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Resumen

En este trabajo de tesis doctoral se presenta la sintesis de peliculas delgadas de
semiconductores con una conductividad tipo-p como el NiO, Co0304, y V205, mediante el
método de depdsito en bafio quimico. Durante la sintesis de peliculas delgadas de NiO y
C0304, se emplearon formulaciones libres de amoniaco, y en su lugar se utilizd
trietanolamina como agente complejante. Después del crecimiento de las peliculas, ambos
materiales fueron sometidos a un tratamiento térmico a 200, 300, y 400 °C, y posteriormente
caracterizados mediante DRX, XPS, UV-Vis, SEM y cuatro puntas de Van der Pauw. En una
primera etapa se sintetizaron peliculas delgadas de NiO, con una formulacion basada en una
solucion de sulfato de niquel y trietanolamina, donde la temperatura de reaccion fue 50 °C
por 1 h. Seguido del proceso térmico las peliculas de NiO se caracterizaron, y los resultados
muestran que existe una fuerte correlacion entre la composicion quimica, y sus propiedades
Opticas, eléctricas y electronicas. También, se determind la energia de banda prohibida,
funcién de trabajo, y energia de ionizacion lo que permitio realizar el diagrama de banda
experimental del NiO. Por otro lado, para la sintesis de peliculas delgadas de Co30s4 se utiliz6
sulfato de cobalto como fuente metélica y trietanolamina como agente complejante, a una
temperatura de reaccion de 65 °C durante 1 h, para posteriormente someter las peliculas al
tratamiento térmico. Las caracterizaciones de las peliculas de Co03z0s4 muestran una
dependencia del tratamiento térmico con la composicién quimica y sus propiedades 6pticas,
y eléctricas. A su vez, se realiz6 un diagrama de bandas experimental, donde se determing la
conductividad tipo-p de estos materiales. Ademas, mediante la tecnologia de fotolitografia
se inicio la fabricacion de un dispositivo electronico empleando al Coz04 como capa activa,
con la formacion de una compuerta y el deposito de una capa dieléctrica. Durante la sintesis
de peliculas delgadas de V20s se utilizaron las soluciones de oxisulfato de vanadio e
hidroxido de sodio como precursores. Asimismo, se presenta el dopaje de compuestos con

vanadio para el desarrollo de materiales con conductividad tipo-p.



Abstract

In this doctoral thesis, the synthesis of thin semiconductor films with a p-type conductivity
such as NiO, Co0304, and V20s is presented, employing the chemical bath deposition method.
During the synthesis of thin films of NiO and Co0304, ammonia-free formulations were
applied, and triethanolamine was used as a complexing agent instead. After the growth of the
films, both materials were subjected to a heat treatment at 200, 300, and 400°C, and
subsequently characterized by XRD, XPS, UV-Vis, SEM, and four point-probe of VVan der
Pauw. In the first stage, thin NiO films were synthesized, with a formulation based on a
solution of nickel sulfate and triethanolamine, where the reaction temperature was 50 °C for
1 h. Following the thermal process, the NiO films were characterized, and the results show
that there is a strong correlation between the chemical composition and their optical, and
electrical properties. Also, the bandgap energy, work function, and ionization energy were
determined, which allowed to elaborate the experimental band diagram of NiO. On the other
hand, for the synthesis of thin films of Co3Os, cobalt sulfate was used as a metallic source
and triethanolamine as a complexing agent, at a reaction temperature of 65 °C for 1 h, to
subsequently subject the films to heat treatment. The characterizations of the Co304 films
show a dependence of the heat treatment with the chemical composition and its optical,
electrical, and electronic properties. At the same time, an experimental band diagram was
made, where the p-type conductivity of these materials was determined. Furthermore,
through photolithography technology, the development of an electronic device using CozO4
as an active layer began, with the formation of a gate and the deposit of a dielectric layer.
During the V20s thin film synthesis, solutions of vanadium oxysulfate and sodium hydroxide
were used as precursors. Likewise, the doping of compounds with vanadium for the
development of materials with p-type conductivity is presented.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Introduccion

Los avances tecnoldgicos se han incrementado de manera exponencial, esto se refleja con los
diversos dispositivos que se disponen actualmente en nuestra vida cotidiana. Los cuales, han
sido de gran beneficio en diferentes &reas como la informatica, medicina, transporte, energia,

entre otros. Muchos de estos avances son debido al uso de dispositivos optoelectronicos.

Principalmente estos dispositivos son fabricados a partir de materiales semiconductores.
Teniendo un papel esencial en labores como censar una variable, controlar un proceso, o
producir energia. Debido a la gran demanda en el funcionamiento eficiente y el costo de estos
instrumentos, es importante que estos materiales sean estudiados y desarrollados por distintas
areas como la fisica, la quimica y las matematicas. Por ello, la ciencia e ingenieria de los
materiales integra estas areas para comprender las caracteristicas de los materiales. Siendo
importante para esta ciencia evalGa ciertos factores de interés a manera de costos de
fabricacion, estabilidad y su desempefio las aplicaciones. De manera que los semiconductores

no es la excepcion de esto.

Por ejemplo, algo que ayuda a entender las caracteristicas de los semiconductores son las
diferentes clasificaciones de estos materiales, donde se pueden encontrar los siguientes;
semiconductores elementales, semiconductores organicos, semiconductores compuestos y

basandose en su tipo de conductividad eléctrica.

Esta ultima, toma un papel muy importante para desarrollar componentes optoelectronicos.
Dado que, existen semiconductores tipo-n y tipo-p. Ambos se unen para ser la esencia de
estos dispositivos, y es llamada union p-n. Sin embargo, los reportes de semiconductores
tipo-n con relacion a los tipo-p es mayor. Esto implica una restriccion para el desarrollo de

nuevos instrumentos basados en materiales semiconductores.

Por esta razon, la investigacion de materiales semiconductores con una conductividad tipo-p
es de suma importancia. Ya que aumenta la probabilidad de implementar o crear de nuevos
dispositivos como: capacitores, sensores, celdas solares, ventanas inteligentes, entre otros. A

si mismo, las rutas de obtencion de estos materiales son gran interés debido a que,




dependiendo del proceso se puede inducir a obtener ciertas propiedades, caracteristicas o

costos en funcion del método con el que se sintetizan este tipo de materiales.

Respecto a los métodos encontrados en la literatura para obtener semiconductores son muy
diversos. Sin embargo, se pueden clasificar principalmente en dos rutas: métodos fisicos y
métodos quimicos. Haciendo énfasis en los métodos quimicos para la sintesis de
semiconductores en forma de pelicula delgada, podemos destacar procesos como Sol-Gel,
espray pirolisis, método SILAR, y deposito en bafio quimico. Técnicas como el deposito en
bafio quimico, proveen las herramientas para sintetizar semiconductores estableciendo
ciertos pardmetros como temperatura, tiempo, pH, sustratos, concentracion y volumenes de

los precursores.

Uno de los aspectos muy importante en la técnica del deposito en bafio quimico es el agente
complejante, el cual ayuda a que el proceso de la reaccion se de manera paulatina y pueda
formarse la pelicula delgada del material deseado. Por lo tanto, esta variable ha sido muy
estudiada para la sintesis de semiconductores en forma de pelicula delgada. Un gran
porcentaje de reportes especificamente de 6xidos e hidréxidos semiconductores utiliza como
agente complejante el hidroxido de amonio, el cual presenta una alta toxicidad y es volatil.

