de gas basados en ZnO,
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como su modificación por medio del dopaje con metales nobles, polímeros conductores

e inorgánicos; y por postratamientos (Zhu and Zeng (2017)).

Dentro un sensor de gas tipo resistivo, el material de detección a base de ZnO se

coloca en dos o más electrodos. Tras la exposición o retirada del H2 en la superficie

de ZnO, los cambios en la resistencia del sensor se miden durante la adsorción y

desorción del gas, como se muestra en la Figura 6 (Wetchakun et al. (2011)).

Figura 6. Esquema del cambio de resistencia del ZnO durante la detección de H2.

Diversos trabajos de investigación prueban que el espesor del recubrimiento de

ZnO tiene una fuerte influencia en la capacidad de detección, por ejemplo, en NTs

huecos muestran que cuando el grosor de ZnO es de alrededor de 42.7 nm a 250 °C,

se alcanza la sensibilidad más alta de 132.1, cantidad adimensional al ser una relación

entre las resistencias del dispositivo en el gas objetivo respecto a la del aire, (Park

(2016)).

Por otro lado, en morfologías tipo núcleo coraza, generalmente cuando el grosor

de la cubierta es comparable a la longitud de Debye (λD), la respuesta máxima se

puede obtener debido a una cubierta completamente agotada de electrones, lo que

conduce a una respuesta mejorada de detección de gas (Mirzaei et al. (2018)); λD es

la profundidad de la región con baja densidad de electrones cerca de la superficie del

semiconductor y se define como la capa de agotamiento de electrones (Lupan et al.

(2010)). También, Park et al. (2014), informaron que las propiedades de detección de

los sensores NB2O5-C-S NW dependen en gran medida del espesor de la cubierta (0-63

nm) de ZnO preparado por depósito de capa atómica (ALD).

Además de algunas estrategias mencionadas anterioremente, el postratamiento
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también se puede utilizar para mejorar el rendimiendo del ZnO, como el recocido con-

vencional en temperatura o atmósfera óptimas y tecnologías de irradiación γ, irradia-

ción UV y haz de electrones (EB). Estas medidas afectan la morfología o los tamaños

de grano de ZnO o introducen algunos defectos estructurales, que pueden utilizarse

para ajustar las propiedades de detección de gases (Vijayalakshmi et al. (2013); Yadav

and Jit (2017)).

Con base en lo anterior se plantea la hipótesis, expuesta en la siguiente sección,

con el propósito de establecer una relación entre las propiedades eléctricas de pelicu-

las ultradelgadas de ZnO cuando se les ha sometido a distintos tratamientos térmicos

para evaluarse como posible material en la fabricación de dispositivos electrónicos,

particularmete en los sensores de gas.

1.3. Hipótesis

Es posible modular la conductividad eléctrica del ZnO creciendo capas ultradelga-

das por medio de ALD y aplicando distintos tratamientos térmicos

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Modificar las propiedades eléctricas del ZnO por medio de tratamientos térmicos y

evaluarlo para potenciales aplicaciones en sensores de H2.

1.4.2. Objetivos específicos

Obtener recubrimientos ultradelgados de ZnO sobre superficies dieléctricas con

comportamiento óhmico.

Mejorar/promover la cristalinidad de los recubrimientos por medio de tratamien-

tos térmicos.

Estudiar la relación entre la cristalinidad de ZnO con su conductividad eléctrica.

Determinar cambios en la morfología superficial de las películas ultradelgadas.
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Capítulo 2. Metodología

Este capítulo se describe de manera detallada el fundamento teórico del procedi-

miento experimental que permitió alcanzar los objetivos de este trabajo de tesis. La

metodología está dividida en las siguientes secciones: fabricación de muestras, medi-

ciones eléctricas y caracterizaciones.

2.1. Fabricación de muestras

Depósito por capa atómica (ALD) es una técnica capaz de depositar una variedad

de películas delgadas de materiales a partir de fases gaseosas. Fue introducida prime-

ramente como epitaxia por capa atómica (ALE por sus siglas en inglés) por Suntola and

Antson (1977), depositando ZnS para pantallas planas. A medida que se desarrollaron

más procesos ALE para incorporar metales y óxidos metálicos, muchos materiales se

depositaron de forma no epitaxial y se cambió a un nombre más general para reflejar

la verdadera naturaleza del tipo de crecimiento.

Figura 7. Esquema del proceso ALD. (a) Superficie del sustrato naturalmente funcionalizado o la su-
perficie es tratada para funcionalizarse. (b) El precursor A es inyectado en un pulso y reacciona con la
superficie. (c) Los excesos del precursor y subproductos de reacción son purgados con un gas inerte de
arraste. (d) El precursor B es inyectado en un pulso y reacciona con la superficie. (e) Los excesos del
precursor y los subproductos de reacción son purgados con un gas inerte de arrastre. (f) Los pasos de
2 al 5 son repetidos hasta que el espesor deseado es alcanzado. Imagen modificada deJohnson et al.
(2014)

El proceso general de ALD es ilustrado en la Figura 7, el cual consiste en una se-

cuencia de pulsos alternados de precursores químicos gaseosos que reaccionan con

el sustrato. Estas reacciones del gas en la superficie son llamadas medias reaccio-

nes y son solo una parte de la síntesis completa del material. Durante cada media
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Figura 8. Ilustración del crecimiento de una película en el cual el espesor es controlado a nivel subna-
nométrico. Imagen modificada de Knoops et al. (2015)

reacción, el precursor es inyectado en una cámara sometida a baja presión (<1 Torr)

durante un tiempo designado para permitir que el precursor reaccione completamen-

te con la superficie del sustrato a través de un proceso autolimitado que no deja más

de una monocapa en la superficie. Después, la cámara es purgada con un gas inerte,

típicamente N2 o Ar, para remover de la cámara moléculas del precursor que no reac-

cionaron o subproductos de reacción. A continuación, le sigue el pulso y la purga del

precursor del contra-reactivo, creciendo una capa del material deseado. Este proceso

es repetido cíclicamente hasta alcanzar el espesor deseado de la película.

