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Resumen y Abstract IX

Resumen

Desde su creacion en el afio 2006, el Grupo de Materiales con Aplicaciones Tecnoldgicas
del Departamento de Fisica de la Universidad Nacional de Colombia, viene investigando
en la elaboracion y caracterizacion de peliculas delgadas de diferentes materiales.

Uno de los materiales estudiados por el grupo es el trioxido de Molibdeno, MoOs.
Inicialmente se produjeron peliculas por evaporacion asistida con laser de didxido de
Carbono CO,. Continuando con el estudio de este material se presenta este trabajo de tesis,
que consistio en producir las peliculas delgadas por la técnica de atomizacion pirolitica,
con el fin de determinar como influyen los parametros de depdsito sobre las propiedades
estructurales, morfologicas, Opticas y eléctricas del material depositado, analizar sus

caracteristicas y determinar la posible aplicacion tecnoldgica.

El punto de partida de este proyecto fue el disefio e implementacion del equipo para el
crecimiento de peliculas delgadas de buena calidad y reproducibles, que permitiera tener
un control apropiado de los pardmetros de deposito y que fuera econdmicamente
asequible. De manera que ahora con el equipo construido es posible crecer peliculas
delgadas a partir de diferentes tipos de compuestos, obteniendo 6ptimos resultados para el

estudio y utilizacion de las mismas.

El depdsito de peliculas de MoQOs, bajo la técnica de atomizacion pirolitica, se realizo a
partir de solucion de heptamolibdato de Amonio 4-hidratado, a temperaturas de sustrato de
423, 473, 523, 573, 623 y 673 K y con variaciones de la cantidad de solucién asperjada de
5,10, 20 y 40 ml.

Mediante las técnicas de Difraccion de Rayos X y espectrometria Raman, se identifico que
a temperaturas de sustrato inferior a 523 K se obtiene la fase di-hidratada del trioxido,
MoO3(H,0),. A temperaturas de sustrato superiores a 573 K se obtiene la fase o-MoOs

policristalina, y a temperaturas de sustrato mayores se presenta un crecimiento
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preferencial en la peliculas a lo largo de la direccion (Ok0). Para todas las temperaturas de
depdsito estudiadas en las peliculas se obtuvieron granos de dimensién nanométrica. La
caracterizacion morfologica permitio identificar la coexistencia de dos tipos de
estructuras, la primera corresponde a la dejada por la gota proveniente de la aspersion al
golpear el sustrato, esta estructura es de forma desordenada con tamarios de poro del orden
de las micras, estructura micrométrica, el segundo tipo de estructura que esta inmersa
dentro de la micrométrica, se debe a los granos que se forman durante el crecimiento de la
pelicula, estructura nanométrica con tamafios de grano desde las decenas hasta las

centenas de nandémetros.

Con base en los espectros de transmision experimentales de la luz en las peliculas, desde
los 290 nm hasta los 2500 nm, y su simulacion, donde se utilizé el modelo de transmision
de luz en una pelicula delgada, la ley de Beer y el modelo de oscilador de Wemple-
Didomenico, se determinaron las constantes opticas de las peliculas: indice de refraccion,
coeficiente de absorcion y la brecha de energia, esta ultima varié entre 3,0 y 3,85 eV,
adicionalmente se identificaron centros de absorcion ubicados cerca de los 900nm (~1,4
eV) yen ~2200 nm (~0,56 eV).

La resistencia eléctrica para este tipo de peliculas se obtuvo desde 10* hasta 10* €, valor
que llega a reducirse entre dos y cinco 6rdenes de magnitud respectivamente, con el

aumento de la temperatura en el rango estudiado.

A temperaturas altas (entre ~273K y 473 K), la conduccién es dominada por los estados en
la banda de conduccién, mientras que a bajas temperaturas (<273 K) y para las peliculas
depositadas a temperatura de sustrato inferior a 523 K, la conduccién depende
predominantemente de los estados localizados. La energia de activacién en el rango de alta
temperatura se encontr6 entre 0,1 y 0,9 eV y en todos los casos disminuyé con el aumento
de la temperatura de sustrato, indicando que con el aumento de la temperatura de sustrato
la diferencia de energia entre los estados donores y el piso de la banda de conduccion se

hace menor.

El estudio contemplé la evaluacion de la respuesta eléctrica en la deteccién de CO y de
H,O de las peliculas delgadas de MoOs;. Debido a que las peliculas depositadas por

atomizacion pirolitica son promisorias para ser utilizadas como elementos en la
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fabricacion de dispositivos sensores de gas, se hizo un andlisis del comportamiento
eléctrico de las peliculas al ser expuestas independientemente al CO y al vapor de H,O y
se buscd su relacion con las caracteristicas morfoldgicas de la superficie de la pelicula y
las caracteristicas estructurales (fase a-MoOjz; y tamafio de grano). En esta etapa se
identificaron las condiciones de depdsito de las peliculas que presentaron mejor respuesta

eléctrica (sensitividad) al ser expuesta a las atmosferas mencionadas.

Finalmente, con base en la caracteristica I-V mostrada por algunas de las peliculas,
relaciones no lineales entre la corriente y el voltaje, se propuso un modelo granular de

conduccidn eléctrica que explica de manera satisfactoria este comportamiento.
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Abstract

Since its beginning in 2006, the Materials with Technological Applications Group of the
Department of Physics, National University of Colombia, has been conducting research
into the preparation and characterization of thin films of different materials.

One of the materials studied is molybdenum trioxide, MoOs. The group initially produced
films through laser-assisted evaporation of carbon dioxide, CO,. Continuing the study of
this material, in the present paper we produce thin films using the spray pyrolysis
technique, in order to determine the influence of deposition parameters on their structural,
morphological, optical, and electrical properties, analyzing their characteristics and
visualizing the technological applications.

The project started with the design and the implementation of low-cost equipment for the
preparation of reproducible thin films of good quality that would allow appropriate control
of the deposit parameters. So now, with the equipment having been constructed, it is
possible to grow thin films from various types of compounds, obtaining excellent results
for the study.

MoO; films were prepared using the spray pyrolysis technique with an ammonium
heptamolybdate 4-hydrated solution. The samples were prepared at substrate temperatures
of 423, 473, 523, 573, 623, and 673 K, and with amounts of spray solution of 5, 10, 20 and
40 ml.

Structural characterization of the samples was performed using X-ray diffraction and
Raman spectroscopy. The thin films prepared at temperatures below 523 K exhibited a
molybdenum oxide dihydrate (MoOj3; (H20),) phase. At temperatures higher than 573 K, a
polycrystalline of a-MoO;3 is obtained, and it exhibits a preferential growth in the
direction [0kO].

For all substrate temperatures, the films were made up of nanometer-sized grains.
Morphological characterization identified the coexistence of two types of structures. The

first is due to a drop falling and hitting the substrate. This structure consists of pore sizes
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on the order of microns, "micrometric structure™; the second type of structure is immersed
within the first and is due to the grains that are formed during film growth, "nanoscale
structure”, with grain sizes from tens to hundreds of nanometers.

Based on the experimental spectra of the light transmission in the films, from 290 nm up
to 2500nm, and the simulation, where the model of light transmission for a thin film,
Beer's law, and the oscillator model Wemple-Didomenico was used, we determined the
optical constants of the films: refractive index, absorption coefficient and the energy gap.
The latter varied between 3.0 and 3.85 eV, and additional absorption centers were
identified near 900 nm (~ 1.4 eV) and ~ 2200 nm (~ 0.56 eV).

The electrical resistance for these films was determined to be from 10 to 10" , and with
the increase of temperature over the studied range; the resistance is reduced from two to
five orders of magnitude, respectively.

At high temperatures (between ~ 273 K and 473 K), the electrical conductivity is
dominated by states in the conduction band, while at low temperatures (<273 K) and for
thin films deposited below substrate temperature 523 K, the conductivity depends
predominantly on localized states. The activation energy in the high temperature range
was between 0.1 and 0.9 eV, and in all cases decreased with increasing substrate
temperature, indicating that with increasing substrate temperature, the energy difference
between donor states and the floor of the conduction band becomes smaller.

We studied the evaluation of the electric response with the detection of CO and H,O in
MoO; thin films. Because films deposited through spray pyrolysis are promising for use as
components in the manufacture of gas sensors, analysis was performed on the electrical
behavior of the films when exposed separately to CO and H,O steam, and their relation to
the morphologic and structural characteristics («-MoO3; and grain size) was determined.
At this stage, the deposition conditions of the films that exhibited better electrical response
(sensitivity) when exposed to CO or H,O atmosphere were identified.

Finally, based on the nonlinear relationships between current and voltage that are shown
by some of the films, we proposed a granular electrical conduction model that explains

this behavior satisfactorily.
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Introduccion

El trioxido de Molibdeno (MoO3) es un 6xido semiconductor que ha sido utilizado en una
amplia gama de aplicaciones industriales, debido a sus caracteristicas fisicoquimicas. El
material se utiliza como electrodo en baterias de Litio [1], ventanas electrocrémicas,
sensores de gas [2, 3, 4] y capa buffer en celdas solares [5, 6]. Peliculas delgadas de este
material se han depositado por técnicas como CVD (Chemical Vapor Deposition),

anodizacién catodica, evaporacion asistida con laser, atomizacién pirolitica [3,7,8,9,10,11].