Este trabajo trata sobre la sintesis de Oxidos semiconductores que presentan una
conductividad tipo-p como 6xido de niquel (NiO) y éxido de cobalto (Coz04) sintetizados a
través de métodos quimicos basados en soluciones acuosas libres de amonio. Se abordaran
los antecedentes de estos materiales en el capitulo 2, veremos en forma general algunas de
sus propiedades y métodos de obtencion, ademas de una cronologia de los reportes de estos
materiales en particular a la técnica del depdsito en bafio quimico, ademéas de ciertos
pardmetros para su sintesis, esto con el objetivo de tener una mejor perspectiva acerca del
estado del arte de ambos compuestos. Por otro lado, en el capitulo 3 contiene los puntos
principales de la sintesis de NiO, la investigacion preliminar y los resultados finales de la
pelicula de NiO. Asimismo, en el Capitulo 4 se localiza la sintesis del 0xido de cobalto, en
primera instancia se aprecian los puntos mas importantes del trabajo, la investigacion
preliminar y por el ultimo de los resultados obtenidos de las peliculas de Co304. En ambos
capitulos se correlacionan las propiedades eléctricas, electronicas, dpticas, y su composicion

elemental en funcion de la temperatura de tratamiento térmico. Después de esto en el Capitulo




5 se hablara sobre los trabajos relacionados con el trabajo de tesis como los resultados

preliminares de la sintesis de 6xido de vanadio. Por ultimo, se tiene la conclusion general y

la perspectiva y recomendaciones en el Capitulo 6.

1.2 Justificacion de la Tesis

La mayoria de los dispositivos optoelectrénicos estan basados en uniones p-n, es
importante investigar nuevas rutas de obtencion 6xidos semiconductores tipo-p,
debido a que existe un mayor nimero de Oxidos semiconductores con una
conductividad tipo-n. Por lo tanto, es importante descubrir rutas de obtencién de este
tipo de materiales para aumentar la posibilidad del desarrollo de diferentes

dispositivos como lo son las celdas solares, diodos, detectores, entre otros.

1.3 Objetivos de la Tesis

13.1

Sintetizar Oxidos semiconductores con una conductividad tipo-p por procesos

quimicos en forma de pelicula delgada.

Objetivos particulares

Determinar las condiciones para la sintesis de peliculas delgadas de éxido de niquel
(NiO) por la técnica de depdsito en bafio quimico.

Determinar las condiciones para la sintesis de peliculas delgadas de 6xido de cobalto
(CoOx) por la técnica de depdsito en bafio quimico.

Determinar las condiciones para la sintesis de peliculas delgadas de éxido de vanadio
(VOy) por la técnica de depdsito en bafio quimico.

Analizar las propiedades estructurales, Opticas, eléctricas y composicion elemental de

los materiales en forma de pelicula delgada de NiOx, CoOx y VOx.

1.4 Hipotesis

Se puede desarrollar de manera simple 6xidos semiconductores tipo-p a partir del

proceso de deposito en bafio quimico.







Capitulo 2. Antecedentes

2.1 Introduccién al capitulo

La sintesis de semiconductores en forma de pelicula delgada ha sido explotada desde inicio
del siglo XX a través de técnicas de solucidén quimica. Mé&s adelante en la década de los 40°s
se populariz6 con la sintesis de calcogenuros semiconductores [1]. Ademas, estos materiales
tuvieron cabida en aplicaciones como sensores infrarrojos, celdas solares, fotorresistencias.
Existe un extenso numero de materiales reportados por técnicas como el depdsito en bafo
quimico, por ejemplo, sulfuro de cadmio (CdS), sulfuro de plomo (PbS), teluro de cadmio
(CdTe), seleniuro de cadmio (CdSe), sulfuro de cobre (CuS), sulfuro de estafio (SnS), sulfuro
de zinc (ZnS), entre otros. Asimismo, como los calcogenuros también se encuentran los

oxidos semiconductores.
2.2 Oxidos Semiconductores

Estos materiales suelen ser compuestos por ciertos metales de transicion y algunos elementos
del grupo 1A IVA y VB de la tabla periddica. Esto conlleva que existan un gran nimero de
Oxidos semiconductores, y como consecuencia han sido utilizados en diferentes areas debido
a sus diversas propiedades. Siendo la elaboracion de dispositivos optoelectrénicos una de las

areas que mas impacto presenta [2].

El tipo de conductividad que puede presentar un semiconductor es una de las propiedades
mas importantes, para el caso de los déxidos semiconductores no es la excepcion vy
generalmente esta caracteristica se relaciona a defectos en la estructura cristalina, por
ejemplo, vacancias o iones intersticiales, lo que puede inducir que estos materiales presenten
una conductividad tipo-n o tipo-p [3]. Dentro de los tipo-n se encuentra el TiO2 [3], SnO2[4],
ZnO [5], 6xido de indio (In203) [6]. Por otro lado, entre los tipo-p pueden hallarse el 6xido
de cobre (CuO)[7], 6xido de vanadio (VOx) [8], 6xido cobalto (CoOy) [9], dxido de niquel
(NiOy) [10], entre otros.

Sin embargo, existe un mayor nimero de 6xidos semiconductores tipo-n con relacién a los
tipos tipo-p [3][11]. Por lo tanto, se ha buscado conseguir una conductividad tipo-p al dopar
o modificar lacomposicion elemental de 0xidos semiconductores tipo-n, donde los resultados

muestran inestabilidad, lo cual refleja una disminucion o perdida del caracter tipo-p [3]. EsS




por ello, que hay un gran interés sobre obtencion de estos materiales, debido a que la mayoria
de los dispositivos optoelectrénicos se basan en uniones p-n, y al tener un mayor nimero de
Oxidos semiconductores tipo-p aumentan la posibilidad de la creacion de nuevos dispositivos

como lo es el area de tecnologia flexible, energia solar, o almacenamiento de energia [3][11].
2.3 Oxido de Niquel

El 6xido de niguel es un semiconductor binario tipo-p es considerado como un 6xido
transparente conductor (TCO por sus siglas en inglés), el cual es un material importante para
ser implementado en diversos dispositivos optoelectronicos esto debido a que presenta
propiedades como estabilidad quimica, estructura cristalina ctbica centrada en las caras
(Figura 1) [12], comportamiento electrocrémico [13], una banda de energia prohibida
modulable entre 3.40 a 4.00 eV [14], una alta transmitancia en la region visible [15], ademés
de ser un material de bajo costo que presenta una baja toxicidad [16]. Todo esto ha hecho
atractivo al NiO para ser utilizado de diferentes dispositivos, por ejemplo fotodetectores de
UV [17], sensores de gases [18], capacitores [19], ventanas inteligentes [20], en celdas

solares como capa transportadora de huecos [21][22], electrodos en baterias [23], entre otros.

Figura 1. Estructura cristalina del NiO.

Muchos de estos dispositivos estan basados en la sintesis de materiales en forma de pelicula

delgada. Como consecuencia es posible hallar en la literatura reportes de crecimiento de




peliculas de NiO por técnicas fisicas y quimicas, siendo la técnica de pulverizacion catddica
la més utilizada para el crecimiento de este material en pelicula delgada [24]. Por otro lado,
en las técnicas basadas en solucién quimica se puede encontrar que las mas utilizadas son
espray pirolisis, electrodeposicion y sol-gel. Sin embargo, la técnica en depdsito en bafio
quimico no ha sido muy explotada para el crecimiento de peliculas delgadas de NiO ya que
posee pocos reportes con funcion de otras técnicas [25]. Sin embargo, cada técnica presenta

sus ventajas.

En relacién a los reportes de peliculas delgadas de NiO por depoésito en bafio quimico la
mayoria se basa en el depdsito de una pelicula de hidroxido de niquel (Ni(OH).) seguido de
un tratamiento térmico para convertir la fase de hidroxido metalico a 6xido metélico. El
primer trabajo reportado fue por P. Pramanik et al. en 1990, su formulacién consiste en las
soluciones de sulfato niquel (NiSO4), hidroxido de amonio (NH4OH) y persulfato de potasio
(K2S20s), haciendo su reaccidn a temperatura ambiente [26]. Sin embargo, no puntualizan el
tiempo de depdsito ni el empleo de un tratamiento térmico. Mas adelante en 1993 Varkey et
al. propone una sintesis basada solo en NH4OH y NiSOs, presentando los siguientes
parametros de la sintesis: la temperatura y tiempo de deposito fueron 77 °C durante 2 h,
respectivamente, ademas, seguido de un tratamiento térmico a 277 °C en aire [27]. Por otro
lado, Pejova et al. (2000) hace el uso de la urea (CH4N20) y nitrato de niquel (Ni(NOz)2 en
su formulacion llevandola a cabo a 100 °C, continuo de un proceso térmico a 450 °C por 48
h [28].