Entre las ventajas del ALD se encuentra las bajas temperaturas en las que se llevan

a cabo los procesos (<350 °C), bajo vacío, la buena conformabilidad, la cual es conve-

niente para geometrías complejas; se obtienen recubrimientos homogéneos y además

se tiene un control del espesor de las películas depositadas. Técnicas comparables no

siempre pueden proporcionar el mismo nivel de uniformidad, conformalidad y control

de espesor en el nivel de Ángstroms.

El comportamiento esperado de la técnica de ALD es obtener una relación lineal en-

tre el espesor y el número discreto de ciclos, a temperatura de crecimiento y dosis de

precursor constantes, como se muestra en la Figura 8; la pendiente representa la tasa

de crecimiento por ciclo. De esta manera se asegura el buen control de crecimiento

de capas de materiales por medio de esta técnica.
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2.2. Mediciones eléctricas

La manera más práctica de conocer el comportamiento eléctrico de las películas

ultradelgadas es realizando mediciones a dos puntas, aplicando voltaje (V) y midiendo

corriente (), a temperatura ambiente. El comportamiento deseado a obtener es un

comportamiento óhmico (Ley de Ohm), el cual es la relación lineal entre los valores de

voltaje y corriente, V = R, donde R es la resistencia de la película. En consecuencia,

el valor de dicha resistencia se calcula a partir de gráficas  vs V, donde su pendiente

corresponde al valor inverso de la resistencia de la película, es decir 1
R .

Sin embargo, los materiales semiconductores pueden tener altas resistividades de-

pendiendo su nivel de dopaje y diversos factores pueden complicar las mediciones

eléctricas de tales materiales, incluyendo problemas en hacer buen contacto con el

material. Técnicas especiales se han desarrollado para realizar mediciones de resisti-

vidad en semiconductores, estas típicamente incluyen dos contactos que suministran

corriente constante, mientras que los otros dos contactos miden la caída de poten-

cial através de una porción de la muestra (Keithley (2016)). La resistividad puede ser

calculada tomando en cuenta factores geométricos de la resistencia medida.

Entre estas técnicas se encuentra el Método de Van der Pauw, donde particularmen-

te éste método es útil para medir muestras muy pequeñas porque las dimensiones de

la muestra y el espaciado entre los contactos no es importante. Esta técnica usa cua-

tro contactos aislados en las fronteras de la muestra y se realizan ocho mediciones,

como se ilustra en la Figura 9.

Dos valores de resistividad son calculados de la siguiente forma:

ρ1 =
π

n2
ƒ1ts

V2 + V4 − V1 − V3
4

(1)

ρ2 =
π

n2
ƒ2ts

V6 + V8 − V5 − V7
4

(2)

donde ρ1 y ρ2 son resistividades en Ω � cm, ts es el espesor de la muestra en cm,

V1 hasta V8 son las medidas de los voltajes,  la corriente a través de la muestra, ƒ1 y
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(a)

(b)

Figura 9. Mediciones de resistividad por Van der Pauw

ƒ2 son factores geométricos basados en la simetría de la muestra, ƒ1 = ƒ2 = 1 cuando

la muestra es perfectamente simétrica.

De tal manera que la resistencia promedio es calculada por medio de la ecuación 3

y se recuerda que la conductividad es el recíproco de la resistividad: Ωm−1 (ecuaciones

1-3 Keithley (2016)).

ρprom =
ρ1 + ρ2
2

. (3)

En algunos equipos puede incluirse también mediciones de van der Pauw en pre-

sencia de un campo magnético uniforme y realizar mediciones del efecto Hall, quien le
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debe su nombre al físico estadounidense Edwin Herbert Hall (1855-1938), quien fue el

primero en describir el fenómeno. A partir de dicho efecto pueden conocerse el tipo de

portadores de carga en un semiconductor así como las concentraciones de portadores.

Figura 10. Ilustración de película semiconductora donde se aprecia el efecto Hall.

El fenómeno consiste en lo siguiente. La Figura 10 ilustra una muestra con dimen-

siones conocidas, y donde se le somete a un campo magnético BBB perpendicular a

la dirección de la corriente . Debido a que hay cargas en movimiento dentro de se-

miconductor sometido a un campo magnético, las cargas libres sentirán una fuerza

magnética perpendicular tanto al campo magnético como a la corriente, en la Figura

FBFBFB es colineal con el eje z. Suponiendo un semiconductor tipo n, llegará el momento en

que un exceso de electrones tenderán a acumularse en el extremo lateral de la mues-

tra en sentido positivo del eje Z, provocando que en el extremo opuesto se manifieste

un exceso de carga positiva. Estas acumulaciones de carga continuarán hasta que un

campo eléctrico inducido EEE entre ambos extremos de la muestra sea suficientemente

grande como para generar una fuerza electrostática de magnitud igual y opuesta a la

magnitud de la fuerza magnética FBFBFB. Este campo eléctrico provoca una diferencia de

potencial entre los lados opuestos de la muestra, llamada voljate de Hall o fem de

Hall. En el caso de que los portadores de carga mayoritarios sean huecos, de igual

forma los huecos se acumularán en el extremo de la muestra en el sentido positivo

del eje z, y ahora la manifestación del campo eléctrico será en la dirección opuesta al

sentido del eje z. Es así que el sentido del campo eléctrico es útil para determinar el

tipo de portadores mayoritarios en el semiconductor. Pudiéndose calcular entonces la

concentración de portadores de carga nT como:
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nT = −
JB

qE
(4)

donde J es la densidad de corriente, que puede calcularse como J = 
A ; E el campo

eléctrico inducido, q la carga del electrón. El signo indica el tipo de portadores de

carga.

Con ello, la movilidad de los portadores de carga puede calcularse como:

μ =
E

nTqA
(5)

donde A es el área y q el valor absoluto de la carga (ecuaciones 4 y 5 Young (2009)).