Muchas de las aplicaciones del MoO3 se deben basicamente a las formas que puede adoptar
su crecimiento estructural, fases «, 5, o amorfa. La estructura de las fases « y g del MoOs
se pueden modelar a partir de poliedros de coordinacion. Tales poliedros estan formados por
el atomo central del Molibdeno rodeado por 4&tomos de Oxigeno y se unen entre si por
vértices, aristas o caras dentro de un arreglo ordenado periddicamente en el espacio [12]. La
fase alfa tiene un interés particular porque otros iones pueden intercalarse en el material
para volverlo activo en dispositivos tales como baterias con base de Litio [3] y en aplicacion
como fertilizante [13] y sensor de gases [8,14,15,16]. Para la utilizacién de las peliculas en
los dispositivos es fundamental conocer y poder reproducir sus caracteristicas estructurales
y morfologicas, lo cual depende de la calidad de los materiales precursores, de la técnica de

crecimiento y del control de los parametros de depdsito.

Peliculas delgadas de MoOj3 de buena calidad se obtienen por técnicas como evaporacion
térmica PVD (por sus siglas en inglés)[17], pulverizacién catodica, evaporacién asistida con
laser. Aunque estas técnicas producen buena reproducibilidad en las caracteristicas de las
peliculas, también son costosas ya que requieren la utilizacion de alto vacio. Por el contrario
los métodos quimicos como el Chemical Vapor Deposition CVD, el sol-gel y los
fotoquimicos [18], son de bajo costo y han mostrado su viabilidad para obtener peliculas de

buena calidad.
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Peliculas delgadas de MoQOj3 obtenidas por evaporacion reactiva se han utilizado para la
deteccion de mondxido de Carbono (CO) en concentraciones del orden de 10 ppm. A
temperaturas de 573K, la sensitividad al gas resultd menor al 10% [19] y a temperatura
ambiente la reduce a valores menores del 1%. Asi mismo, varios autores han buscado
mejorar la sensitividad al mondxido mediante dopado con elementos metalicos [20]. Guidi
et al., reportan que en peliculas crecidas por anodizacion reactiva con radio frecuencia y
dopadas con Titanio, se presenta un incremento en dos Ordenes de magnitud en la
conductividad con respecto a las no dopadas [21]. Ademas de ser una técnica econdémica, la
técnica de atomizacion pirolitica, ha sido ampliamente utilizada en el depdsito de peliculas
delgadas que presentan una gran area superficial, la cual es deseable para la deteccion de
gases [22,23]. Este método de depdsito se ha desarrollado continuamente para la deteccion
de CO, de humedad [24] y de otros gases, buscando técnicas que permitan mejorar la

sensitividad, la selectividad y la velocidad de respuesta [25].
El objetivo de este trabajo consistié en:

o Construir y caracterizar un sistema para la produccién de peliculas delgadas de
MoO; por el método de atomizacion pirolitica, las peliculas se obtuvieron a partir de la
solucion precursora de Heptamolibdato de Amonio 4-hidratado.

o Depositar peliculas de MoOs bajo diferentes parametros de temperatura de sustrato,
concentracion de la solucién y volumen de solucion asperjada

o Determinar la influencia de los pardmetros de deposito sobre las caracteristicas
morfoldgicas, estructurales, opticas y eléctricas de las muestras.

o Producir peliculas delgadas con caracteristicas estructurales y morfolégicas,
basicamente con estructura a-MoQOs, que permitan mejorar la sensitividad al Monoxido de

Carbono para potenciar su posible aplicacion en dispositivos sensores del gas.

En este trabajo se disefid y construyd un sistema para el crecimiento de peliculas delgadas
de MoOg por la técnica de atomizacion pirolitica, se variaron los parametros de deposito
para la obtencion de diferentes peliculas, se llevé a cabo la caracterizacion estructural,
morfoldgica, Optica y eléctrica de las mismas. La exposicién de las peliculas en ambiente de
CO y de H,0 permitié identificar aquellas mas sensitivas a dichos ambientes. Se propuso un

modelo analitico para el transporte electronico de este tipo de peliculas.
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1 Marco Teorico

1.1 Propiedades fisicas del MoOs

Peliculas delgadas de MoOs3 se han utilizado como ventana inteligente debido a sus
interesantes propiedades Opticas [10,11]. En esta aplicacion se busca que la ventana regule o
controle el tipo y la intensidad de la radiacion que ingresa a un recinto. EI MoOj3 presenta en
algunos casos vacancias de oxigeno conocidas como centros de color que inducen estados
electrénicos permitidos en el interior de la brecha de energia del semiconductor. Estas
vacancias actuan como centros de absorcion de luz en una determinada region del espectro
[9,12,23,24,26]. El efecto depende de la posicion y de la cantidad de centros de color, los
cuales pueden variar e inclusive controlarse en nimero y ubicacion durante el proceso de
fabricacion del material. En pelicula delgada se ha encontrado que el valor de la brecha de
energia prohibida del MoO3 puede variar entre 2,65 y 3,7 eV, dependiendo de la técnica y
de los pardmetros de dep6sito. Valores bajos del gap se asocian a la fase {3 y los valores

altos del gap a la fase o [27,29].

La construccion de ventanas inteligentes implica no solamente la preparacion de las
peliculas con las caracteristicas Opticas y eléctricas adecuadas sino también en la mayoria
de los casos las peliculas deben cubrir areas extensas. Estos requerimientos se pueden
obtener utilizando la técnica de atomizacion pirolitica. Otra aplicacion se fundamenta en el
cambio de la conductividad eléctrica de la pelicula ante la presencia de un gas, pero para
implementarla es conveniente contar con una gran area especifica. Este tipo de pelicula

puede ser obtenida de manera mas efectiva mediante la técnica de atomizacion pirolitica.

El MoO; se presenta principalmente en las fases alfa y beta. La fase beta posee una
estructura monoclinica del tipo perovskita (ReO3z) con dimensiones en sus parametros de
red: a=7,4245 A, b=7,4780 A y ¢=7,6898 A, con angulos o =y =90° y B =90,0800°, de
acuerdo con la carta JCPDS 01-084-1360 [30]. En esta estructura los poliedros de
coordinacién comparten Unicamente sus aristas, formando tuneles a través del cristal (figura
1.1). Estos taneles pueden servir como canales y sitios de intercalacién de iones méviles por

lo que el material se puede utilizar como bateria eléctrica o sensor de gas [31].
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Figura 1.1: Estructura del MoO; en su fase Figura 1.2: Poliedros de coordinacion.
beta [8].

La fase alfa del Triéxido del Molibdeno (a-MoQg3) es ortorrombica [32]. Debido a esta
estructura, el Mo comparte uno, dos o tres enlaces con el Oxigeno, O=Mo, OMo,, OMo3;
respectivamente, como se ilustra en la figura 1.3. Los atomos de Oxigeno que comparten un
solo enlace con el Molibdeno lo hacen mediante fuerzas de tipo Van der Waals en la
direccion [010], razén por la cual la estructura de esta fase es de tipo laminar (figura 1.4).
Este tipo de apilamiento de laminas y la debilidad del enlace de tipo Van der Waals facilitan
el deslizamiento de una capa sobre la otra, fendmeno que permite utilizar el material en
aplicaciones como reductor de friccion. La fase o tiene parametros de red: a = 3.963 A, b =
13.855 Ay ¢ = 3.696 A, de acuerdo con la carta JCPDS 00-005-0058 [30].

Figura 1.3: Estructura del «-MoO;3[33]. Figura 1.4: Poliedros de coordinacion.
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A continuacién se describen las bases teoricas para el estudio de las caracteristicas

estructurales, morfoldgicas, propiedades dpticas y propiedades eléctricas de las peliculas.

1.2 Caracterizacion estructural y morfoldgica.

1.2.1  Caracterizacion por espectroscopia Raman

La técnica Raman es ampliamente utilizada en el estudio de materiales. La técnica se basa
en la dispersion de la luz por el material, dispersion que esta relacionada con los estados
rotacionales y vibracionales de las moléculas constituyentes del material por lo que se
utiliza en la identificacién del material. En dicho proceso se pueden presentar interacciones
de dos tipos: dispersion Rayleigh (dispersion elastica) o dispersion Raman (dispersion
inelastica). La dispersion Raman a su vez se subdivide en: a) dispersion Stokes: en este caso
la luz dispersada tiene menor energia que la de la luz incidente; b) dispersién Anti-Stokes,
caso en el cual la luz dispersada tiene mayor energia que la luz incidente. Las moléculas son
activas en espectroscopia Raman si su polarizabilidad cambia durante la interaccién con la
onda electromagnética incidente. La longitud de onda utilizada en la caracterizacion Raman
se encuentra en el rango comprendido entre 100 y 10000 cm™, correspondientes a energias
entre centésimas de electron voltio hasta un electrén voltio (0,01 - 1 eV).

Desde el punto de vista clasico, la dispersién Raman se estudia a partir de la interaccién del
campo eléctrico de la radiacion incidente con el momento dipolar de la molécula. Durante la

interaccion el dipolo eléctrico de la molécula se orienta en la direccion del campo.

El campo eléctrico de una onda electromagnética viene expresado de la forma:

Et =E,cos2myyt (1.1)

donde E,, es laamplitud y v, la frecuencia.

El momento dipolar inducido en el &tomo o en la molécula por efecto del campo eléctrico se

expresa.

P = a;E (1.2)
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Siendo a;j el tensor polarizabilidad. Cuando una de las componentes del tensor de
polarizabilidad cambia durante la interaccion con el campo eléctrico, se dice que dicha

componente del tensor es activa en Raman.