En resumen, estas tres formulaciones anteriores fueron la base para el estudio de peliculas de
oxido de niquel por depdsito en bafio quimico, modificando ciertos parametros de sintesis
como temperatura de reaccion, tiempo de deposito, temperatura de tratamiento térmico donde
muchos autores evaluaron las propiedades de este material para su aplicacién en diferentes
areas de interés. Por ejemplo, Gunjakar et al. (2008) utilizaron las peliculas delgadas de NiO
como sensor de gas, evaluando la respuesta de la resistencia en funcién de la exposicién de
un gas[29]. También X.H. Huang et al. (2008) valoraron el rendimiento de las peliculas de
NiO como electrodos en baterias de ion de litio con la prueba de voltametria ciclica [30]. Por
otro lado, M.A. Vidales-Hurtado et al. (2008) estudia el comportamiento de electrocromismo

del NiO para la aplicacion de ventanas inteligentes (conocidas como Smart Windows) [31].




Ademas, U.M. Patil et al. (2008) deposita peliculas delgadas de NiO para su aplicacion en
supercapacitores [32]. Mas adelante Hu Liu et al. (2015) crecié NiO sobre grafito mejorando
el rendimiento de un sensor de glucosa [33]. Mientras que Abdullah desarrollé una celda
solar basada en NiO por DBQ y 6xido de grafeno reducido [34]. Asimismo, existen reportes
de la sintesis de 6xido de niquel donde estudian sus propiedades en relacion con un dopante

o0 la variacion de un parametro de la sintesis de las peliculas de NiO [35,36].

En la Tabla 1 se encuentra informacién adicional de algunos reportes de NiO por DBQ en
funcién de la fecha de publicacién. En la Tabla 1 se observa que el NaOH vy la urea son los
agentes complejantes mas utilizados, mientras que las temperaturas de reaccién van de
temperatura ambiente hasta 100 °C, sin embargo, sin considerar los reportes de temperatura
ambiente, el resto de estos presentan temperaturas de reaccion de 60 a 100 °C. Por otra parte,
los tiempos de depdsito no pasa de méas de dos horas en la mayoria de los reportes. Ademas,
las temperaturas de tratamiento térmico estan en el rango de 250 a 500 °C generalmente por
un lapso de dos horas.

Tabla 1. Reportes de peliculas delgadas de NiO por DBQ.

Recocido

Precursor de Agente Aplicacion Ref.

Afio Autor Niquel complejante Tiempode  Temperatura de Temperatura Tiempo
depésito (h) reaccion (°C) °C (h)
1990 P. Pramanik NISO4 NH4OH / KzSzOg 1 27 - - - [26]
1993 Varkey NiSO, NH,OH 2 77 - - - [27]
2000 Biljana Pejova Ni(NO3), Urea 100 - 350-450 48 [28]
2008 Gunjakar Ni(NO3), Urea 3 90 Sensor de Gas 250 2 [29]
Baterias de ion
2008 Huang NiSO, NH,OH / K;S20s 1 27 Litio 350 2 [30]
Ventanas

2008 V. Hurtado Ni(NO3), Urea - 90 Inteligentes 300 - [31]
2008 Patil Ni(NO3), NH,OH 0.66-1.33 60 Supercapacitorores 350 2 [32]
2015 Hu Liu NiCl, Urea 6 80 Sensor de Glucosa 400 3 [33]
2018 Abdullah Ni(NO3), Urea 24 27 Celdas Solares 450-500 1 [34]




2.4 Oxido de Cobalto

El 6xido de cobalto es un semiconductor que se puede encontrar en dos principales fases
como 6xido de cobalto (I1) (CoO) y 6xido de cobalto tipo espinela (Co304). El Co304 esté
compuesto por una mezcla de los estados de valencia Co (II) y Co (Ill) Ambas fases
cristalinas presentan conductividad tipo-p, destacando la fase tipo espinela como la mas
estable. La estructura CosOa tipo espinela esté constituida por sitios octaédricos y tetraédricos
la cual se ilustra en la figura 2 [37]. También muestra una energia de banda prohibida va de
1.50 a 2.20 eV [38], y presenta atractivas propiedades cataliticas [39], magnéticas [40], y
electrocromicas [41], lo cual lo sitia como un material para su aplicacion en diferentes
dispositivos como capacitores [42], memorias magnéticas [43], ventanas inteligentes [44],
sensores de gases [45], en celdas solares y como transportador de huecos en celdas solares
hibridas [46][47].

00" @Co* OCo”

Figura 2. Estructura cristalina cubica tipo espinela de Co30a.




Para implementar este material de diversas ocasiones ha sido necesario hacerlo en forma de
pelicula delgada, donde se encontr6é que las técnicas mas populares para el crecimiento de
este material es la pulverizacion catddica, y el depdsito por vapor quimico. Sin embargo,
existen pocos reportes del crecimiento de peliculas de Coz0s a través de DBQ en
comparacion a otras técnicas. Donde uno de los primeros trabajos es por Varkey en 1993
donde emplea las soluciones cloruro de cobalto como fuente metélica e hidréxido de amonio
como su fuente de agente complejante, ademas, en el deposito se manejé un rango de
temperatura de 60 a 70 °C por un lapso de tiempo de 4 h y por ultimo un tratamiento térmico
a 350 °C durante 2 h [48]. Mas adelante, Eze et al. (1999) report6 una formulacién similar
a la de Varkey estudiando la temperatura de depoésito entre 25 y 60 °C [49]. Después, Pejova
et al. (2001) desarroll6 un proceso basado en una solucion de una sal de cobalto y urea como
su fuente de agente complejante, aplicando una temperatura de reaccion de 100 °C y un
tiempo de 3 horas, por dltimo, las peliculas obtenidas fueron sometidas a un tratamiento
térmico a 400 °C por 48 h [50]. Siete afios adelante Xia et al. (2008), reproducen una
formulacién de NiO mencionada previamente, extrapolando la formulacion para obtener
peliculas delgadas de Co304, la cual consiste en unas soluciones de CoSOs, NHiOH y
K2S20s, puestos a temperatura ambiente durante 1 h con agitacion constante. Para finalizar,
de igual forma que los demas reportes, se empled un tratamiento térmico a las peliculas en
este caso a 200 °C por 1 h. Por otro lado, Xia et al. (2008) ademas de la sintesis se estudio

las propiedades electrocrémicas del material [51].

A través de los afios el nimero de reportes de peliculas delgadas por DBQ fue en aumento,
dando pie a trabajos como el de Shim et al. donde emplea las peliculas como electrodo en un
dispositivo electrocromico [52], Kandarlkar et al. (2009) aplicaron el Co030s4 en
supercapacitores [53]. Ademas, Kung et al. (2011) fabricé un sensor de glucosa y
paracetamol basado en C0304 [54,55]. Por otro lado, X.H. Huang et al. (2019) incorporo el

Co0304 como en electrodo en baterias basadas en ion de litio [56].

Para tener una mejor perspectiva acerca de estos trabajos, es posible ver la Tabla 2. Donde
se exhibe el gran uso de NH4sOH y urea como la fuente de agente complejante, ademas
temperaturas de reaccion que van desde temperatura ambiente hasta 100 °C, sin embargo, la

mayoria sobrepasa los 65 °C de reaccion.
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Tabla 2.- Reportes de peliculas delgadas de Coz04 por DBQ

Recocido

Precursor de Agente Aplicacion Ref.