Sin embargo, existe la posibilidad que las resistencias eléctricas en los recubrimien-

tos ultradelgados sean bastante altas, del orden de 108 Ω, por lo cual, para medir las

propiedades eléctricas puede abordarse con otro enfoque, por ejemplo, a través de

su comportamiento dieléctrico. Dicho comportamiento en los semiconductores puede

analizarse por medio de espectroscopía de impedancia, donde se mide el comporta-

miento de la corriente en un intervalo de frecuencias de algún elemento eléctrico:

resistencia, capacitor o inductor. La impedancia Z es análoga a la la Ley de Ohm, la

cual se define como la razón entre la amplitud del voltaje y la amplitud de la corriente

dentro de un circuito de corriente alterna, es decir, Z = V
 .

A partir de los datos de la impedancia Z de los recubrimientos vs frecuencia pue-

den construirse diferentes gráficas para deducir información acerca de los procesos

que ocurren dentro del material. Entre ellas se encuentra la gráfica de pérdidas tan-

genciales o relajación dieléctrica, la cual es una herramienta muy útil para conocer

la respuesta dieléctrica de un material sólido a distintas frecuencias (Mhamdi et al.

(2015)), donde la permitividad dieléctrica compleja está definida como:

ε∗ = ε′ + ε′′ (6)

donde ε′ es un parámetro real y ε′′ es un parámetro imaginario de la permitividad
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dieléctrica compleja (ε∗) o constante dieléctrica compleja (Singh et al. (2019)), ε′

brinda información acerca de la polarizibilidad del material y ε′′ está relacionada con

las pérdidas dieléctricas debido a fugas eléctricas. La permitividad compleja puede ser

calculada a partir de las siguientes ecuaciones:

ε′ =
−Z′

�

Z
′2 + Z′′2

�

ωC
(7)

ε′′ =
Z′′

�

Z
′2 + Z′′2

�

ωC
(8)

donde C es la capacitancia de entre dos electrodos con área A, ω es la frecuencia

angular, Z′ es la parte real y Z′′ el término imaginario de la impedancia respectiva-

mente; ε0 es la permitividad del espacio libre, y d es el espesor de la película:

C =
ε0A

d
(9)

Finalmente, usando la ecuación 10 se obtiene la gráfica de las pérdidas dieléctricas,

tnδ - ogω, la cual comúnmente tiene una forma como muestra la Figura 11. El factor

tnδ aporta información sobre la estructura y los defectos en los sólidos, y representa

la diferencia de fase debido a la pérdida de energía (Zaka et al. (2020)).

tn δ =
ε′′

ε′
(10)

Generalmente, en tnδ puede observarse un pico máximo dentro de un intervalo

de frecuencias y después empiece a descender (Singh et al. (2014)). Sin embargo, es

posible que para muestras con baja resistividad se requiera un barrido más amplio de

frecuencias.

A partir de ese punto máximo, la constante de difusión puede calcularse con de la

fórmula:
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Figura 11. Gráfica típica pérdidas dieléctricas

D =
2πƒmd2

32 (tnδm)3
(11)

d es el espesor de la muestra, ƒm valor de la frecuencia en el cual se observa el

máximo tnδm.

A continuación, la concentración de los portadores de carga puede calcularse a

partir de la conductividad en corriente continua, y la difusividad de acuerdo con la

definición de la conductividad a dc y la relación Nernst-Einstein. Entonces la concen-

tración de los portadores se calcula usando la ecuación:

nT =
σkBT

Dq2
(12)

donde σ es la conductividad a bajas frecuencias, kB es la constante de Boltzmann,

D el coeficiente de de difusión y q es la carga de los portadores libres.

La movilidad puede calcularse por medio de la conductividad en corriente continua

a partir de la ecuación:

μT =
σ

qnT
(13)

.
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2.3. Caracterizaciones

2.3.1. Estructura cristalina

Desde el siglo pasado es sabido que la distribución de los átomos en algunos ma-

teriales sólidos es de carácter periódico, los cuales son conocidos como sólidos cris-

talinos o cristales, ya que la periodicidad fue verificada con el descubrimiento de los

rayos-X y a partir de entonces el conocimiento sobre la estructura atómica de los ma-

teriales fue en aumento.

Sin embargo, para formalizar el estudio de los sólidos cristalinos fue necesario de-

finir a la red geométrica de puntos como el conjunto de puntos regularmente dis-

tribuidos de manera tal que cada uno de ellos tenga un idéntico entorno de vecinos.

La red geométrica puede representarse por vectores base, que a su vez definen a una

celda como la repetición sucesiva de ella en la dirección de sus vectores, en ambos

sentidos, generando toda la red geométrica. Con lo anterior, el estudio de la estruc-

tura cristalina llevó a que es posible representar a los cristales en tres dimensiones

con siete celdas, y tomando en cuenta el arreglo de los átomos dentro de ellas se

puede describir a los sólidos cristalinos con solo 14 redes, conocidas como las redes

de Bravais.

Existen otros conceptos importantes para el estudio de las estructuras cristalinas

que están relacionados entre sí. Uno de ellos es la familia de planos, esto se refiere

a que hay un plano que intersecta a ciertos puntos de la red cristalina (Figura 12) y a

su vez otros planos perpendiculares a él interceptan a los demás puntos de la red, de

tal manera que la familia de planos es el conjunto de planos que contienen a todos los

puntos de la red cristalina.

Figura 12. Ejemplo de planos que interceptan a puntos en una celda cúbica con sus respectivos índices
de Miller. Imagen modificada de Kittel (1957).
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Además, la distancia que separa a cada plano de una misma familia de planos es

llamada distancia interplanar. Para diferenciar cada familia de planos, y por tanto su

distancia interplanar, se usa la nomenclatura introducida por William Hallowes Miller

en 1839, la que consiste en un conjunto de tres números representados por las letras

entre paréntesis (h k l) y están definidos como los recíprocos de las intersecciones del

plano con los ejes (x, y, z) del sistema de ejes coordenados. Para el caso de estructuras

hexagonales, por comodidad, se utiliza una notación de cuatro índices con el objetivo

de que, como en el caso cúbico, las formas de planos estén compuestas por familias

que tengan los índices permutados. Esto se logra introduciendo un cuarto vector en la

base del hexágono, como se muestra en la Figura 13, de tal manera que 333 = −(111+222)

por lo que el cuarto índice resulta i=-(h+k). Así, la notación para la familia de planos

en la red hexagonal se expresa como {h k i l}, debe tenerse en cuenta que permutan

los cuatro índices cuando l es igual con cero, en caso contrario solo los tres primeros.