La polarizabilidad se puede escribir en funcion de los modos normales de oscilacion del
atomo o molécula, y expresarse en serie de Taylor:

da 1 d%a

a= ag+ d_Qv OQV+E —ddeQl )

Qv + - (1.3)
donde los Q,, Q... corresponden a los modos normales de oscilacion del atomo o
molécula. En la aproximacion de primer orden y considerando que el modo normal de

vibracién viene dado por:

Q, = Qycos 2mv,t (1.4)

Con las consideraciones hechas y sustituyendo (1.3) y (1.4) en (1.2), o la polarizabilidad

de la molécula en equilibrio

P = ayEycos2muyt + QoEycos2mu,tcos2muyt (1.5)

a
aQV 0

1 Oa
P = ayEycos2mvyt + 7 ﬁ QoEy cos2mt(vy — v,)t + cos2m(vy + v,)t (1.6)
Vo
El primer término de la ecuacién 1.6 corresponde al dipolo oscilante que emite a la misma
frecuencia vo del campo eléctrico de la radiacion incidente, dispersion de Rayleigh. El
segundo término corresponde a la dispersion Raman Stokes con frecuencia vo-vy, Yy
Antistokes con frecuencia vo+v,. Si la polarizabilidad no cambia con respecto a los modos

normales de oscilacién la dispersion Raman no se observara.

1.2.2 Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente usada en la determinacion de las
caracteristicas estructurales de los materiales y tiene su base en la interferencia entre ondas

de radiacion X después de haber incidido sobre la superficie del cristal. De acuerdo con la
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Ilamada condicion de Bragg, los haces de rayos X se dispersan en los planos atdbmicos que

se encuentran separados una distancia d, ver figura 1.5.

Haz incidente Haz difractado

‘07 o‘
d Planos atémicos
O O o] (o]
dsend
Figura 1.5: Difraccion de rayos X.
nA = 2dsené (1.7)

Donde n es un numero entero, d es la distancia entre planos, € es el angulo con respecto al

eje normal a la superficie, y 4 es la longitud de onda de la radiacion.

El tamafio de cristalito T, se determina a partir de la ecuacion de Sherrer.

kA

T, = (1.8)
FWHM cos@

donde, A es la longitud de onda de la radiacién incidente, 6 es el angulo de difraccion, k

es la constante de Scherrer que en este caso se utilizd un valor medio de 0,9, y FWHM es el

ancho del pico a la altura media expresada en radianes.

1.2.3 Caracterizacion morfoldgica

1.2.3.1 Microscopia electrénica de barrido MEB

La técnica consiste en hacer incidir un haz monocromatico de electrones en la muestra. La
energia de este haz se encuentra comprendida desde los 50 hasta los 50000 eV. Cuando las

peliculas no son conductoras, ellas son recubiertas con un metal, tipicamente oro, para asi
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conseguir electrones secundarios que permitan obtener la imagen de la superficie de la

muestra.

Haz incidente

Electrones secundarios
<50eV

Electrones
retrodispersados

Rayos X

Céatodo luminiscenci

Electrones Auger

Muestra

Figura 1.6: Tipos de radiacion resultante producidos por la interaccién del haz de electrones con
la superficie de la muestra.

El haz electronico incidente pierde energia por los procesos de colision inelastica con los
atomos del material. Los procesos involucrados son varios. Entre estos se encuentran:
produccién de electrones secundarios, excitacion de fonones y plasmones, emision de
electrones Auger, produccion de rayos X, y produccion de radiacion electromagnética en el
infrarrojo, visible y ultravioleta debido a transiciones electronicas. La energia de los
electrones secundarios es menor que 50 eV y su rendimiento es alto, es decir, por cada
electron incidente se pueden obtener varios electrones secundarios. Estos son los electrones
que se utilizan para la formacién de imagenes, aunque estas Ultimas también se pueden

formar con los otros tipos de productos de la interaccion [34].

1.2.3.2 Perfilometria: medida del espesor de la pelicula

La perfilometria de contacto es una técnica de analisis superficial bidimensional con la cual
es posible medir espesores de peliculas, empleando un estilete o punta movil de diamante.
La tecnica consiste en la medida del desplazamiento vertical que se produce en el estilete
mientras se realiza un barrido lineal manteniendo constante la fuerza que éste realiza sobre
la superficie de la muestra. La presién por unidad de area que ejerce la punta sobre la
superficie de la muestra es el orden de 500 kPa/cm? (asumiendo una masa de la punta de tan
solo 0,1 g). El sistema consta de una punta de diamante acoplada a un sensor de
desplazamiento lineal o de igual forma Illamado Transformador Diferencial de Variacion
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Lineal (LVDT por sus siglas en inglés). EI LVDT convierte los desplazamientos verticales
resultantes de las irregularidades de la superficie, en sefiales eléctricas analdgicas que luego
son transformadas en valores de alturas. De esta manera se pueden obtener perfiles de la
superficie en cuestion. Al depositar una pelicula sobre una parte de la superficie del
sustrato, aparece un escalén abrupto sobre la superficie, que se puede utilizar para medir el

espesor de la muestra.

1.3 Propiedades Opticas

1.3.1 Generalidades
La caracterizacion oOptica de materiales es una herramienta efectiva para determinar sus
propiedades, por ejemplo el indice de refraccion, el coeficiente de absorcion y el gap del
material. Cuando un haz de luz incide sobre un material, en general ocurren los fenébmenos

de reflexion, transmision, absorcion, “scattering” (dispersion) y fotoluminiscencia.

Cuando la luz atraviesa un medio absorbente su intensidad disminuye con la distancia

dentro del material de acuerdo con la Ley de Beer-Lambert:
| =1,exp(-az) (1.9)

donde | es la intensidad de la radiacion medida en la direccion z, |y es la intensidad de la
radiacion incidente en la direccion z, z la distancia recorrida por la luz al interior del
material y « corresponde al coeficiente de absorcion. La absorcién de luz puede describirse

por la parte compleja del indice de refraccion a través de la ecuacion:
Nn=n+ix (1.10)

La parte real se define como la relacion de la velocidad de la luz en el vacio con respecto a
su velocidad en el medio (n=c/v). La parte imaginaria x se conoce como “coeficiente de
extincion”. Existe una relacion entre el coeficiente de absorcion y el coeficiente de

extincion, la relacion surge a partir de considerar la propagacion de una onda plana por el
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medio con indice de refraccion complejo, si la onda se propaga en la direccion z, la

dependencia espacial y temporal del campo electromagnético esta dado por:
E(z,t) = Egite (1.11)

donde Ep es la amplitud en z = 0, k es el vector de onda, o la frecuencia angular y la

relacion entre el vector de onda y la frecuencia angular esté dada por:

21 ©® No (1.12)

Como el medio es absorbente, el indice de refraccion es complejo:

1.13
k=(n+ix)2 (1.13)
C
Sustituyendo, en la ecuacién 1.11 se obtiene;
B Ko, i[%z_aﬁj (1.14)
E(z,t)=E,e ¢ e*°

Lo anterior muestra que si existe un coeficiente de extincion aparece un decaimiento
exponencial de la onda en el medio. También puede observarse que la parte real del indice
de refraccion sigue determinando la velocidad de fase de la onda. La intensidad Optica es
proporcional al cuadrado de campo eléctrico y, en consecuencia la intensidad de la onda
decrece exponencialmente con la distancia en el medio con una constante de decaimiento

igual a 2 (kw/c), de tal manera que:

c A

2k drx (1.15)
o = =

Adicionalmente, el indice de refraccion del medio se puede relacionar con su constante

dieléctrica relativa (&) a partir de las ecuaciones de Maxwell, obteniendo:
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n=e. (1.16)

Como el indice de refraccion es complejo, se concluye que la constante dieléctrica también

es compleja:
€, =€, Hi g, (1.17)

Por lo tanto el indice de refraccion complejo es:
N2 =g, (1.18)
De las tres anteriores ecuaciones se puede apreciar que el indice de refraccion y la constante

dieléctrica no son variables independientes:

1
n= _2(614_(612 + (612 + E%)l/Z)l/Z (1.19)

1
K= _E(_El-l-(elz + (612 + 65)1/2)1/2 (120)

La transmitancia y reflectancia de peliculas delgadas dependen de propiedades del medio a
un nivel macroscépico, mientras que la absorcion de luz en el material depende de las
propiedades microscopicas. Aungue existen varios mecanismos de absorcion de luz en el
material, solo se desarrollaran los méas relevantes para este trabajo como son la absorcion

entre bandas y por impurezas [35,36,37].

1.3.2 Absorcion de luz por el material
En la figura 1.7 se muestra un esquema representativo simplificado en el cual se destacan
dos bandas de energia y el gap o brecha de energia Eq que separa las dos bandas. Debido a
la absorcion del foton, un electrén pasa de un estado ocupado en la banda inferior o de
valencia a un estado vacio en la banda superior o de conduccion. Aplicando la ley de
conservacion de la energia a la transicion, se tiene que E; = E; + hv, donde E; es la energia

final del electron, E; la energia en su estado inicial, y hv la energia del foton. En
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consecuencia, la transicion se dara cuando la energia del foton hyv > Eg. La excitacion de un
electron desde un sitio ocupado en la banda de valencia a un sitio desocupado en la banda
de conduccidn, deja un hueco en la banda inferior por lo que se dice que se crea un par
electron hueco por la absorcion del foton. Estas transiciones Opticas son posibles si se

cumplen las reglas de seleccion.