Afio Autor Cobalto complejante Tiempode  Temperatura de Temperatura Tiempo
depésito (h) reaccion (°C) °C (h)
1993 Varkey CoCl, NH,OH 4 60-70 - 350 2 [48]
1999 F.C. Eze CoCl, NH,OH 5y24 25y 60 - 500 1 [49]
2001 Biljana Pejova - Urea 3 100 - 350-400 48 [50]
2008 Xia CoS0O, NH,OH / K;S204 1 27 Electrocromica 200 1 [51]
2008 H.S. Shim CoCl, NH,OH 12 50 Electrocromica 350 2 [52]
2009 Kandarlkar CoCl, NH,OH 4 65 Supercapacitorores 350 2 [53]
Sensores de
2011 C.W. Kung Co(NO3), Urea 4 90 glucosa/ gas 300-500 05 [54,55]
2015 G.X.. Pan Co(NO3), NH,OH 6 90 Baterias de litio 450 3 [57]
2016 Yin Liu Co(NO3), Urea 2 80 Baterias de litio 400 2 [58]
Ventanas
2019 X.H. Huang CoSO, NH,OH / K;S204 1 27 inteligentes 350 1 [56]
Temperatura de

2019 E. Turan CoCl, NH,OH 4-8 45-95 sintesis 300 1 [59]

2.5 Oxido de Vanadio

El vanadio es un elemento multivalente el cual puede formar diferentes especies de dxidos
metalicos, como VO, V203, y V205 [60], siendo estos materiales muy atractivos debido a
sus diversos usos en catalisis [61], electrodos en baterias [62], sensores de gases [63],
ventanas inteligentes [64], y supercapacitores[65].

Siendo el pentéxido de vanadio una de las fases mas utilizadas, el cual presenta diferentes
caracteristicas como un bajo costo, no presenta una alta toxicidad [66], una alta adsorcion en
la region visible [67] , mostrando una energia de banda prohibida de 2.20 eV [68], y una

estructura cristalina ortorrombica (ver Figura 3) [69] . Ademas, el V20s es un semiconductor

11




que puede presentar una conductividad tipo-n y tipo-p, siendo una ventaja sobre otros

materiales ya que amplia las posibilidades de arquitecturas donde puede ser aplicado [70].

V205

= " ch af

. 437A

Figura 3. Estructura cristalina esquematica de V20s.

Es importante sefialar los procesos de sintesis pueden
ser variados, donde es posible encontrar en la literatura rutas de obtencion por medios fisicos
y quimicos. De manera general existen diversos métodos para el crecimiento de peliculas
delgadas de V20s como evaporacion [71] , depdsito por ablacion laser [72], pulverizacion

catddica [73], sol-gel [61], deposito por capas atomicas [74], y deposito en bafio quimico [8].

Los métodos de sintesis suelen ser clave para obtener ciertas propiedades y caracteristicas de
los materiales. Es por ello, que son de suma importancia. En relacion con los métodos
quimicos como DBQ, atn no han sido muy explorado en la sintesis de compuestos basados
en Oxido de vanadio. Sin embargo, existen trabajos publicados como el de Bidhan Pandit et
al. (2016), el cual consiste en la fabricacion de un supercapacitor flexible incorporando V205
depositado por DBQ, estudiando el rendimiento del dispositivo en funcién del angulo de
flexion [75]. También, S. Korkmaz et al. (2018) desarrollaron un supercapacitor con una
estructura basada en dxido de grafeno y V20s enfocando su estudio en la fabricacion con el
uso de diferentes sustratos como vidrio y polimetilmetacrilato [76]. Los escasos reportes de
estos materiales por este tipo rutas, limita las posibilidades para crear nuevas estructuras en

el desarrollo de dispositivos electronicos.
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Capitulo 3. Sintesis y Caracterizacion de Peliculas Oxido de
Niquel
3.1 Finalidad del Capitulo

En esta seccion del capitulo se encuentra la sintesis de peliculas de ¢éxido de niquel
depositadas a través de la técnica deposito en bafio quimico, en donde se analizaron las
propiedades de estas peliculas en funcion de la temperatura de un proceso de recocido
efectuado despues de la sintesis del material. Los puntos destacados de este trabajo se

presentan a continuacion:

a) Una formulacion libre de amoniaco para peliculas delgadas transparentes de NiO,
particularmente con la técnica de deposito en bafio quimico.

b) La fuerte correlacion de la composicion guimica con las propiedades eléctricas y
Opticas de las peliculas delgadas de NiO, y la temperatura empleada durante el
recocido.

c) La construccion de un diagrama de bandas experimental en funcion de la
temperatura de recocido el cual ayudo a verificar la conductividad tipo-p de las

peliculas delgadas de NiO.

3.2 Preliminares

Para llegar a los resultados obtenidos se realizaron pruebas para poder establecer las
condiciones de reaccion de la siguiente seccion. Para ello, fue necesario modificar los
parametros de la sintesis, en un comienzo se probd la sintesis en relacion con la fuente de
agente complejante, previamente se prob6 la urea, el hidréxido de amonio y la trietanolamina
(TEA). Donde las peliculas obtenidas por urea e hidroxido de amonio presentaban una
apariencia de una pelicula polvosa de color blanco, lo cual se podria atribuir a que la sintesis
estaba predominada por la precipitacion homogénea, lo cual no permitia tener un buen
control sobre el crecimiento de la pelicula, teniendo un impacto en la adherencia del material

sobre el sustrato (Figura 4a).
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Figura 4. Fotografias de peliculas de NiO salidas de la reaccion de DBQ: a)
formulacion basada en NH4OH, b) formulacion basada en TEA.

Por otro lado, al emplear la trietanolamina como agente complejante fue posible obtener
peliculas con esa apariencia transparentes, y que su vez presentaran adherencia (ver Figura
4b). Después de esto se empezaron a modular ciertos parametros de sintesis como la cantidad
de TEA, el tiempo de deposito, la temperatura de reaccion y el sustrato. Siendo la
concentracion de TEA una de las variables experimentales mas importantes, ya que se
observé como influye la cantidad del agente complejante, con la precipitacién homogénea y
heterogénea, ya que, al incrementar la cantidad de TEA, la precipitacion heterogénea
predomina sobre la precipitacion homogénea. Teniendo un impacto en el crecimiento
homogéneo de la pelicula sobre el sustrato, esto se puede ver en la Figura 5 en los vasos
precipitados después de una reaccion para obtener peliculas de NiO.
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Figura 5. Fotografia de los vasos precipitados despueés de la reaccion de DBQ, y el
comportamiento del precipitado en funcion de la TEA.

Por ultimo, se establecid la formulacién que se encuentra en la Tabla 3, a una hora de

dep6sito a una temperatura de reaccién de 50 °C.

Tabla 3. Formulacién peliculas delgadas de NiO a 50 °C durante 1 h.

Precursor Volumen (mL)
NiSO4 (0.075 M) 25
Trietanolamina (3.75 M) 1.5
Agua destilada 73.5

Ademas, después de establecer la formulacion, las peliculas de NiO se trataron térmicamente
a 200, 300 y 400 °C durante 2 h. Asimismo, se caracterizaron para determinar las diferentes
propiedades de las peliculas. Esta informacion se encuentra publicada de manera detallada
en la revista Materials Science in Semiconductor Procesing, pudiéndose consultar de la

siguiente forma:
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M. Martinez-Gil, M.I. Pintor-Monroy, M. Cota-Leal, D. Cabrera-German, A.
Garzon-Fontecha, M.A. Quevedo-Lopez, et al., Influence of annealing temperature
on nickel oxide thin films grown by chemical bath deposition, Mater. Sci. Semicond.
Process. 72 (2017) 37-45. doi:10.1016/j.mssp.2017.09.021.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Nickel oxide thin films were prepared with a simple formulation using nickel sulfate and triethanolamine
Nickel oxide aqueous solutions via chemical bath deposition. After deposition, the films were subjected to annealing in an O,/
p-type N, atmosphere for two hours at 200, 300, and 400 °C. X-ray diffraction patterns indicated that the as-deposited

Chemical bath deposition
XPS
Band diagram

NiO, films were amorphous. After annealing, the NiO, crystallizes into a cubic phase. The X-ray photoelectron
spectroscopy analysis confirms the presence of NiO, with an FCC phase that yields a chemical composition of
NiO; 17, without the appearance of other Ni compounds. The band gap for the NiO, films is determined to lie
between 4.0 and 3.4 eV. Scanning electron micrographs exhibit a compact deposition and worm-like structure
morphology. Hall effect measurements indicate a p-type conductivity and the resistivity is found to vary from
1.73 x 10% to 0.89 x 10°<Q cm due to oxygen incorporation. Employing Kelvin probe microscopy and pho-
toemission spectroscopy, the NiO, films present a work function between 4.70 and 5.48 eV and an ionization
energy of ~ 5.6 eV. From the work function, ionization energy, and the band gap results, we propose a band
diagram for the films at different annealing temperatures.