Figura 13. Base del prisma hexagonal que incluye el tercer vector para la notación de cuatro índices. El
cuarto vector sale del plano.

Los valores de las distancias interplanares en la mayoría de los cristales, son del

orden de ángstroms, por lo que para llevar a cabo un estudio por medio de difracción

se requiere radiación incidente con longitud de onda de ese orden de magnitud (λ ∼

0.1 nm) por esta razón se utilizan a los rayos X suaves con λ entre 0.01 nm y 10

nm para este próposito. Entonces, la difracción de rayos-X (XRD, por sus siglas en

inglés) es un fenómeno físico que ocurre cuando un haz de rayos-X interactúa con

la red cristalina. Si se incide perpendicularmente a los rayos-X hacia la superficie del

cristal los átomos superficiales esparcirán a los rayos-X en todas direcciones y la onda

resultante en cada punto será diferente de cero sólo en las direcciones en que se

produce interferencia constructiva entre las diversas componentes esparcidas hacia

ese punto, como se muestra en la Figura 14.
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Figura 14. Difracción de rayos-X por la superficie de un cristal.

La condición para que esto ocurra se obtiene haciendo que la diferencia de caminos

ópticos sea un múltiplo entero de la longitud de onda:

dsenϕ = nλ (14)

en donde n = 0, 1, 2, ... y ϕ es el ángulo de esparcimiento.

El análisis del problema tridimensional es sumamente complicado. Sin embargo, es

posible simplificarlo mediante el método propuesto por Bragg, que consiste en anali-

zar la interferencia estudiando la reflexión de haz por capas de átomos, más que por

los átomos individuales (de la Peña (2003)). Por lo que se produce interferencia cons-

tructiva cuando la diferencia de los caminos ópticos entre rayos adyacentes (Figura

15) sean múltiplos enteros de la longitud de onda: 2dsenθ = nλ, en donde θ es el

complemento del ángulo de reflexión, que queda determinado por la orientación del

cristal. Ésta es llamada Ley de Bragg. En la ley de Bragg, d es la distancia interplanar

correspondiente a una determinada estructura cristalina, ya que cada una tiene un

patrón de difracción único, por lo tanto, puede escribirse:

2dhksenθ = nλ (15)
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Figura 15. Reflexión por una red tridimensional.

En la literatura se reporta que películas delgadas de ZnO crecen en estructura tipo

wurtzita con orientación preferencial al plano (0002) (Banerjee et al. (2010); Majeed

Khan et al. (2014); Iqbal et al. (2016)), particularmente en los trabajos de Banerjee

et al. (2010) e Iqbal et al. (2016) donde el ZnO fue crecido por medio de ALD. Por

consiguiente, se realizaron análisis de XRD para saber si las películas ultradelgadas de

ZnO con diferentes espesores y tratamientos térmicos son cristalinas o no, y si fue el

caso, se calculan sus parámetros estructurales.

Finalmente, para calcular el tamaño de grano de las películas ultradelgadas se usa

la fórmula empírica de Debye Scherrer:

τ =
0.9λ

βcosθ
. (16)

donde λ es la longitud de onda de los rayos incidentes, β es el ancho medio del

pico y θ el ángulo de Bragg.

2.3.2. Morfología y medición de rugosidad

Para observar el efecto de los diferentes tratamientos térmicos aplicados a las

muestras, además de promover la cristalinidad, también es importante conocer si hu-

bo cambio en su morfología, por ejemplo, Vijayalakshmi et al. (2013) muestran en su

trabajo que la morfología superficial de películas de ZnO mejora significativamente

después de un tratamiento térmico, respecto al propósito que deseado. Otro paráme-
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tro importante para observar los efectos de los tratamientos térmicos en las películas

ultradelgadas es la rugosidad superficial. Para ello se hizo la medición a partir de

micrografías obtenidas por la microscopía de fuerza atómica (AFM, en sus siglas en

inglés). La ventaja de utilizar AFM, además de obtener una imagen de la superficie

de cada película ultradelgada, en 2D y 3D, es que por medio del software XEI pueden

obtenerse mediciones adicionales, como perfiles de línea o la rugosidad cuadrática

media de una determinada área de la muestra.

La rugosidad ha resultado ser un parámetro importante que impacta en las pro-

piedades eléctricas con aplicación a la detección de gases, por ejemplo, en el trabajo

de Yin and Liu (2014) observaron que la muestra más rugosa dio la mejor respuesta

del sensor, en su caso, al vapor de alcohol. Fundamentalmente porque se aumenta

el área superficial activa donde puede adsorberse el gas, es decir, existen más sitios

disponibles en los que puede absorber el hidrógeno.

AFM es una forma de la microscopía de sonda por barrido (en sus siglas en inglés

SPM), la cual es una de las técnicas de investigación modernas que permiten estu-

diar la topografía y las propiedades locales de la superficie de un cuerpo sólido con

alta resolución espacial. AFM cuenta con tres principales modos de operación: modo

contacto, modo no-contacto y TappingModeTM o modo intermitente.

Por medio de AFM se adquieren imágenes de resolución nanométrica y son obteni-

das por medio de la interacción de una punta muy delgada y afilada (del orden de nm)

con la muestra, la punta, montada sobre un cantilever, barre punto a punto un área de-

terminada de la muestra y va formando la imagen del barrido en una dirección (trazo)

y otra del barrido en la dirección contraría (retraso) de cada línea hasta llenar el área

seleccionada, por medio de la detección de un laser que se apunta sobre el cantilever.

Se puede visualizar la interacción entre ambas imaginando que la punta termina en

un solo átomo, el cual entra en contacto directo con los átomos de la muestra, como

puede observarse en la Figura 16.



23

Figura 16. Ilustración de la interacción de la punta del cantilever con la superficie de la muestra.