Figura 1.7: Creacion de un par electron hueco por absorcién de un fotén.
Los materiales semiconductores se clasifican dpticamente de acuerdo a la forma de sus
bandas de energia, en esta clasificacion se tienen dos tipos de transiciones entre las bandas:

una de gap directo y otra de gap indirecto.

En la figura 1.8 se presentan diagramas de bandas de energia E vs. k para los dos tipos de
estructuras de bandas. La principal diferencia entre las dos se encuentra en la posicion
relativa del borde inferior de la banda de conduccién y del borde superior de la banda de
valencia. En los materiales directos, el minimo de la banda de conduccion coincide con el
méaximo de la banda de valencia en k, figura 1.8a. En los materiales de gap indirecto, figura

1.8b, estas posiciones no coinciden en k.



Marco Teérico 33

;ectrons
\ 0.62 ev 0.80 ev Ge
Holes 0.28 ev 1
———
Holes 3 2
<—— [111] axis -—>!<———- [100] axis ———>— L—[l]l]axis——»(—[lOO]axis—»

i ~—— Reduced wave vector ———>-
—~-——— Reduced wave vector ———

) b. Gap indirecto
a. Gap directo

Figura 1.8: Estructura de bandas para material con gap directo a) y gap indirecto b) [37].
En la transicion entre bandas, la tasa de transicion esta dada por la regla de oro de Fermi:

2 1.21
P ="M g(tw) (1.21)

En la ecuacion 1.21, la matriz M describe el efecto de la perturbacion causada por la onda
sobre el material y g(hv) es la densidad de estados para la transicion. Dado que el proceso
de absorcion es proporcional a la tasa de transicion desde el estado inicial al estado final, si
en el semiconductor n; es la densidad de electrones en el estado inicial y n; es la densidad

de estados desocupados en la banda de conduccidn se tiene:
a(hv) =AY P, (1.22)

Segun las ecuaciones 1.21 y 1.22 el coeficiente de absorcion es proporcional a la densidad
de estados y a la matriz de perturbacién. En lo que sigue se consideraran algunos tipos de

transiciones y se explicara la obtencion del coeficiente de absorcion.
Transiciones directas

En las transiciones directas se debe conservar la energia y la cantidad de movimiento del
electron y el foton, en la posicion k=0. Para obtener una relacion entre el coeficiente de

absorcion y el gap de energia se utilizan las leyes de conservacion de la energia y de la
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cantidad de movimiento. De acuerdo con estas leyes, el coeficiente de absorcion viene dado
por [35]:

a(hv) = A*(hv—E )"? (1.23)
donde:
m*m* 3/2
q2 Z*he*j
A* » [ m, +m, (1.24)
nch’m;

En (1.24) m; y m_son las masas efectivas de los huecos y los electrones respectivamente,
q es la carga del electron, n es el indice de refraccion y ¢ es la velocidad de la luz.
Cuando debido a las reglas de seleccion la transicion es prohibida para k=0, pero es

permitida para A#0, el coeficiente de absorcion variara con respecto a la energia como se

muestra a continuacion [35]:

a(hv) = A'(hv-E,)*"? (1.25)
donde:
m*m* 5/2
22 e
Al ! ( my +m, ] (1.26)

3 nch’m;m hv

Transiciones indirectas

Ademas del fotdn y el electrdn, en este tipo de transicion también esta involucrado un fonén
que puede ser absorbido o emitido durante el proceso. El coeficiente de absorcion de la

transicion esta dado por:
a(hv) = a, (hv) + . (hv) (1.27)

En (1.27) a4 es al coeficiente de absorcion, y o, es el coeficiente de emision de fonon. Para

que el proceso de absorcion de fondn con energia E, ocurra, la energia del foton debe ser
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mayor que Eq - Ep, y para que se dé la emision de fonon, dicha energia debe ser mayor que
Eq + Ep.

Absorcion por impurezas

Otro tipo de absorcion se produce por la presencia en el material de atomos de impurezas,
ya sean donoras 0 aceptoras. En este proceso se pueden presentar transiciones entre la banda
de valencia y los niveles aceptores o donores, desde los niveles aceptores o donores hacia la
banda de conduccidn, o entre los niveles aceptores y donores. Dado que el coeficiente de
absorcion es proporcional a la densidad de estados, y que en las impurezas la densidad de
estados es mucho menor que en las bandas, el coeficiente de absorcion asociado a las
impurezas serd menor que aquel debido a las transiciones directas entre bandas. Cuando la
diferencia de energia entre los niveles donores o aceptores respecto de la banda de
conduccion o de valencia respectivamente (dentro de la brecha de energia) es pequefia, solo
es posible observar la absorcion por estas impurezas a temperaturas bajas. Esto sucede
porque cuando la temperatura es alta los niveles se ionizan por efectos de excitacion

térmica.

En la figura 1.9 la transicion (a) puede darse entre niveles donores debido a la impureza y la
banda de conduccion, la transicion (b) entre niveles en la banda de valencia y niveles
aceptores asociados a impurezas aceptoras, se puede presentar la transicion (c) entre la
banda de valencia y los niveles donores, como también la transicion (d) entre niveles
aceptores y niveles en la banda de conduccién. Finalmente se pueden presentar transiciones

entre estados aceptores y estados donores (e).

BC A
__Ed+ —_— Ed- Ed- —_

Ea+ —

Es — Ea"

BV
@) (b) ©) (d) ©)

Figura 1.9: Transiciones entre bandas y estados donores o aceptores por absorcion de luz.
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En los semiconductores de dxidos metalicos (SMO, por sus siglas en inglés) como el MoOs
la absorcidn de la luz se puede dar a energias menores que la energia de gap. Esta absorcién
es asociada a vacancias de oxigeno en el material que permiten la presencia de uno o dos
electrones débilmente ligados, los cuales facilmente pueden pasar a la banda de conduccion,
razon por la cual se considera el semiconductor de tipo n y las vacancias de oxigeno se

pueden considerar como impurezas donoras.

1.4 Propiedades eléctricas

1.4.1 Energia de activacion.

En este tipo de materiales, el proceso de conduccion eléctrica es, en general, activado

térmicamente. Se considera que la densidad de corriente ] en un material isotropico esta

dada por:
] =0oE (1.28)

En (1.28) o es la conductividad y E el campo eléctrico. La conductividad del material se

define como:
o =N,eu, +n,eu, (1.29)

donde e es la carga del electron, ne y n, son la densidad de electrones y huecos, e Y 1 €s la

movilidad de electrones y huecos respectivamente.

La ecuacion 1.29 muestra que la conductividad eléctrica puede cambiar por una variacion
de la concentracion de portadores o por cambios en la movilidad. La conductividad esta
determinada por los portadores de carga provenientes de las bandas, y por aquellos
provenientes de los estados aceptores o donores asociados a las impurezas en el

semiconductor.
c=0,+0, (1.30)

donde o; es la conductividad asociada a los portadores provenientes de las bandas y o es la

debida a los estados aceptores.
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En el semiconductor intrinseco la densidad de electrones es igual a la densidad de huecos, y

la conductividad es:
0, = nee(/up + /un) (131)
La densidad de electrones es:

n, = Nge &5/ (1.32)

e

* 3/2
27mm KT
En (1.32) N, es la densidad efectiva de estados en la banda de conduccion — © [ h? ]

y EF; es el nivel intrinseco de Fermi.

Las vibraciones de red afectan la movilidad del portador por lo que esta depende de la

temperatura y se puede escribir de la forma
1= CoT %2 (1.33)

c - \8ren’c

T 3(mk)¥’= [38]

donde C, es la constante de elasticidad para expansion longitudinal y = es la

constante del potencial de deformacion.

La conductividad intrinseca es entonces:

o =C, 2(2m§k)3/2 T3/ 320~ (E~Er) /KT (1.34)

o, = o, A (1.35)

donde Eg es la brecha de energia prohibida del semiconductor [37].

En los semiconductores, la conductividad eléctrica estd usualmente dominada por los

Ilamados “saltos térmicamente activados” y esta dada por [39]:
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Ea
o =Ae (1.36)

Los electrones encargados de llevar la corriente a través del material encuentran barreras de
potencial debido a las impurezas o defectos (trampas). Asumiendo que la trampa se
encuentra a una profundidad E; (energia de activacion), el electrén térmicamente activado
podré escapar y moverse a traves del medio hasta caer en la siguiente trampa. En tal
situacion la conductividad eléctrica es aproximadamente proporcional a la probabilidad de
que los electrones escapen de las trampas, esta probabilidad es proporcional a exp (-Ea/kT),

donde T es la temperatura.

Como se observa en la ecuacion 1.36 la conductividad del material depende criticamente de
la temperatura. Para temperaturas bajas, la energia del sistema solo alcanza para liberar la
carga atrapada en los centros al interior de la brecha de energia del semiconductor. Esto
ocasiona un leve incremento en la conductividad del material, con el aumento de la
temperatura; los estados dentro de la brecha de energia se desocupan y cesa el flujo de carga
a las bandas proveniente de estos sitios. Si se sigue incrementando la temperatura, para la
energia apropiada comienza el flujo de carga a las bandas a través de transiciones banda-
banda. Como resultado de la discusién anterior es posible determinar, a partir de la relacion
entre el logaritmo de la conductividad y el inverso de la temperatura la energia de

activacion para la conduccién debida a los estados donores o aceptores [8].