1. Introduction

Transparent conductive oxides (TCOs) have been widely used in the
form of thin films in different electronic devices and are key compo-
nents in technologies such as touch screens and transparent electronics
[1,2]. Zinc oxide (ZnO) [3], titanium oxide (TiO,) [4], and tin oxide
(Sn0,) [5] are some of the most utilized TCOs. These TCOs are char-
acterized by a wide band gap (Eg) and typically they present n-type
conductivity due to intrinsic defects such as vacancies and interstitial
ions [4,6]. There are also TCOs with a p-type conductivity such as
copper aluminum oxide (CuAlO,) [7], copper gallium oxide (CuGaO,)
[8] and nickel oxide (NiOy)[9]. However, the p-type TCOs reports are
much lower in number with respect to the works related with n-type
TCOs; this has limited the development of transparent devices where a
p-n junction is needed [10,11]. For this reason, the development of
TCOs with a p-type conductivity, by chemically modifying those uti-
lized as n-type, has been attempted [12,13]. Nonetheless, this mod-
ification makes these materials unstable which hinders obtaining them
[6,11].

NiO, is a binary p-type TCO of great interest due to its electrical,
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optical, and physicochemical properties, such as a good chemical sta-
bility [14], a face-centered cubic crystalline structure [15], a con-
trollable E; of 3.5-4.0eV [16], a high optical transmittance in the
visible region [17], and also being inexpensive to produce [18]. The
aforementioned properties make NiO, attractive for applications, in-
cluding UV photodetectors [19], gas sensors [20], light emission diodes
(LEDs) [21,22], batteries [23], electrochromic windows [24] and solar
cells [25]. One of the recent applications for NiO, has been as a hole
transport layer (HTL) in hybrid solar cells based on perovskite. On the
other hand, in an ITO/NiO/perovskite/ZnO/Al structure, the NiO, acts
as an electron blocker in the structure of the device. It also enhances the
stability of the perovskite-based solar cells in comparison to an organic
HTL, such as poly (3-hexylthiophene) (P3HT) and poly (3,4-ethylene-
dioxythiophene):polystyrene sulfonate (PEDOT: PSS)[26,27].

NiO, has been obtained as a thin film by both physical and chemical
methods. Some of the physical methods include sputtering [28], pulsed
laser deposition (PLD) [29,30], electron beam evaporation [31,32],
among others. On the other hand, chemical methods include spray
pyrolysis [33], successive ionic layer adsorption reaction (SILAR) [34],
sol-gel [35,36], electrodeposition [37,38], and chemical bath
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Capitulo 4. Sintesis y Caracterizacion de Peliculas de Oxido
de Cobalto

4.1 Finalidad del Capitulo

En este capitulo se discute la sintesis de peliculas de dxido de cobalto depositadas a través
de la técnica DBQ, en donde se analiz6 las propiedades de estas peliculas en funcion de la
temperatura de recocido, elaborado después de la sintesis de DBQ. Los puntos mas

interesantes de este capitulo se muestran en los siguientes incisos:

a) Se presenta una nueva formulacion quimica para peliculas delgadas de 6xido de
cobalto, la cual es libre de amoniaco, empleando trietanolamina como agente
complejante en la técnica de deposito en bafio quimico. Ademas, presentan excelentes
caracteristicas de homogeneidad y adherencia.

b) Una fuerte correlacion de la composicién quimica con las propiedades eléctricas y
Opticas de las peliculas delgadas de Co30s4, y la temperatura empleada en el recocido
en la transformacion de CoOOH a Co030s.

c) Laelaboracién de un diagrama de bandas experimental en funcién de la temperatura
de recocido el cual ayud6 a confirmar la conductividad tipo-p de las peliculas
delgadas de Co30a4. El cual es de suman importancia durante el disefio de dispositivos

optoelectrénicos.

4.2 Preliminares

En cuanto a la sintesis de 6xido de cobalto, se tom6 como base la formulacion de las peliculas
de NiO, donde solo se sustituyé la sal precursora de sulfato de niquel por una sal de sulfato
de cobalto. Los primeros resultados no fueron favorables. Sin embargo, al variar los
parametros como la concentracion de TEA, los tiempos de depoésito y la temperatura de
reaccion. En base al comportamiento de la concentracién de TEA en las peliculas de NiO del
capitulo anterior. Se decidio llevar a cabo un experimento similar para las peliculas de 6xido
de cobalto, presentando un comportamiento semejante ya que al incrementar la cantidad de

TEA fue posible tener un mejor control sobre la formacion de las peliculas de éxido de
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cobalto, lo cual se ve reflejado en la cantidad de precipitado después de la reaccion de DBQ
(Figura 6).

Mayor concentracnon de TEA

BYREX® ____¢l PYREX®' __

-“100 mb 100 mL __ ‘
-y

Figura 6. Fotografia de los vasos precipitados después de la reacciéon de DBQ, y el
comportamiento del precipitado en funcion de la TEA.

Ademas, antes de seleccionar una formulacion estas peliculas fueron sometidas a un
tratamiento térmico en aire para ver el efecto de este, donde se encontrd que algunas
mostraban desprendimiento de la pelicula durante el proceso, este deterioro se muestra en la
Figura 7a. En contraste, a las peliculas de la Figura 7b, ya que mantuvieron lo homogéneo y
la adherencia.

27




e

Figura 7. Fotografias de las peliculas después del tratamiento térmico: a) peliculas
deterioradas, b) peliculas homogéneas con la formulacion establecida con 3 mL
de TEA.

Por estas razones, se establecio la formulacion que se encuentra en la Tabla 4, es importante
sefialar que las peliculas después de ser depositadas se sometieron a un tratamiento térmico
a diferentes temperaturas 200, 300 y 400 °C por 2 horas. Lo cual se expresa con mayor detalle
en la siguiente seccion, con el articulo publicado en la revista Materials Science in

Semiconductor Processing, y se puede encontrar de la siguiente manera:

M. Martinez-Gil, D. Cabrera-German, M.l. Pintor-Monroy, J.A. Garcia-Valenzuela, M.
Cota-Leal, W. De la Cruz, M.A. Quevedo-Lopez, R. Pérez-Salas, M. Sotelo-Lerma, Effect
of annealing temperature on the thermal transformation to cobalt oxide of thin films obtained
via chemical solution deposition, Mater. Sci. Semicond. Process. 107
(2020). https://doi.org/10.1016/].mssp.2019.104825.

Tabla 4. Formulacién peliculas delgadas de Cos04 a 65 °C durante 1 h.

Precursor Volumen (mL)
CoS04 (0.1 M) 10
Trietanolamina (3.75 M) 3
Agua destilada 87
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ABSTRACT

Keywords:

Thin films

Spinel cobalt oxide

p-type

XPS

Band diagram

Chemical solution deposition

An ammonia-free chemical solution deposition formulation is employed to synthesize cobalt hydroxide thin
films. The films are subsequently annealed at different temperatures to obtain cobalt oxide (Co304). The reaction
solution is composed solely of cobalt sulfate and triethanolamine. The annealing temperature has a strong effect
on the properties of thin films. X-ray diffraction shows that the films are amorphous despite the thermal treat-
ment; the morphology for both as-deposited and annealed films are found to be homogeneous, compact, with no
evident changes. X-ray photoelectron spectroscopy reveals that the as-deposited thin films are mainly composed
of cobalt hydroxide. After annealing, the films transform into cobalt oxide (Co304) thin films. The optical spectra
confirm the X-ray photoelectron spectra, due to the appearance of characteristic features of Co304 on both
characterization methods. The energy band gap is estimated to lie between 2.1 and 3.0 eV. The resistivity of the
annealed films ranges from 4.29 x 10° to 1.46 x 10* Q. cm. Finally, with the work function and ionization en-
ergy, we propose an experimental band diagram as a function of annealing temperature, showing a p-type nature

for the cobalt oxide films.