El fundamento básico de interacción entre la punta y la superficie de la muestra

está determinado por el potencial de Lennard-Jones:

V(r) = 4ε
�

�σ

r

�12

−
�σ

r

�6�

(17)

donde σ es la distancia en la que el potencial es cero y ε es la profundidad del po-

tencial. Recordando que la fuerza entre ellas se calcula como la derivada del potencial,

es decir, F = − ∂V(r)
∂r . En la Figura 17 se muestra la curva de la fuerza de interacción

en función de la distancia, también se indica el tipo de interacción que le corresponde

a cada uno de los modos de operación del AFM, es decir, la micrografía es formada a

partir de cómo la punta siente la fuerza de atracción o repulsión con los átomos de la

superficie.

Figura 17. Curva fuerza - distancia.
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Capítulo 3. Resultados y Discusión

A continuación, se muestran los resultados obtenidos después de seguir la meto-

dología descrita en el capítulo anterior. Comenzando por la fabricación de muestras;

seguido por las mediciones eléctricas y las caracterizaciones estructurales y de mor-

fología; finalmente, se realiza una discusión de los resultados presentados.

3.1. Fabricación de muestras

Previo al depósito de ZnO sobre sustratos dieléctricos, se realizó la calibración del

depósito de ALD en el equipo Beneq TFS 200, para identificar la tasa de crecimiento

del ZnO con una dosis de 50 ms de dietilzinc (C2H5)2Zn (DEZ), a una temperatura del

reactor de 200 ◦C. El propósito de realizar esta calibración es asegurarse que se tiene

control del espesor por cada ciclo de crecimiento, es decir, un comportamiento lineal

del grosor. Además, debe observarse un recubrimiento homogéneo en toda la super-

ficie del sustrato. Por ello, se realizaron cuatro depósitos a diferente número de ciclos

y se midieron los espesores en diversas zonas de los recubrimientos para asegurarse

que el espesor no variara abruptamente entre una zona y otra. La medición de los es-

pesores fue llevada a cabo por medio del equipo UV-vis Avantes AvaLight-DH-S-BAL y

el software AvaSoft-Thinfilm. Los resultados de los depósitos se muestran en la Figura

18, donde los asteriscos son los datos experimentales. A partir de ellos puede obser-

varse un comportamiento lineal del grosor. Se realizó un ajuste por mínimos cuadrados

donde la pendiente representa la tasa de crecimiento del ZnO, la cual resultó en 1.8

Å/ciclo.

Figura 18. Tasa de crecimiento del ZnO a una dosis de 50 ms.
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Después de obtener la tasa de crecimiento, se cortaron obleas de SiO2/Si con 300

nm de óxido térmico, para obtener sustratos de aproximadamente 1 cm2. El óxido

térmico es una forma de producir una capa de óxido en la superficie de una oblea,

en la cual se obliga al agente oxidante a difundirse en la oblea a alta temperatura y

reaccionar con ella.

Subsecuentemente, fueron depositados espesores de 30, 40, 45, 50 y 60 nm de es-

pesor de ZnO por el método de ALD con las condiciones establecidas en la calibración:

50 ms de dosis de DEZ, como primer precursor y agua como segundo precursor por

dosis de 1 s; y 200 ◦C la temperatura de crecimiento. En cada tanda de depósito se

incluyó un sustrato de Si como testigo para realizarse la medición de espesor por me-

dio de espectroscopía UV-vis. La Tabla 1 muestra los espesores deseados, el número

de ciclos para obtener el dicho grosor y la medición real realizada por espectroscopía

UV-vis. Una vez obtenidos los depósitos y habiendo verificado su espesor, se realizaron

recocidos en aire dentro de un horno tubular durante 60 minutos a diferentes tempe-

raturas: 300 ◦C, 400 ◦C y 450 ◦C, con una velocidad de calentamiento de 10 ◦C/min y

dejándose a enfriar en horno hasta que alcanzase la temperatura ambiente.

Tabla 1. Ciclos ALD asignados para obtener los espesores deseados y la medición de espesores por
medio de UV-vis.

Espesor esperado [nm] Número de ciclos ALD Espesor medido [nm]
30 167 30.8
40 223 42
45 250 47
50 278 50
60 334 59.2

Finalmente, a un sustrato de cada espesor se le depositaron contactos de Au de

0.76 mm de diámetro por medio de evaporación térmica, con la finalidad de obtener

un contacto eléctrico entre los contactos de Au y el ZnO crecido por ALD. La Figura 19

contiene fotografías que ilustran el procedimiento experimental.



26

(a) (b) (c) (d)

Figura 19. Fotografías que ilustran la metodología experimental (a) Equipo Beneq donde se realizó el
depósito por capa atómica (b) Sustratos SiO2/Si sobre el reactor previo al depósito (c) Horno tubular don-
de se realizaron los recocidos (d) Muestras con los depósitos de ZnO colocados dentro de la evaporadora
para depositarles los contactos de oro.

3.2. Mediciones eléctricas

Se realizaron las mediciones eléctricas I-V a dos puntas en temperatura ambiente,

para asegurase que se obtuvo un contacto óhmico. La Figura 20 muestra que en el

intervalo de -2 V a 2 V se obtuvo un comportamiento lineal en todas las películas

ultradelgadas. A su vez, se observa una disminución gradual en los valores de las

corrientes conforme se aumenta la temperatura del recocido, respecto a las muestras

sin recocido. Esto indica que la resistencia aumenta considerablemente cuando se les

ha aplicado un recocido a las películas con estas dimensiones de espesor.



27

(a) (b)

(c) (d)

Figura 20. Curvas I-V de las películas ultradelgadas a las diferentes temperaturas. Se observa un com-
portamiento óhimico en todas ellas.

Los valores de las resistencias para cada grosor se muestran en función de la tem-

peratura en la Figura 21, donde puede apreciarse que el valor depende más de la

temperatura que del espesor. A partir de esta gráfica se observa que el valor de la

resistencia de la película de 30 nm a 400 ◦C se encuentra fuera del orden de magnitud

respecto a las demás, y es posible que esta muestra, al encontrarse en la periferia del

horno, no alcanzara la temperatura nominal del recocido debido a una fuga de calor,

lo cual haya provocado su comportamiento átipico.
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Figura 21. Comparación de las resistencias de las películas de ZnO con diferentes espesores en función
de la temperatura de recocido. La temperatura 200 ◦C indica la temperatura en la cual se hizo el depósito.