1.4.2 Saltos de Rango Variable VRH.

Cuando el material posee un gran nimero de defectos en el interior del gap, es posible que a
bajas temperaturas, los electrones atrapados en los niveles localizados se puedan mover en
una determinada direccion pasando de un nivel localizado a otro vecino. Este movimiento
se da en materiales semiconductores con alta densidad de estados localizados en el interior
del gap del semiconductor. En este caso los electrones quedan confinados entre pozos de
potencial y a bajas temperaturas pueden moverse a través de éstas por efecto tlnel o por
saltos cerca de la barrera. Este fendmeno es conocido como “Variable Range Hopping

VRH” (por sus siglas en inglés) [39,40]. En este modelo los estados pueden considerarse
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como puntos en el espacio de fase de posicion y energia y la conductividad es asistida por
fonones. Se asume igualmente que los estados electronicos a 0 K estan localizados. Dos
estados localizados que estén centrados en R; y R; interactGan a través de funciones de onda
que se superponen. Un electron R; podra saltar a R; si la superposicion de las dos funciones

es finita. La probabilidad P de esta transicion estara dada por:

2R

Pxe a (1.37)

En (1.37) R= | Ri - Rj| y a es el radio caracteristico de la funcion de onda.

Los valores propios de cada estado localizado dependerdn fundamentalmente del grado de
superposicién de las funciones de onda, y de otros centros que estaran distribuidos de forma

aleatoria en un rango de energia W extendida entre E¢-3 y E+3, figura 1.10

Ep+s —
_ Ei - R — > E.j l E.. VI/
--------- -I.=f__JT 1 l
Er-6 —

Figura 1.10: Modelo Variable—Range Hopping de un electrdn en i con energia E; puede saltar a j
con energia E; y separados una distancia R.

Cuando R es grande, el solapamiento entre las funciones de onda sera pequefio. El salto
podré entonces ocurrir si la diferencia de energia es compensada con la absorcién o emisién

de un fonon, la probabilidad que esto ocurra puede ser expresada:

Eyj 2R
P = Ufe_We_T (1.38)

donde:
Eij = Ei-Ej y vy es la frecuencia caracteristica del fonon.

Adicionalmente, el nimero de electrones con energias en el rango Ej; alrededor de Er debe

ser igual a uno, es decir
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4
§R3N Er E;;=1 (1.39)

ij
En (1.39) N(Ef) es la densidad de electrones por unidad de volumen con energia Eg. La
probabilidad sera:

-3 2R
P = vre amR3KT N(EF) ¢ @ (1.40)

En consecuencia, el salto més probable tiene lugar cuando se maximiza la ecuacion

dP/dR=0y se obtiene el rango hopping R:

9a 1/4 »
R= ——— T '4 1.41
8N Ej k (140

La energia de activacion hopping W se puede escribir:

3

~ WRPN(Ep) (1.42)

La conduccién corresponde a saltos de los portadores que dependen de la separacién

espacial entre los sitios y de su diferencia de energia. La conductancia se puede describir de

la forma:
Oyryy O, eXP(D/TH?) (1.43)
con
2.062
b= ranE) 49
e’ N(Er)a */* T-1/2 (1.45)

Oo = 2(8m)1/2 Vr k

Al graficar In oyng en funcion de /T oy y D son cantidades que pueden obtenerse de la

pendiente y del intercepto en T¥* = 0, estas cantidades dependen de la densidad de estados
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N(Eg), del radio caracteristico a, los cuales estan relacionados con los parametros hopping R
y W.

1.4.3 Cambio de la resistencia eléctrica por efecto de la interaccion de un gas

con la superficie del semiconductor.

Toda superficie es propensa a interactuar con los &tomos o moléculas del medio en que se
encuentra. Esta interaccion se debe principalmente a la discontinuidad del material en la
superficie lo que ocasiona una gran cantidad de enlaces incompletos en la region (dangling
bonds). Estos enlaces incompletos son eléctricamente activos por lo que el material puede
interactuar con los &tomos que lo rodean. Cuando se acercan atomos o moléculas extrafias a
la superficie del semiconductor se presenta un reordenamiento electronico a través de

procesos que pueden ser de quimisorcion o fisisorcion [41].

En la quimisorcion, los estados electronicos forman un enlace quimico, debido a que se
presenta un intercambio de carga, que se puede interpretar como la creacion de niveles
dentro de la brecha de energia. Si los &omos o moléculas del medio capturan electrones,
sera equivalente a la creacion de niveles aceptores en el semiconductor; mientras que, si los
atomos o moléculas del ambiente ceden electrones a la superficie del material, sera
equivalente a la creacion de niveles donores. En este caso los estados electronicos que
actlan tienen su base en fuerzas de tipo covalente, debido al solapamiento de las funciones
de onda entre el adsorbente y el adsorbato, y pueden tener energias del orden del electrén-

voltio.

La fisisorcion esta regida por fuerzas de Van der Waals, con energias de enlace que pueden
estar entre centésimas hasta las décimas de los electron-voltio. Por lo tanto no se obtiene
una especie distinta del adsorbato.

Tanto el proceso de quimisorcion como el de fisisorcion producen cambios en la estructura
electronica del semiconductor y por tanto en sus propiedades eléctricas y Opticas. La
deteccién del cambio en estas propiedades permite la utilizacion de la superficie
semiconductora como un sensor de la especie extrafia con que se produce la interaccion. La
sensitividad de un detector a un gas que se comporte como agente reductor se define como
[8,20]:
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Raire - Rgas

Raire
Donde R es la resistencia del semiconductor en el medio.

Los materiales policristalinos y nanoestructurados tienen gran aplicacion en los dispositivos
sensores de gas. La combinacion de estas caracteristicas ofrece gran superficie y estabilidad
de sus propiedades fisico-quimicas. EI aumento del area superficial de la pelicula tiene gran

ventaja en el desarrollo de dispositivos con alta sensitividad [41].

Un modelo util en el estudio de la adsorcion de gas por la pelicula de MoOj3 es la adsorcion
de CO. En la adsorcién en la superficie del MoOg3 de las moléculas de CO, estas reaccionan
con las moléculas de oxigeno y son desorbidas como moléculas de CO,, con transferencia
de electrones a la pelicula delgada MoO3z;. Como se muestra en la ecuacion (1.47), hay un

electron transferido por molécula de CO adsorbido [42].

CO + 0gqs © COZ ggq5 © COyqs + € (1.47)

1.4.4 Modelo de conduccién granular.

Debido a que la estructura de las peliculas de MoOj3 obtenidas por la técnica de atomizacion
pirolitica presentan una marcada estructura granular, el estudio de la conduccién eléctrica
en este tipo de estructura esta determinada por el transporte de carga a través de la frontera
de grano, considerada como una barrera de potencial, la cual los portadores de carga deben
vencer para gque se presente la conduccién figura 1.11.

Con base en este modelo se puede explicar la conduccion a través de la barrera por el
mecanismo de emisién termoidnica. Otro mecanismo que puede ocurrir cuando el ancho de
la barrera de potencial es pequefio, es el efecto tunel mecanico cuantico a través de la
barrera.

En el mecanismo de emision termoionica los electrones alcanzan a sobrepasar la barrera de
potencial por efecto de la temperatura y bajo ciertas condiciones se obtiene una relacion
lineal entre la corriente y el voltaje aplicado. En lo que sigue se considera el calculo de la
densidad de corriente con base en la densidad de portadores y de una distribucion

Maxweliana de velocidades en la frontera de grano.
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Contacto

Contacto
conel metal)

{ con el metal

—_ Frontera

Ec de grano
B A A A OOA
ng = niimero de granos n, = namero de granos por unidad de longitud n = nG/ |
v = diferencia de potencial aplicado entre los contactos metalicos. v v
v, = caida de potencial a través de la frontera debida al campo eléctrico externo. |vb | = n_G :n_ll

Figura 1.11: Modelo utilizado para la conduccidn eléctrica. Los portadores de carga deben vencer
ng fronteras de grano para recorrer la distancia | entre los electrodos.

En un semiconductor de éxido metalico las vacancias de oxigeno en la superficie pueden

ser consideradas como estados donores y la densidad de electrones se puede escribir como:

kT

<3

n=N,exp — (1.48)

donde V,? es el potencial de la barrera a potencial cero aplicado, y v, es el potencial en la

frontera de grano debido al campo eléctrico externo.

Considerando una distribucion Maxweliana de velocidades para los electrones, el nimero
de particulas que inciden en la barrera esta dado por la teoria cinética y su valor es nv/4,
siendo v la velocidad promedio de particulas [43]. Dado que la densidad de corriente viene
definida por j=gnv, en la aproximacion semiclasica se puede establecer que la densidad de
corriente cuando se aplica una diferencia de potencial v entre los electrodos viene dada por:

(ver Anexo A)

q
KTln, °© (1.49)

j = AT?exp —qV) /kT
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donde A* se denomina la constante de Richarson, n, el nimero de granos por unidad de
longitud, v la diferencia de potencial entre los contactos metalicos, | la distancia entre
contactos. De la ecuacién (1.49) se establece una relacion lineal entre la densidad de

corriente y el voltaje aplicado a una temperatura dada.
I=—v (1.50)

siendo R la resistencia eléctrica que a una temperatura determinada estara dada por

0
kTIn;exp quf

R =
A*AT?q

Se identifica que la resistencia eléctrica a una temperatura dada es una constante, que
depende fuertemente de la altura de la barrera de potencial en la frontera de grano y de
factores geométricos de la pelicula tal como el area transversal (A) y el nimero de granos

por unidad de longitud.