1. Introduction

Cobalt oxides are attractive materials due to their different oxidation
states and the existence of compounds such as cobalt(I) oxide (CoO),
with a rock salt structure, and spinel cobalt(II, III) oxide (Co304), with a
mixed Co®" and Co®" valence state and a cubic structure, that are oxides
abundant in nature [1-3]. Among the two well-known cobalt oxides,
Co304 is the most stable cobalt oxide; possessing a p-type conductivity
[2], a tunable optical energy bandgap (E;) from 1.5 to 2.5eV [4], also
showing electrochromic [5], magnetic [6], catalytic [7], and super-
capacitive properties [8]. The previously mentioned characteristics
make Co304 suitable for applications in gas sensors [9], smart windows
[10], storage energy devices [11], supercapacitors [12], and photovol-
taic devices [13]. Additionally, in recent years, Co304 has been used as a

* Corresponding author.
** Corresponding author.

hole transport layer (HTL) in solar cells that are based on hybrid pe-
rovskites [14]. Another important aspect is that Co304 thin films can be
obtained by both physical and chemical routes. Physical methods
include sputtering [15], pulsed laser deposition [13], and e-beam
evaporation [16]; while chemical methods involve chemical vapor
deposition (CVD) [17], atomic layer deposition (ALD) [3], spray py-
rolysis [2], sol-gel [18], successive ionic layer adsorption reaction
(SILAR) [19], and chemical solution deposition (better known as
chemical bath deposition, CBD) [20]. The advantages that chemical
routes provide are a technically simple process, deposition in large
areas, and low reaction temperature [21-23].

Despite that chemical solution deposition is an economical and
versatile method for thin film deposition, to the knowledge of the au-
thors, reports of chemical solution deposition of Co304 thin films are
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Capitulo 5. Avance en Diferentes Investigaciones

5.1 Introduccién del Capitulo

Este capitulo tiene como objetivo mostrar los avances realizados en diversos trabajos,
principalmente en la sintesis de peliculas de 6xido de vanadio, 6xido de hierro dopado con
vanadio y la incorporacion de peliculas de 6xido de cobalto en un dispositivo electronico.
Donde cada tema tiene propositos diferentes debido a la naturaleza de cada investigacion.
Sin embargo, serviran como base para futuros trabajos.

El capitulo seré desarrollado en el siguiente orden: primero se hablara sobre la sintesis de
Oxido de vanadio y la formulacion preliminar establecida. Después, se discutird la
incorporacion de vanadio sobre peliculas de 6xido de hierro y, por ultimo, se presentara la
proposicion del desarrollo de un dispositivo electrénico incorporando peliculas de 6xido de

cobalto.

5.2 Sintesis de Oxido de Vanadio

Para poder crecer peliculas delgadas de éxido de vanadio (VOx) empleando la técnica de
DBQ, hubo una revisién bibliografica previa, llegando a la conclusion de que existen pocos
reportes en la literatura por esta técnica en solucion. A pesar de eso, se tomd como base un
reporte de una sintesis de peliculas de 6xido de vanadio sobre un sustrato de acero, donde
utilizaron los precursores hidréxido de sodio (NaOH) y oxisulfato de vanadio (VOSOs) [8],
los autores no mencionan los parametros utilizados en su sintesis. Por lo tanto, se variaron
parametros para poder reproducir peliculas de 6xido de vanadio, tales como temperatura de

reaccion, el tiempo de deposito y la concentracion de NaOH.

En la Tabla 5 se encuentran los parametros base de los experimentos en la sintesis de peliculas

de 6xido de vanadio.
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Tabla 5. Informacion sobre la sintesis de las peliculas de VO

Precursores y condiciones
10 mL de VOSO4 (0.1 M)
1-10mL NaOH 0.1 M
80-89 mL de Agua destilada
Tiempo de depdsito: 1-4 h
Temperatura de reaccion: 60-80 °C

Durante la sintesis de estas peliculas, fue claro que la precipitacién homogénea prevalecia
durante la reaccion, esto tenia como consecuencia una pobre adherencia y no homogenea en
la formacion de la pelicula, este comportamiento se puede ver en la Figura 8. Sin embargo,
debido a los resultados preliminares las peliculas no se caracterizaron de manera oOptica,

eléctrica, quimica o morfologica.

Figura 8. Peliculas preliminares de VOy obtenidos por DBQ.
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5.3 Oxido de Hierro dopado con Vanadio (FeOx:V)

Para hacer posible estos experimentos se reprodujeron peliculas de 6xido de hierro por DBQ
del trabajo de tesis de licenciatura de JesUs Lorenzo Fuentes Rios, donde establecié una
formulacién que consiste en una semilla de oxihidroxido hierro y posteriormente el
crecimiento de peliculas de hidroxido de hierro que son sometidas a un tratamiento térmico
para ser transformadas en peliculas de éxido de hierro [77] .

La intencion sintetizar el 6xido de hierro dopado con vanadio es cambiar la conductividad
tipo-n del 6xido de hierro a tipo-p incorporando vanadio, esto debido a que existen diferentes
reportes del cambio de conductividad del 6xido de hierro al ser dopadas con diferentes
metales de transicion como el cobre [78][79][80]. Ademaés, que las peliculas de éxido de

hierro sin dopar presentaban una morfologia adecuada para incorporar otro material, en la

[ S 1 ESTR Wl S S
o . Bt 7 s N e R < . 4 S
EHT = 10.44 kv Signal A = InLens Date :18 Apr 2019 EHT =1044 kv Signal A = InLens Date :18 Apr 2019
WD = 4.9mm Photo No. = 8726 Time :18:59:51 WD = 49 mm Photo No. = 8727 Time :19:02:09

e B L AS Y e 4 b R o o P T ST At - = - —

Figura 9. Micrografias de las peliculas de FeOxsin dopar: a) 100 KX, b) 350 KX.

Durante las pruebas para dopar las peliculas de FeOy, se tomaron las peliculas post-depoésito
establecida por Jesus Lorenzo Fuentes Rios [77], se efectuaron ensayos de diferentes formas
como la inmersion de las peliculas en una solucion de VOSO4 a temperatura ambiente
durante diferentes tiempos (6, 12, 24 y 48 h) para inducir a un intercambio iénico. Por otro
lado, se utiliz6 una metodologia de sintesis diferente, para intentar el dopado haciendo uso
de un equipo SILAR hecho en casa, donde la metodologia consistié en la inmersion de una
pelicula de FeOx en un vaso precipitado con una solucion de VOSOs durante 10 s,

posteriormente una inmersion en un vaso precipitado con agua destilada para enjuagar la

39




pelicula delgada de FeOy, este proceso se repitié durante 100, 200, 300 y 400 ciclos. En la

Figura 10 se muestra un diagrama esquematico del experimento.

Inmersion

Enjuague

A
—

FeO

Figura 10. Esquema del experimento de inmersion de la pelicula de FeOx en una
solucién de VOSOa.

Posteriormente de los dos experimentos con la solucion VOSOs, las peliculas se secaron y
fueron sometidas a un tratamiento térmico a 400 °C por dos horas. Con la finalidad de
comprobar el dopaje en las peliculas de FeOx con vanadio, las muestras fueron analizadas
guimicamente por XPS con una fuente monocromatica de Al Kay de la compafiia Specs y un

analizador Phoibos Wal.