Una vez realizado esta primera evaluación eléctrica, se realizaron las mediciones

posteriores en dos partes. Para las películas sin tratamiento térmico se les midió eléc-

tricamente por medio del método de Van der Pauw para ratificar que el ZnO sintetizado

es un semiconductor tipo n, ya que no se le dopó al realizar la síntesis. Dichas medicio-

nes fueron llevadas a cabo en el equipo Ecopia HMS-5000 (Figura 22(a)) a temperatura

ambiente. En todas las películas, el coeficiente de Hall resultó negativo, dejando claro

que el portador de carga mayoritario es el electrón, concluyendo así que el ZnO depo-

sitado es un semiconductor intrínseco tipo n. Los valores de los coeficientes de Hall se

muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Coeficientes de Hall para los recubrimientos ultradelgados sin recocido.

Espesor [nm] Coeficiente de Hall promedio cm3/C
30 -0.22 ±0.10
40 -0.31 ±0.04
45 -0.20 ±0.11
50 -0.33 ±0.01
60 -0.63 ±0.19

Previamente, se había considerado la medición de todas muestras por medio de

la técnica de Van der Pauw. Sin embargo, al observar que las muestras sometidas a

los tratamientos térmicos aumentaron a valores de resistencia mayores a 1 MΩ, un

comportamiento más dieléctrico, se optó por llevar a cabo mediciones por medio de
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la espectroscopía de impedancia para obtener gráficas de pérdidas dieléctricas. Tales

mediciones fueron llevas a cabo en el equipo E499OA Impedance Analyzer (Figura

22(b)) donde se realizó un barrido de frecuencias de 20 Hz a 10 MHz. Las gráficas de

las pérdidas tangenciales, tn δ = ε′′

ε′ , para dichas películas se muestran en la Figura 23

donde en un rango de frecuencias de 10 kHz a 10 MHz se encuentra un ligero máximo

para cada uno de los recubrimientos.

(a) (b)

Figura 22. Fotografías de los equipos para mediciones eléctricas. (a) Van der Pauw Ecopia HMS-5000.
(b) Espectroscopía de impedancia E499OA Impedance Analyzer.

A partir de los datos obtenidos por van der Pauw y la microscopía de impedancia,

y conforme a las ecuaciones descritas en el Capítulo 2, fue posible calcular los valores

de concentración de los portadores de carga, movilidad, resistividad y conductividad

de cada espesor de los recubrimientos de ZnO. Dichos resultados se muestran en la

Figura 24.
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

Figura 23. Curvas de las pérdidas tangenciales de las películas ultradelgadas de 30 nm hasta 60nm,
respectivamente, sometidas a diferentes temperaturas de recocido.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 24. Resultados de las mediciones eléctricas de los recubrimientos ultradelgados y su depen-
dencia con la temperatura (a)Concentración de los portadores de carga (b) Movilidad de electrones (c)
Resistividades (d) Conductividades. La temperatura 200 ◦C indica la temperatura en la cual se hizo el
depósito.

Se aprecia que las propíedades dieléctricas dependen fuertemente de la tempe-

ratura del recocido mientras que el espesor no tiene influencia notable sobre estos

valores. Nuevamente, la muestra de 30 nm a 400 ◦C está fuera del comportamiento

típico respecto a las demás, lo que evidencía que es posible que la muestra no haya

alcanzado la temperatura nominal cuando se encontraba dentro del horno. A su vez,

se observa una disminución importante en la concentración de portadores de carga

de las muestras con recocido. También se nota una disminución en la movilidad, esto

causa un aumento en la resistividad del ZnO y, en consecuencia, una disminución de

su conductividad.
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3.3. Caracterizaciones

3.3.1. Estructura cristalina

En la Figura 25 se observa la evolución de los patrones de difracción de los recubri-

mientos ultradelgados en función de las distintas temperaturas de recocido obtenidos

por el equipo Aeris - PANalytical con longitud de onda incidente de 1.54 nm. La carta

patrón con la que se determinó la estructura cristalina es la 96-101-260 de la base de

datos del software MATCH!, acorde a ella la estructura corresponde a una hexagonal

tipo wurtzita, Zincita en su nombre mineral. La posición de los planos y su notación

(hkl) y (hkil) se desglosan en la Tabla 3.

Tabla 3. Posiciones de los picos en los difractogramas y sus respectivos índices

(hkl) (hkil) 2θ[◦]
(100) (101̄0) 31.71
(002) (0002) 34.42
(101) (101̄1) 36.04
(103) (101̄3) 61.72

A partir de los difractogramas y con la ecuación 18, que corresponde a la relación

entre la distancia interplanar y los parámetros de red para una celda hexagonal, se

pudo calcular los parámetros  y c de red, los resultados se presentan en la Tabla 4

1

dhk
=
4

3

h2 + hk + k2

2
+
2

c2
(18)

Tabla 4. Parámetros de red del sistema hexagonal de las películas, Zincita

Parámetro (hkl) dhkl [Å] Valor [Å]
 (100) 2.82 3.25
c (002) 2.60 5.21

Notoriamente, se observa que se promovió la cristalinidad en todas las películas

ya que se intensificaron algunos picos y aparecieron otros. En el caso particular de

la película de 45 nm 25(c), se aprecian otros picos que corresponden al oro, debido

a que la muestra analizada contenía contactos de oro sobre ella. Puede notarse que
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la cristalinidad se promovió preferencialmente en los direcciones [100], [002] y [103].

Sin embargo, en algunas películas también hubo crecimiento en la dirección [101].

(a) (b)

(c) (d)

(e)

Figura 25. Evolución de los patrones de difracción de los recubrimientos ultradelgados como función de
la temperatura de recocido. La temperatura 200 ◦C indica la temperatura en la cual se hizo el depósito.
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El tamaño de cristal se calculó por medio de la ecuación se Debye Scherrer τ =
0.9λ
βcosθ para los planos (002) y (103), los resultados se presentan en la Tablas 5 y 6,

respectivamente. Puede observarse que hay un ligero aumento en el tamaño cuando

se les ha aplicado un tratamiento térmico, sin embargo, no hay una tendencia lineal

entre el aumento del tamaño con la temperatura de tratamiento térmico.