Densidad de corriente debida al arrastre y difusion de portadores

En el marco de la teoria de arrastre y difusién de portadores, la densidad de corriente

(unidimensional) viene dada por

. dn(x)
j=4qD 2 T qn(x)uE (x) (1.51)
donde el coeficiente de difusion D = ukT /q, 1 la movilidad, n(x) densidad de portadores, E

el campo eléctrico.

De otro lado, el campo eléctrico esta relacionado con el potencial eléctrico (¢) de la forma

E x dx = —¢. Para obtener la solucion general de la ecuacion diferencial de primer
orden, inicialmente se calcula la densidad de portadores en la frontera de grano y luego se
obtiene la densidad de corriente a través de la frontera. Con base en lo anterior, en el anexo
A se hace el desarrollo para obtener la densidad de corriente a través de los electrodos, la
cual es de la forma [44]:
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v de Nd dv

e ac TN, dt (1.52)

Jt =Je—

qdNg

—= esel
dt

En (1.52) j, es la corriente de arrastre, € la constante dieléctrica del material,

cambio en la concentracion de carga de las impurezas donoras debido a los procesos de
generacion y recombinacion en la frontera de grano, N, la densidad de estados ocupados en
la frontera de grano. El dltimo término corresponde a la contribucion de la corriente de
desplazamiento y representa las caracteristicas de un condensador, ya que la corriente
depende del cambio del potencial en el tiempo. En algunos casos el dltimo término
predomina de manera que la caracteristica corriente voltaje en el semiconductor es de tipo

capacitivo.

Como se menciond anteriormente, adicional al mecanismo de emisién termoidnica, el
transporte por efecto tunel es el mecanismo por medio del cual los electrones pueden

traspasar la barrera de potencial entre granos.

Transporte por efecto tunel

El transporte por efecto tlnel a través de la barrera solo se puede estudiar a partir de la
mecénica cuantica. En este caso, la energia del electron es menor que la energia de la
barrera de potencial y el electrdn atravesara la barrera sin pasar por encima de ella. Si la
barrera de potencial es lo suficientemente delgada electrones con energia en la banda de
conduccion (figura 1.12 a)) podran atravesarla (a baja temperatura). Este proceso es

conocido como “emision de campo”

Puede darse el caso en que el electrén, por efecto de la temperatura obtenga energia cerca
de la cima de la barrera de potencial, de tal manera que el electron “ve” una barrera delgada
y la puede atravesar. Este mecanismo es conocido como “tunelamiento por emision de

campo termoidnica” (figura 1.12 b).
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qv,l t E.

Energia

Energia

Figura 1.12: Transporte por efecto tanel a través de la barrera de potencial en la frontera de grano.
a) emision de campo (barrera muy delgada). b) emisién de campo termoidnica, el electrén por
efecto de la temperatura esta cerca de la cima de potencial y “ve” una barrera delgada [45].

La solucidn de la ecuacién de Schrédinger permite obtener que la probabilidad de encontrar
un electron en la posicion x (dentro de la barrera de potencial) sea proporcional al cuadrado
de la funcion de onda y viene dada por P = exp(—2 k(x)dx), probabilidad conocida
como la aproximacion de WKB. Con este resultado se puede calcular la probabilidad
utilizando una barrera triangular que es penetrada por un electron con energia AE por

debajo de la cima de la barrera [45].

La probabilidad vendra dada por:
3 1 3
P = exp(—Z 2gqm* z AE z/hE) (1.53)

En (1.53) E es el campo eléctrico en la barrera y puede asociarse con un potencial de

difusion Vy. Si AE es suficientemente pequefio, la forma de la barrera de potencial de altura

Vq4 puede ser considerada como triangular. La probabilidad en la aproximacion triangular
2qNgqVg

con el campo eléctrico en la zona de agotamiento dado por E,,x = (5—)1/2’ es:

2 3
pP= exp(—§ AE E/EOOV;/Z) (1.54)

Eoo €S el parametro que juega un rol muy importante en la teoria de tunelamiento.
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R Ny
= — /2 1
Eoo 2 m*es) (1.55)

En la ecuacién (1.56) m" es la masa efectiva del electrén, & es la permitividad del medio y

N4 la concentracion de donores m™.

El estudio detallado de la teoria de tunelamiento a través de una barrera Schottky fue
desarrollado por Padovani y Stratton en 1966 y Crowell and Rideout en 1969. Aqui se
mencionan algunas de las caracteristicas mas relevantes del estudio [45].

- El significado fisico de Eq, estd asociado a un potencial de difusion. La razon de
kT

es una medida de la importancia relativa de la emision termoionica o del

dEoo

tunelamiento. A manera de guia, se espera emision de campo si KT<<QqE,,, emision
termoidnica de campo si kT = gE, y termoionica si KT>>qE,.

- Larelacion corriente voltaje es de la forma

] = J.exp Z—’(’) (1—exp —qup/kT ) (1.56)

donde:
Ey = Ey coth(qE,,/kT)

A temperaturas para las cuales KT<<gE,, se obtiene Eo=~Eq, Se configura el caso de emision

de campo.
Cuando kT>>qE,, y Eo resulta levemente mayor que kT/q, la pendiente de la curva

InjJ/ 1—exp —qu,/kT  puede ser escrita como:
n = qEo/kT (157)
N = (qEy0/KkT) coth(qE,,/kT) (1.58)

Remplazando 1.59 en 1.58 se obtiene una ecuacién de la forma:

J = J,exp(-2) (1 — exp —quy /KT )
ST kT b (1.59)
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Este resultado tiene la forma de la densidad de corriente que se obtiene cuando se considera

el efecto de la fuerza de la imagen, donde 7 se denomina el factor de idealidad.

Js es débilmente dependiente del voltaje aplicado, es una funcion compleja de la
temperatura, del alto de la barrera y los pardmetros del semiconductor descritos en el
articulo original de Padovani y Stratton y el de Crowell y Rideout. Con el fin de obtener una

expresion mas simple la ecuacién 1.61 se puede escribir de la forma:

qu qup 1
J = Js(exp ) = exp( (= 1) (1.60)

El valor de 77 es mayor que uno. Cuando qu,>> KT, la expresion 1.62 se puede escribir:

J = Jy(exp(t2y — 1)
s(exp( (1.61)

Las ecuaciones 1.60 y 1.61 tienen la misma forma funcional de la densidad de corriente
cuando se considera el efecto de la fuerza de imagen en los célculos de la densidad de
corriente, caso en el que se tiene que:

1 7AY

TY q g
Js = A"T? exp kT (1.62)

Donde A™ corresponde a la constante de Richardson efectiva y V, ala altura de la barrera

. . I v91 - .
de potencial. De aqui que [n WdSTZ = [nA" — ng;; esta Ultima es una relacion lineal que

permite obtener los valores de A y de V> con w el espesor y d el ancho de la pelicula

respectivamente.[45].



2 Detalles experimentales

2.1 Solucién precursoray obtencion de las peliculas delgadas por atomizacién
pirolitica.

Las peliculas de MoOs fueron preparadas por el método de atomizacion pirolitica a partir de
una solucion de Molibdato de Amonio 4-hidratado (NH3)sM07024.4H,0. La solucion se
prepard a una concentracion 0,1M en agua destilada des-ionizada y se atomizd sobre
sustratos de vidrio del tipo “Corning Glass”. El proceso de pir6lisis consiste en la
descomposicion de la solucién precursora en MoOg, vapor de agua y gases de amoniaco. La

reaccién pirolitica que se lleva a cabo se muestra en la ecuacion (2.1) y se observa en la

figura 2.1.
(NH4.)6M07024 4H20 4 7M003 + 6NH3 + 7H20 (21)
H,0
NH, o o
(0] (0] 0 NH,
N IS
Mo ° 0 H
N A H,0
NHAO\?/O\\O/O\(\)/O | | H H
Mg Mo Mg = Mo 6 N 7 No
TN T IS TS SN SN
H,0 \,JI PN IO/ NH,
O O
NH, O 0
0 O nH
H,0 4

Figura 2.1: Esquema de la reaccién de pirolisis para obtener la pelicula de MoOs,

Antes de realizar el depdsito, los sustratos fueron sometidos al siguiente procedimiento de
limpieza: lavado con jabon y agua destilada, enjuague con agua destilada des-ionizada,
inmersion en solucion sulfocrémica por 24 horas. Lavado con agua destilada des-ionizada
en ultrasonido, lavado en alcohol y ultrasonido, luego enjuague con acetona y finalmente

secado al ambiente.
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Para el crecimiento de las peliculas se construyd una cdmara en acrilico de 50x50x55 cm.
En su interior se colocaron los elementos de aspersion de la solucién, el sistema de barrido
y el de calentamiento. Exteriormente se acondicionaron los sistemas de suministro de aire a
presion, control del sistema de barrido, y control de temperatura del sustrato. El sistema

disefiado e implementado se muestra en la figura 2.2.

Aire a presion

(1-5X10° Pa) [eomer ]
J_I PR | | - motor
H Sistema
. de barrido
Heptamolibdato
de Amonio
Boquillade
aspersion
Substrato
Termocupla
Sistema de
Calentamiento % Controlde
‘ Temperatura
Aislante térmico = [ 402 M
(1-5X10° Pa) gl (400 | ]

Figura 2.2: Esquema representativo del reactor para la produccion de peliculas por el método de
atomizacion pirolitica.