5.3.1 Resultados Preliminares de FeOx:V

Los analisis que se obtuvieron en las primeras caracterizaciones en el analisis de XPS fue
posible observar las sefiales correspondientes a vanadio, hierro, oxigeno y carbono.

En la figura se muestran los espectros generales de FeOx dopadas con vanadio, que a su vez

fueron sometidas a un tratamiento térmico previamente, donde es posible observar las sefiales
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[82].
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Figura 11. Espectros de baja resolucion de XPS de las muestras de FeOx con
diferentes parametros: a) FeOx sin dopar, b) FeOx:V a 48 h con 5 mL de VOSOs.,

c) FeOx:V a 200 ciclos con 15 mL de VOSOg, ¢) FeOx:V a 400 ciclos con 5 de
mLVOSOas.

Estos espectros demuestran que todos los métodos previos son favorables para la
incorporacion de vanadio sobre la pelicula base de FeOy, y esto se puede deber a la
morfologia que presentan las peliculas de FeOx (Figura 9). Es necesario seguir analizando
estas muestras de manera Optica, eléctrica, y estructural para ver como afecta el vanadio en
las diferentes propiedades del FeOx. Esto da pie a incorporar otros metales, como cobre,

niquel o cobalto en las peliculas de FeOy y ver si es posible conseguir un cambio en su tipo

de conductividad.
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5.4 Integracion de las peliculas delgadas de Co3O4 en un dispositivo electronico

Para la integracion de las peliculas de CosO4 en un dispositivo, se realizo una estancia de
investigacion en el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia (CNyN) de la UNAM en las
instalaciones de la Unidad de Nanofabricacion. El objetivo el desarrollo de un transistor de
pelicula delgada (TFT por siglas en inglés) [83], se utiliz6 las peliculas de CosO4 como capa
activa. Donde se utilizo la tecnologia de fotolitografia durante la fabricacion del dispositivo
[84]. Ademas, para la sintesis de las peliculas se tom6 como base la formulacion de la Tabla
4,

En el primer paso es necesario crear los patrones de la compuerta (Gate) del transistor que es
un material conductor, en este caso se eligio al 6xido de estafio indio (ITO por sus siglas en
ingleés). Sin embargo, es necesario depositar este material sobre un sustrato de vidrio con la
técnica de pulverizacion catodica a partir de un blanco de ITO.

Pulverizacion

catédica
ﬁ
‘ Vidrio Vidrio
Paso 1l
Spincoating .
Fotorresina
— ITo
Vidrio Paso 2 Vidrio '

a~ov - VL VLY

Fotorresina Exposicion Fotorresina

ITO — ITo
Vidrio ’ Paso3 Vidrio '

Figura 12. Diagrama esquematico no. 1 de los pasos para fabricacion de un
dispositivo con fotolitografia.

Para crear los patrones en la pelicula de ITO es necesario depositar una pelicula de fotorresina
la cual es sensible a la luz UV, esta pelicula es depositada por spin-coating, posteriormente
esta fotorresina es expuesta a luz UV sobre una mascara que ayudara a la creacion de los

patrones deseados. Después de ser expuestas sobre luz UV (Figura 13). La fotorresina es
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expuesta a un revelador quimico en solucién en la campana de bases, seguido de un ataque
con un agente quimico favorable para desbastar favorablemente al material en la campana de
acidos Figura 144, en el caso del ITO se utilizé &cido clorhidrico HCI diluido en agua con
cierta relacion. Ademas, antes del ataque quimico se coloca zinc metalico en polvo, el cual

ayuda a acelerar la reaccion. Este proceso se lleva a cabo alrededor de 1 min.
REAEEEXY

Eliminacidn de la fotorresina

Fotorresina no deseada Fotorresina

ITO — ITo
Vidrio Paso 4

Atagque en solucion
Fotorresina

S

Figura 13. Diagrama esquematico no. 2 de los pasos para fabricacion de un
dispositivo con fotolitografia.

Fotorresina

ITO *
Paso 5
Fotarresina Revelado (remocion de la
fotorresina)
ITO )

Paso b

Por Gltimo, se remueve la fotorresina restante con acetona, y el proceso se corrobora con un

microscopio optico para verificar la formacion de los patrones deseados Figura 14b.

Figura 14. Formacion de compuertas a través de ataque quimico via himeda: a)
Campana de acidos de la Unidad de Nanofabricacion del CNyN, imagen de la
formacion de compuertas vistas a través de un microscopio éptico.
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Ya con la formacién de la compuerta, se deposito sobre los patrones formados una pelicula
de alumina (Al>O3) por la técnica de deposicion por capas atomicas (ALD por sus siglas en
inglés) en el rango de 20-25 nm.

Seguido de esto, se deposito la pelicula del semiconductor 6xido de cobalto y es sujeto al
tratamiento térmico establecido previamente, posteriormente del depdsito del semiconductor
se agrega una pelicula protectora de un polimero (Parileno) el cual se deposit6 por la técnica
de deposicién por vapor quimico (CVD por sus siglas en inglés), este paso se muestra en la

Figura 15.

Depdsito de AlLO, por ALD
= ALLO,

—

Vidrio Paso 7 Vidrio

H

Depasito de Co{OH), por DBQ,

y seguido de un tratamiento Co,0,
térmico
A0, Al,0,
— n
Vidrio Paso 8 Vidrio

Parileno
Depdsito de capa protectora
por CVD

Co,0,

—

U Paso 9
Figura 15. Diagrama esquematico no. 3 de los pasos para fabricacion de un
dispositivo con fotolitografia.

Vidrio

A partir de aqui se da inicio a decapar ciertas areas de parileno y del semiconductor siguiendo
el orden de la secuencia de los pasos de la fotolitografia, finalizar las etapas de decapado de
cada capa de interés el dispositivo se puede ver de manera esquematica como la Figura 16.

Después de esto se deben depositar los contactos superiores que formaran el drenaje y la
fuente, que a su vez también seran decapados para formar ciertos patrones deseados con el
apoyo de una alineadora. Sin embargo, la fabricacion del dispositivo se quedo en la etapa de
depositar la capa protectora de parileno. Por lo tanto, no fue posible la terminacién ni la

evaluacion del dispositivo.
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Figura 16. Representacion esquematica del dispositivo terminado.
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Capitulo 6. Conclusiones, Perspectivas y Recomendaciones

6.1 Conclusiones

Se sintetizaron dxidos semiconductores tipo-p, a través del método en solucion depdsito en
bafio quimico. Destacando el establecimiento de las formulaciones libres de amonio para
peliculas delgadas de NiO y Coz04. Ademaés, se modularon las propiedades de las peliculas,
en funcion de la temperatura de un tratamiento térmico. Ademas, este proceso ayudo en
ambas formulaciones a la transformacion de una fase de hidroxido metalico a un oxido
metalico, lo cual provee una ventaja, al existir la posibilidad de tener dos materiales
diferentes a través del uso de la técnica DBQ, y subsecuentemente de un proceso de
calentamiento.

Respecto al 6xido de niquel, fue posible modular las propiedades Opticas, eléctricas y su
composicion quimica al aplicar el tratamiento térmico e inducir la cristalizacion de las
peliculas.

En la sintesis del 0xido de cobalto se modularon también ciertas caracteristicas, al ser tratadas
térmicamente, lo cual tuvo un impacto en las propiedades dpticas, eléctricas y composicion
quimica de las peliculas. Esto puede ser de gran interés, ya que es posible variar ciertos
pardmetros para lograr las propiedades adecuadas en alguna aplicacion.

Asimismo, se elabord un diagrama de bandas experimental para ambos materiales, donde se
confirm¢ la conductividad tipo-p para el NiO y C0304. Lo cual es de suma importancia
durante el desarrollo de dispositivos optoelectronicos.