Tabla 5. Tamaño de cristal [nm] en función de las temperaturas de recocido de las películas con diferen-
tes espesores realizados en el plano (002).

Temperatura[◦C] 30 nm 40 nm 45 nm 50 nm 60 nm
200 (síntesis) 2.23 3.07 3.43 3.07 3.51

350 3.23 4.92 4.02 6.15 3.89
400 2.83 3.90 4.77 6.15 3.90
450 4.15 4.92 3.07 4.35 4.92

Tabla 6. Tamaño de cristal [nm] en función de las temperaturas de recocido de las películas con diferen-
tes espesores realizados en el plano (103).

Temperatura [◦C] 30 nm 40 nm 45 nm 50 nm 60 nm
200 (síntesis) 21.74 23.14 21.40 18.87 14.76

350 21.70 22.82 24.72 22.60 18.66
400 24.11 22.82 21.43 22.60 24.11
450 25.37 30.44 24.73 22.60 18.06

Para facilitar la apreciación del tamaño de grano de las películas de ZnO, la Figura

26 muestra una gráfica en función de la temperatura del tamaño promedio de los

distintos espesores. Se observa una tendencía gradual del tamaño de grano cuando

se aumenta la temperatura de tratamiento para el plano (103) y un aumento en el

tamaño de grano cuando se ha aplicado un tratamiento térmico, aunque no de manera

gradual, para el plano (002).
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(a)

(b)

Figura 26. Tamaños de grano promedio entre los diferentes espesores de ZnO en función de la tempe-
ratura. La temperatura 200 ◦C indica la temperatura en la cual se hizo el depósito.

3.3.2. Morfología y medición de rugosidad

Se obtuvieron las micrografías de la superficie por medio de la microscopía de fuer-

za atómica Park System XE-70 a temperatura ambiente. A partir de las micrografías

pudo calcularse la rugosidad con ayuda del software XEI, donde en un área de 5 μm

x 5 μm se calculó la rugosidad cuadrática media. Los resultados se muestran en la

Tabla 7. Puede observarse un aumento en la rugosidad en las muestras que fueron
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tratadas térmicamente respecto a las muestras sin tratamiento térmico. Esto es una

consecuencia del aumento del tamaño de grano, que también se observó en los pa-

trones de difracción. Sin embargo, debido al método de síntesis, donde el crecimiento

es homogéneo, no se obtiene un cambio de rugosidades mayores a t 1 nm.

Tabla 7. Rugosidad cuadrática media [nm] en función de la temperatura de los distintos espesores de
ZnO en un área de 5 μm x 5 μm

Temperatura[◦C] 30 nm 40 nm 45 nm 50 nm 60 nm
200 (síntesis) 0.41 0.45 1.00 0.38 0.96

350 0.50 0.50 1.23 1.23 1.24
400 0.477 1.46 1.22 1.04 0.86
450 0.97 1.50 0.70 1.00 1.42

De manera ilustrativa la Figura 27 condensa los valores obtenidos de la rugosidad

cuadrática media de las películas ultradelgadas de ZnO como un promedio entre los

cinco espesores en función de la temperatura de recocido. Se aprecia una tenden-

cia ascendente en del tamaño de grano cuando se ha sometido a las películas a los

tratamientos térmicos.

Figura 27. Rugosidad promedio entre los diferentes espesores de ZnO en función de la temperatura. La
temperatura 200 ◦C indica la temperatura en la cual se hizo el depósito.

Las micrografías en 3D de las películas de 50 nm, de forma ilustrativa, pueden
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observarse en la Figura 28 donde se observa que el cambio en la rugosidad cuando se

ha realizado un recocido respecto a la muestra como se sintetizó. Pueden apreciarse

diferencias de alturas de los cristales de hasta 6 nm, como es el caso de la muestra de

400 ◦C (Figura 28(c)).

(a) (b)

(c) (d)

Figura 28. Micrografías en 3D obtenidas por AFM para las recubrimientos de ZnO de las películas de
50nm de espesor a las temperaturas de recocido (a) Como se sintetizó (200 ◦C) (b) 350 ◦C (c) 400 ◦C (d)
450 ◦C.

3.4. Discusión

Con los resultados de los coeficientes de Hall de las películas como se depositaron,

es decir, sin tratamiento térmico, pudo determinarse que los portadores mayoritarios

son los electrones confirmando así que las películas de ZnO son tipo n. Los resultados

indicaron una fuerte dependencia con la temperatura del recocido en la concentración

de los portadores de carga y de la movilidad en las películas de ZnO, Figuras 24(a)

y 24(b), respectivamente. Para las películas sin tratamiento térmico en promedio la

concentración de portadores es de 2.10x1026 m−3, intuyendo la existencia de una alta

densidad de defectos intrínsecos tales como las vacancias de oxígeno (Shan et al.

(2009)).



38

Para las muestras con recocido conforme se aumentó la temperatura gradualmen-

te de 350◦C hasta 450 ◦C, la concentración descendió hasta un valor promedio de

4.13x1014 m−3, mientras que la movilidad promedio se redujo de 1.90x10−4 m2/V�s

hasta 1.3x10−6 m2/V�s. Esto es debido a que el postratamiento térmico en aire redujo

la concentración de defectos nativos que pueden suministrar electrones en los recubri-

mientos ultradelgadas de ZnO, como las vacancias (Li et al. (2011)). Adicionalmente,

el incremento de la resistividad, y en consecuencia la disminución de la conductividad,

de las películas de ZnO debe estar determinada por la gran reducción de la movilidad

y la concentración de portadores. Respecto a las pérdidas tangenciales, Figura 23,

puede observarse que los valores de tn δ disminuyen gradualmente cuando a las pe-

lículas se les ha aplicado un tratamiento térmico, exceptuando a la muestra de 30 nm

recocida a 400 ◦C, lo que indica que en valores de resistividad más baja un pico es

visible a un valor más alto de tn δ.