Sistema de calentamiento

El sistema de calentamiento consta de un disco de 18 cm de diametro en acero inoxidable.
Este disco tiene una hendidura en espiral de 2 mm de espesor circundando toda el area
(figura 2.3 a), en la cual se incrusta un termocoax por el que pasa corriente eléctrica para
calentar el disco de manera uniforme. El paso de corriente es regulado mediante un
controlador proporcional integral-derivador (PID) que permite mantener la temperatura del
sustrato en el valor deseado entre temperatura ambiente y 500 K. El sistema permite

mantener el valor en una temperatura definida, con variaciones menores de £2 K.
Boquilla de aspersion

Luego de realizar varios ensayos utilizando diferentes disefios de boquillas se logré obtener

una aspersion de la solucién adecuada y reproducible con el disefio de boquilla que se
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muestra en la figura 2.3 b). Esta tiene tres orificios; los dos primeros con un diametro de
400 pum, estan enfrentados y se utilizan para el suministro de aire, asi las dos corrientes de
aire chocan frontalmente; el otro, perpendicular a los anteriores suministra la solucién
precursora y tiene un didmetro interno de 50 pum, la solucion es atomizada por el impacto de
las dos corrientes de aire antes mencionadas. La boquilla se localiza a una distancia vertical
de 30 cm del sustrato, y se desplaza lateralmente de manera controlada a una rapidez de 1,2

cm/min.
Sistema de aire a presion

El aire a presion proviene de la linea de aire del laboratorio, se hace pasar por un tanque y
posteriormente se divide en dos lineas que se pueden controlar a diferente presion. La
primera linea de aire a presion es para la aspersion de la solucién y se utiliza una presion del
de 4,96x10° Pa (72 psi, corrientes de aire que entran enfrentadas en la boquilla), la segunda,
utilizada para el suministro de la solucién se mantiene a una presion de aire menor que
2,06x10° Pa (3 psi). En estas condiciones de trabajo, la tasa de aspersion de la solucion es
aproximadamente de 1 ml/min. Con el fin de evitar la contaminacion del heptamolibdato en
su recorrido desde la bureta hasta su atomizacion, se utiliza una manguera de silicona, que

puede cambiarse facilmente cuando se requiera atomizar otros componentes.
Sistema de barrido

Con el fin de hacer un dep6sito homogéneo de las peliculas, se implement6 un sistema de
barrido que se basa en un tornillo al que se le acondicion6 la boquilla de aspersion. El
tornillo es manejado por un motor que al girar en un sentido desplaza lateralmente la
boquilla, cuando la boquilla llega a un sensor, el motor cambia el sentido de giro moviendo

la boquilla de aspersién en la direccion opuesta.
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Figura 2.3: a) Platina para el calentamiento del sustrato. b) boquilla de aspersion

Depdsito de las peliculas

Para el depdsito de las peliculas se llevo a cabo el siguiente procedimiento: la cantidad de
solucion a depositar se vertio en la bureta (figura 2.2), los sustratos se colocaron sobre el
disco calefactor de sustratos y se llevaron a la temperatura de sustrato previamente
establecida. Una vez se alcanzd la temperatura del sustrato se inici6 el proceso de aspersion
de la sustancia sobre el vidrio. El proceso se mantuvo a temperatura constante con una
variacion de 2 K hasta que se termind el volumen de solucion a depositar. Como se
menciond anteriormente durante el deposito la boquilla se desplazd lateralmente a una
rapidez de 1,2 cm/min en un recorrido de ida y vuelta de 7 cm. Esto permitié obtener
peliculas homogéneas durante el depoésito. Después de varios ensayos preliminares
orientados a obtener buena reproducibilidad de la pelicula en cuanto a su morfologia,
espesor y estructura, el estudio se delimité a las peliculas depositadas a temperatura de
sustrato de 423, 473, 523, 573, 623 y 673 K, con volumen de solucion depositada de 5, 10,
20y 40 ml.
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2.2 Caracterizacion estructural y morfologica

2.2.1 Caracterizacion por espectroscopia Raman

La espectroscopia se realizd con un equipo de dispersion Raman Bruker Senterra, el cual
cuenta con un microscopio que permite amplificaciones X20 y X50. Se utiliz6 radiacion
laser de 785 nm con una potencia variable entre 50 y 100 mW. La resolucidon del equipo de
3-5 cm™. El espectro Raman se midié en 2 o 3 sitios distintos en la superficie de la muestra
en el rango de frecuencia entre 100 y 1100 cm™. El sistema 6ptico utilizado por el equipo se
muestra en la figura 2.3. La luz laser de 785 nm incide sobre la muestra produciendo
dispersion Raleigh y Stokes (haz en amarillo). Por medio de un filtro de interferencia Nocth
se bloguea la dispersién Raleigh y mediante un sistema éptico compuesto que involucra
rejillas de difraccidn, se identifica el corrimiento Raman debido a la interaccion del laser

con la muestra.

Binocular
Espectrografo

Interacambiador
de filtros
/ Observacion VIS
e F3
Apertura / M3 .~ bloqueada
Intercambiador cco P2 /I\/I? o .
derejillasde ~ \ < Espejo
difraccién L F1 ”‘# | |
M1
- Shutter/ -
- II Filtros ‘e
P DN Objetivo
Léaseres Raman Platina xy

Figura 2.4: Trayectoria Optica Microscopio Raman Senterra.

2.2.2 Caracterizacion por difraccion de Rayos X

Las peliculas se caracterizaron estructuralmente usando un difractometro X’Pert PRO
PANalytical con geometria Bragg-Brentano, radiacion monocromética CuKa (A=1,54056
A), en el rango de 20 comprendido entre: 10° < 20 < 70° a pasos de A20= 0,02° con un
tiempo de exposicion de 20 segundos/paso. Para la identificacion estructural de la pelicula

se utilizo el programa X’pert HighScore Plus y la indexacion de las fases obtenidas para las
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peliculas fue realizada por comparacion con las cartas de la base de datos Inorganic Crystal
Structure Data (ICSD) del Joint Committee of Powder Diffraction Standards (JCPDS).

2.2.3 Caracterizacion morfoldgica.

2.2.3.1 Por microscopia electronica de barrido

La medicion de la morfologia de la superficie de las peliculas se realiz6 con un microscopio
electronico de barrido marca JEOL (HV-SEM JSM 5600LV). Dado que eléctricamente las
muestras son semiconductoras, fue necesario realizar un recubrimiento con oro y fijarlas
sobre una base de cobre con cinta de carbon. Las imégenes fueron obtenidas a partir de los
electrones secundarios provenientes de la muestra, que son obtenidos por la interaccién del
haz de electrones primarios con la superficie, acelerados en una diferencia de potencial de

20 KeV. Se utilizaron magnificaciones desde X500 hasta X20000 aumentos.

2.2.3.2 Espesor de las peliculas

La medicion del espesor de las peliculas se realizé con un perfilometro mecanico Dektak
150 Veeco. Una punta de didmetro 12,5 um permite aplicar una fuerza de 0,1 uN. El
perfilbmetro cuenta con un sistema de desplazamiento acoplado a un Transformador
Diferencial de Variacion Lineal, que convierte los desplazamientos verticales en sefiales
eléctricas analdgicas indicando el valor de la altura. Las medidas se realizaron en la
configuracion de escalon y el valor de la altura promedio en un recorrido de 1500 pum de la

punta. La figura 2.5 muestra un perfil tipico de una de las muestras caracterizadas.

= 45
4,0
35
3,0
25—
2,0

[

1,5

M 10
0,5
0,0

0,5
0,0 750,0 1500,0 2250,0 3000,0

[um]

Figura 2.5: Perfil tipico de una pelicula de MoO; obtenida por atomizacion pirolitica.
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2.2.4 Caracterizacion optica.

La técnica por caracterizacion Optica se basa en obtener el espectro de transmitancia de la
luz en el rango de longitud de onda comprendido entre 290 y 2500 nm. Conociendo el
espectro de transmitancia y el espesor de la pelicula, pueden calcularse las constantes

Opticas del material.

Las medidas de trasmitancia se hicieron utilizando el espectrofotémetro Varian cary 5000
UV-VIS NIR, las trayectorias de los haces de referencia y del transmitido a través de la

muestra se observan en la figura 2.6.
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Figura 2.6: Diagrama de bloques del espectrofotdmetro Varian UV-VIS-NIR de doble haz .

El esquema del sistema fisico empleado para obtener las constantes Opticas se muestra en la
figura 2.7. La pelicula de MoOj3 es soportada sobre un sustrato semi-infinito y transparente

en la region espectral evaluada.
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Figura 2.7: Sistema fisico para el calculo de las propiedades Opticas de las peliculas.

La transmitancia del sistema esta dada por:

1+g, 2+h? [ 1+g, %+h3]

r= Z_ze2°<1+ g2+h? g2+h% e~2%1+Ccos 2y, +Dsin 2y, 22)
donde:

1= (noiz(l);l+k§ @4

he = eyt 2s)

92 = Gy 29

= 27)

y, = 70 (28)

€ =2(g:9; — hihy) (2.9)

D =2(g1hz + h1g2) (2.10)
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no=1 es el indice de refraccidn del aire, n; y k; son la parte real e imaginaria del indice de
refraccion del MoOs, respectivamente, y n,=1,52 and k,=0 son los valores asociados a la
parte real e imaginaria del indice de refraccion del vidrio [46]. En las anteriores ecuaciones,
la parte real e imaginaria del indice de refraccion del trioxido de molibdeno son
desconocidas. El indice de refraccion se ajusta mediante el modelo de oscilador simple

propuesto por Wemple Didomenico (W-D)[47].

n? =1+ o (2.11)

E2+(hw)?

donde hw es la energia del foton, Eq la energia del oscilador simple y Eq es la energia de
dispersion. Estos valores son obtenidos haciendo la simulacion teorica del espectro
experimental de transmitancia, comparando para cada uno de los valores de longitud de

onda utilizada:
T(nl, kl' dll A) - Texp =0 (2.12)

Cuando la diferencia entre curvas es menor que 1%, de la curva simulada es posible obtener
los valores de las constantes opticas (el indice de refraccion ny, el coeficiente de absorcion

a Yy la energia de gap Eg) de la pelicula.