Por otro lado, en las investigaciones parciales como la sintesis de peliculas de V20s, FeOx:V
y la integracion de las peliculas de CosO4 en un dispositivo electronico. Se encontrd que los
resultados son prometedores para continuar con ellos posteriormente, ya que el tiempo tiene
un papel importante para poder concluirlos. En el caso de la sintesis de peliculas de V205 es
necesario determinar las condiciones adecuadas para la formacion homogénea de las
peliculas, mientras tanto en las peliculas FeOx:V es indispensable caracterizar el material, y
posteriormente corroborar la naturaleza de la conductividad eléctrica. Por ultimo, en la
elaboracion de un dispositivo electronico basado en CosO4 es primordial invertir mas tiempo

durante las etapas del proceso de fotolitografia.
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6.2 Perspectivay Recomendaciones

La busqueda de nuevos materiales y rutas de obtencion de los ya existentes motiva a que se
continle investigando en estas areas de interés. Ademas, de tratar de implementar estos
materiales en la fabricacion de una aplicacion. En base a esto se proponen estos puntos como
trabajos futuros:

Incorporar las peliculas delgadas de NiO y Coz04 como HTL en celdas solares.
- Introducir estas peliculas delgadas en dispositivos como un transistor TFT.
- Evaluar las propiedades capacitivas de los materiales NiO y C030a.

- Sintetizar las peliculas de NiO y Co304 sobre sustratos flexibles.

- Establecer una sintesis para formar una aleacién de 6xido de niquel y éxido de cobalto
(NiyCoxOs4), con el objetivo de modular la composicion quimica y a su vez presenten
un cambio en sus propiedades optoelectrénicas del material ternario.

- Complementar y profundizar la caracterizacion de las peliculas 6xido de hierro

dopadas con vanadio.

- Determinar los pardmetros para decapar las peliculas de CosO4 en los procesos de

fotolitografia.
- Homogeneizar el deposito de las peliculas de VOx.

- Caracterizar las peliculas de FeOx:V para verificar si es un dopado de un material o
un material ternario, de igual forma evaluar las propiedades eléctricas, Opticas,

estructurales y morfolégicas.
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Participacion de congresos

Se hizo presencia en diversos congresos nacionales e internacionales presentando trabajos

en modalidad oral y de poster, la siguiente lista muestra las participaciones:

e Materiales emergentes para generacion de energia eléctrica a través de dispositivos
fotovoltaicos, Segunda Jornada Académica de Ingenieria Mecatronica (ITSON), Cd.
Obregon, Sonora, 25 de marzo 2019 (Oral).

e Peliculas delgadas de sulfuro de cobre zinc (CuznS) crecidas por el método SILAR,
XI1I Coloquio Bienal en Ciencias de Materiales, Hermosillo, Sonora, México del 3
al 5 de abril de 2019 (Poster).

¢ Influence of annealing temperature on nickel oxide thin films deposited by chemical
bath deposition, XXIII Reunién Universitaria de Investigacion en Materiales,
Hermosillo, Sonora, del 28 al 30 de noviembre de 2018.

e Influence of annealing temperature on nickel oxide thin films deposited by chemical
bath deposition, XXVII International Materials Research Congress, 21 de agosto de
2018, Cancun, Mexico (Oral).

e Materiales que son la Clave para el Desarrollo de la Tecnologia Transparente,
Simposio Oneplay 2018, (Instituto Tecnologico de Huatabampo), Huatabampo,
Sonora, noviembre 2018 (Oral).

e Peliculas de sulfuro de zinc obtenidas por el método Successive lonic Layer
Adsorption Reaction, XXII Reunion Universitaria de Investigacion en Materiales,
Hermosillo, Sonora, México del 22 al 24 de noviembre 2017 (Poster).

e Equipos y técnicas de obtencion de materiales semiconductores enfocado a la
ingenieria, Oneplay 2017, (Instituto Tecnoldgico de Huatabampo), Huatabampo,
Sonora, octubre 2017 (Oral).

e Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas de 6xido de cobre por deposicion en
bafio quimico, XXII Reunidon Universitaria de Investigacion en Materiales,
Hermosillo, Sonora, México del 22 al 24 de noviembre 2017(Poster).

e Synthesis and characterization of thin films of Cu.ZnSnS; (CZTS) obtained by
chemical bath deposition (CBD)/SILAR, Chalcogenide Semiconductor Research and




Applications Symposium at the XXVI International Materials Research Congress
held in Cancun, Mexico from August 20th to 25th, 2017(Poster).

Sintesis de peliculas de Cu2ZnSnS4 (CZTS) mediante las técnicas de deposito en
bafio (DBQ)/SILAR. XII Coloquio Bienal en Ciencias de Materiales, Hermosillo,
Sonora, México del 8 al 10 de marzo de 2017(Poster).

Celdas solares semiconductores, Oneplay 2016, (Instituto Tecnologico de
Huatabampo), Huatabampo, Sonora, octubre 2016 (Oral).

Sintesis de Cu2ZnSnS4 (CZTS) mediante las técnicas de deposito en bafio
(DBQ)/SILAR. XXI Reunién Universitaria de Investigacion en Materiales,
Hermosillo, Sonora, México del 30 de noviembre al 02 de diciembre de 2016
(Poster).

Estancias de Investigacion

Centro de nanociencias y nanotecnologia (CNyN-UNAM) en el laboratorio de
ablacion laser, Ensenada, Baja California, México, durante el periodo enero de a
marzo de 2020.

Centro de nanociencias y nanotecnologia (CNyN-UNAM) en el laboratorio de
ablacion laser, Ensenada, Baja California, México, durante el periodo 15 de agosto al
15 de diciembre de 20109.
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Caracterizaciones que ayudaron a desarrollar el trabajo tesis

- Microscopia Electronica de Transmision (TEM por sus siglas en ingles)

Debido a que los patrones de difraccion de rayos-X presentaran una naturaleza amorfa para
casi todas las muestras de NiO y Co304, se decidio hacer uso de la herramienta de TEM para
obtener imagenes y poder definir si los materiales presentaban patrones de cristalinidad, en

donde se analizaron peliculas de NiO y Co304 antes y después del tratamiento térmico.

Antes de las mediciones se prepararon las muestras raspando las peliculas sobre una rejilla
de medicion de cobre, con el objetivo de colocar la suficiente muestra para poder llevar a

cabo la medicion.

Las imagenes fueron obtenidas por equipo microscopio electrénico de transmisién Jeol JEM-
2010F operado a 200 kV.

En las imagenes de TEM de alta resolucién fue posible verificar que las peliculas antes del
tratamiento térmico su comportamiento es amorfo, mientras que a las que se aplicd un
tratamiento térmico mostraron una naturaleza policristalina, al encontrar pequefios patrones

de ordenamiento en las imagenes de alta resolucién.

Figura 1. Imagenes de TEM de la pelicula delgada de Ni(OH)2
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Figura 2.

Imagenes de TEM de la pelicula delgada de NiO.
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Figura 3.

Figura 4.

Imégenes de TEM de la pelicula de Co(OH)a.

Imagenes de TEM de la pelicula de CoOx.
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Formulacion base para reproduccion de peliculas de FeOx

En esta seccion se presenta la formulacion que se utilizo para reproducir las peliculas base
de FeOx que se encuentra en la tesis de Jesus Lorenzo Fuentes Rios en la Universidad de
Sonora, los parametros que muestra la tabla 1 se tomaron tal cual del trabajo de tesis
mencionando:

Tabla 1. Formulacion establecida para generacion de 6xido de hierro por Jesus Lorenzo
Fuentes Rios.

Primer bafio: Formulacion Semilla Segundo bafio: Formulacion de
crecimiento

Precursores y condiciones Precursores y condiciones

10 mL de Fe(SO4)2NH4-12H20 (0.05 M) 50 mL de Fe(SO4)2NH4-12H20 (0.05 M)

3mMLTEA37M 50 mL de CH4N20 0.05 M

1mL de NaOH 1.0 M -
2.5 mL de NH4sOH 2.0 M -
10 mL de CHsN20 1.0 M -

Tiempo de deposito: 120 min Tiempo de deposito: 120 min
Temperatura de reaccion: 70°C Temperatura de reaccion: 70°C
pH inicial 9 pH inicial 2
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