La Figura 25 muestra los patrones de difracción de rayos X de las películas sin

tratamiento térmico y las recocidas a las diferentes temperaturas. Todas las películas

ultradelgadas de ZnO exhiben al menos tres picos de difracción en 2θ = 31.7◦, 34.42◦

y 61.72◦ correspondiendo a las orientaciones (101̄0), (0002) y (101̄3). Además, es

notorio el cambio entre la altura de los picos y la disminución de su ancho, cuando se

ha aplicado el recocido a las películas de ZnO. Esto se ve reflejado en un aumento en

el tamaño de partícula, acorde la Figura 26, se aprecia que en promedio el tamaño de

grano de las películas de ZnO de diferentes espesores, pasó de 20.9 nm a 24.24 nm

entre las películas sin recocido y las de 450 ◦C. Lo cual indica que la temperatura del

recocido tiene un efecto significativo en la cristalinidad de las películas ultradelgadas

de ZnO.

Por otro lado, a partir de las micrografías obtenidas por AFM de todos los depósitos,

se observa que la influencia de los recocidos en la superficie es un aumento progre-

sivo de la rugosidad, Figura 27, en función de la temperatura del mismo. Los valores

promedio de la rugosidad entre los cinco espesores de ZnO como se depositaron fue

de 0.64 nm mientras que alcanzó un valor promedio hasta de 1.11 nm en las muestras

recocidas a 450 ◦C. Aunque no en todas las películas hubo un aumento progresivo, la

tendencia indica que la rugosidad cuadrática media aumenta en función de las tempe-

ratura del recocido, esto es una consecuencia del aumento del tamaño de grano de las
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películas ultradelgadas. Considerando que son películas muy delgadas, una dirección

de crecimiento disponible (debido al tratamiento térmico) que tienen para crecer es la

dirección perpendicualar a la superficie, por lo tanto, la rugosidad es una consecuencia

directa del ligero aumento en la cristalinidad del ZnO.

Es importante destacar que este trabajo se realizó durante el año de pandemia del

COVID-19. Ello limitó bastante el trabajo experimental, principalmente en la posibili-

dad de obtener más recubrimientos para completar así puntos experimentales en las

mediciones eléctricas, es decir, aplicar tratamientos térmicos a los recubrimientos a

las temperaturas de 250 ◦C y 300 ◦C. Sin embargo, los resultados obtenidos sugie-

ren que los valores de resistencia, concentración de portadores de carga, movilidad,

resistividad y conductividad para ellos, se encontraran entre el intervalo de 200 ◦C y

350 ◦C. Respecto a lo anterior, valores de concentración de electrones, movilidad y

resistividad para películas de ZnO con espesor de 40 nm recocidas entre ese interva-

loo de temperaturas fueron reportados por Gao et al. (2018), por lo que conocer dicho

reporte minimiza las limitaciones de este trabajo.

Desde luego, esto abre a la posibilidad de realizar una investigación futura donde se

evalúen a los recubrimientos a temperaturas menores a 350 ◦C de tratamiento térmi-

co. Otro factor, que no se evaluó en este trabajo, fue el tiempo de tratamiento térmico

y el efecto en las propiedades estructurales y eléctricas de las películas de ZnO. Donde

es posible que los tiempos de recocido modifiquen también los parámetros aquí eva-

luados: la concentración de portadores, movilidad y conductividad. Sumado a ellos,

pueden realizarse la evaluación eléctrica a temperaturas superiores a la temperatura

ambiente, para conocer la respuesta eléctrica del ZnO, esperando que disminuya la

resistencia de los recubrimientos de ZnO ya que se aumenta la probabilidad de excitar

a los electrones de la banda de valencia hacia la banda de conducción, y mejorar así

su conductividad eléctrica.

A su vez, dado que la motivación a largo plazo de este trabajo es usar a los recubri-

mientos ultradelgados de ZnO para desarrollar prototipos de detectores de hidrógeno

a bajas concentraciones con dispositivos de menor tamaño, puede completarse esta

investigación realizando las mismas mediciones o similares en atmósferas controla-

das, pero no restringidas, de hidrógeno y evaluar así su respuesta eléctrica debido a

la adsorción. En ese sentido, se recomendarían a las muestras con mayor rugosidad,
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puesto que para la detección de gases en necesaria una alta área superficial activa

(Yin and Liu (2014)). También en la Figura 28 se observa que el crecimiento del ZnO

es en forma de varillas muy finas alineadas verticalmente, este comportamiento es

deseable para aplicaciones de sensores de gas (Lu et al. (2019)). Por otro lado, se

puede esperar que el efecto de las dimensiones (grosor) de los recubrimientos de ZnO

hagan una diferencia, puesto que al ser comparables a la zona de agotamiento de

electrones el efecto de las interacciones en la superficie del ZnO con los gases circun-

dantes es mayor, debido a que no hay un gran efecto del material en bulto (Al-Hashem

et al. (2019)).
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Capítulo 4. Conclusiones

Se sintetizaron películas con cinco diferentes espesores de ZnO sobre sustratos

de SiO2/Si mediante el método de ALD, además, se les depositaron contactos circu-

lares de oro de 0.76 mm de diámetro. Posteriormente se realizaron post-recocidos a

tres temperaturas diferentes con la misma duración, esto con el objetivo de evaluar

la influencia de la temperatura en las propiedades eléctricas y estructurales de las

películas de ZnO, y establecer la relación entre ambas. Pudo observarse que, a pesar

del aumento de la cristalinidad y tamaño de grano de las películas con tratamientos

térmicos, no se obtuvo un aumento en su conductividad en mediciones realizadas, de-

bido a la disminución de las vacancias de oxígeno y también de la disminución de la

movilidad de los electrones. Sin embargo, con los espesores estudiados en este traba-

jo, si fue posible modular la conductividad encontrándose una relación que, a mayor

temperatura de tratamiento térmico, menor la conductividad de las películas delga-

das de ZnO. Por otro lado, se observó que, al aumentar la temperatura de tratamiento

térmico, también hubo un aumento progresivo en la rugosidad de las películas esto

causado por el crecimiento hacia la superficie de los cristales de las películas ultra-

delgadas de ZnO. Esta característica es deseable para la aplicación de sensores de

hidrógeno, debido al aumento en el área superficial activa.
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