2.2.5 Caracterizacion eléctrica.

La caracterizacion eléctrica de las peliculas se efectud a través de medidas de corriente
voltaje a diferentes temperaturas. De las curvas se obtuvo la conductancia de las muestras.
Con base en las curvas de conductancia en funcion de la temperatura se determinaron
posibles mecanismos de transporte eléctrico en el material. Adicionalmente estas curvas
sirvieron de referencia para evaluar la sensitividad cuando el material fue expuesto al
monoxido de carbono y al vapor de agua, tema que sera presentado en la siguiente seccion.

Previamente a la caracterizacion eléctrica se depositaron electrodos de aluminio sobre la
superficie de la muestra, los electrodos tienen la forma de peinilla como se observa en la
figura 2.8, lo que permite la conduccidn eléctrica en la direccién paralela a la superficie de
la muestra. El aluminio utilizado para el depésito es de alta pureza (99.9%) y se realiz6 por
la técnica de evaporacién térmica a una presion base de 5.0x10° mbar. La distancia entre

los electrodos es fue de 750 um. Una vez depositados los electrodos de aluminio, fueron
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adheridos alambres de cobre sobre el aluminio con tintura de plata Leitsilver GA18573
BioChemika, la configuracion de los electrodos y los alambres de cobre adheridos se

muestran en la figura 2.8.

Figura 2.8: Configuracidn de los electrodos utilizados en las mediciones eléctricas.

La caracterizacion eléctrica se llevo a cabo en un sistema independiente de alto vacio que
opera a una presion base de ~3x10°® mbar (figura 2.9). La temperatura de la muestra se
puede variar de manera controlada entre 120K y 700K. Las mediciones eléctricas de las
peliculas se realizaron con un electrometro digital marca Keithley. Como fuente de voltaje
se utilizd un generador marca PeakTech 4070 y la adquisicion automatica de datos de
corriente y voltaje fue realizada a través de una tarjeta de interfase Cassy-lab LD. La
medicién de cada una de las curvas |-V a una temperatura dada se realizd variando el
voltaje desde -10 V hasta 10 V por medio del generador se sefiales a una frecuencia de 0,05
Hz (tiempo en tomar una curva I-V de 20s). De cada una de las curvas I-V (35 curvas al
variar la temperatura desde 123 a 473 K cada 10 K) se calcula el valor de la conductividad y
de la resistencia eléctrica. En los casos donde no se obtiene respuesta lineal de la curva, se
realiza una medida adicional, se mide la corriente a voltaje constante, colocando el
generador en onda cuadrada para obtener el valor de la resistencia eléctrica a dos valores
fijos de voltaje, -10V y 10V.
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Figura 2.9: Diagrama de bloques del equipo utilizado en las mediciones eléctricas.

El procedimiento llevado a cabo fue el siguiente: medicién de la curva I-V a temperatura
ambiente y presion atmosférica, evacuacion del sistema hasta una la presion base de 3x10®
mbar, con el fin de eliminar las moléculas que se pueden estar adsorbidas en la superficie de
la pelicula durante el almacenamiento, se realiza un calentamiento de la muestra hasta una
temperatura de 10 K menor de la temperatura de sustrato con la que se realiza el depdsito,
con el fin de evitar cambios estructurales en la pelicula por efecto de la temperatura.
Posteriormente, se reduce la temperatura de la muestra surtiendo nitrégeno liquido en el
criostato hasta obtener una temperatura de 120 K. A esta temperatura se mide la
caracteristica corriente voltaje de la muestra, luego haciendo pasar una corriente eléctrica
por el termocoax que se encuentra incrustado en el soporte (dedo frio) donde se encuentra la
muestra, se calienta lentamente hasta que la temperatura llega a 130 K, se deja que la
temperatura se estabilice en esta temperatura y se vuelve a tomar la medida. Se continta el
calentamiento y cada 10 K se mide la caracteristica I-V de la muestra, hasta cuando se
Ilegue a una temperatura de 473 K. De cada una de las 35 curvas I-V medidas a la presion

base (en el aire residual, en adelante se denominara GR), se determina la conductancia y la
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resistencia eléctrica. El procedimiento se repite con el fin de determinar la reproducibilidad

de la medida.

Para determinar el efecto del CO sobre la conductividad eléctrica del material se realiza el
siguiente procedimiento: Manteniendo la presién base en la cdmara (~2x10° mbar), se
calienta la pelicula a una temperatura cercana a la temperatura de sustrato utilizada durante
el deposito de la pelicula, esto con el fin dejar la superficie limpia de impurezas que puedan
quedar durante la toma de las curvas GR. Inmediatamente después, se inyecta el CO hasta
que la presion en la camara aumente hasta 1x10™ mbar. Manteniendo la inyeccién de CO a
esta presion en la camara se inicia el proceso de enfriamiento hasta obtener una temperatura
de 120 K, durante este proceso las moléculas de CO se adsorben en la pelicula de trioxido
de Molibdeno. En esta condicién se suspende la inyeccion de CO vy se deja estabilizar hasta
la presion base. Con el fin de desorber las moléculas del CO presentes en la pelicula, se
inicia un proceso de calentamiento, al mismo tiempo que se realiza la medicién de la curva
I-V cada 10 K, durante la medicion de cada curva I-V la variacion de la temperatura es
inferior a 2 K, hasta cuando la temperatura alcanza un valor de 473 K. A esta temperatura se

han desorbido las moléculas del CO adsorbidas durante el enfriamiento.

Finalmente, para realizar el estudio del comportamiento de la pelicula en atmosfera de H,O
se procede a volver a la condiciones iniciales del experimento: a la presion base, la muestra
se calienta a una temperatura cercana a la temperatura de sustrato. Posteriormente se realiza
el mismo procedimiento descrito en el parrafo anterior pero sometiendo la pelicula al vapor

de agua.



3 Resultados y analisis

3.1 Deposito de las peliculas
Mediante la técnica de atomizacion pirolitica se depositaron peliculas de MoOs a partir de
una solucion de heptamolibdato de amonio 0,01 M y 0,1 M. Las temperaturas de sustrato
utilizadas en el deposito fueron de 423, 473, 523, 573, 623 y 673 K; a cada una de estas
temperaturas se depositaron volumenes de solucion de 5, 10, 20 y 40 ml (M5, M10, M20,
M40 respectivamente). En todos los casos, la tasa de aspersion de la solucion precursora
fue de 0,7 ml/min. Durante el deposito, la boquilla de aspersion realizo un recorrido lateral
lento de 7 cm (ida y vuelta) a una rapidez de 1,2 cm/min. Las peliculas presentaron un
aspecto uniforme con variacion de color desde un blanco opaco, para las peliculas
obtenidas a temperaturas de 423 K, hasta un color azul que aparecia en las peliculas
obtenidas a alta temperatura de sustrato. Todas las peliculas mostraron una buena
adherencia a los sustratos de vidrio, una vez se crece la pelicula, esta no se desprende del

sustrato.

3.2 Caracterizacion estructural y morfoldgica
En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizacion estructural y morfoldgica.
El estudio se realiz6 con base en la técnica de espectroscopia Raman con la cual se
observaron algunos de los modos normales de oscilacién del material. El estudio
estructural se complementa con el analisis de los difractogramas de rayos X, con los que se
calculan los parametros de red y el tamafio de cristalito de las muestras. El espesor de las
muestras se realiza con el perfilémetro en la funcion escal6n, realizando un recorrido total
de 3 mm, iniciando en la superficie del sustrato, el promedio del espesor se mide entre los
750 um y los 2250 um como se puede apreciar en la figura 2.5. Finalmente, la morfologia

de las peliculas se describe por medio del estudio de microscopia electronica de barrido.

3.2.1 Caracterizacion por espectroscopia Raman.
En varios de los estudios sobre la caracterizacion de MoO3 por espectroscopia Raman e

infrarroja se identifican los modos normales de oscilacion de MoQOg; en su fase o y en otras
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fases. En la tabla 2.1 se indican los principales modos de oscilacion de las fases o, B y la

fase dihidratada del MoOj3 reportados en la literatura.

a-MoO; a-MoQO; Modo de B-MoO; Mo0;.2H,0
Haro [48] Seguin [49] oscilacion Haro [48] Seguin [49]
Frecuencia (cm™)  Frecuencia (cm™) Frecuencia (cm™) Frecuencia (cm™)
82(s) 83 76(s) 65
98 99 91 95

Otros modos
115(m) 116 de oscilacion 119
129(w) 129 130(w)
158(m) 158 176 168
198(w) 198 d0Mo, 194 184
217(w) 217 dOMo, 216
245 246 d0Mo, 237(w) 247
283(m) 283 d0=Mo 283(w) 272
291 291 80=Mo 310(w) 331
337(w) 337 dOMo; 349(m) 337
365(w) 365 80=Mo 353
379 379 d0=Mo 391(w) 386
471(w) 473 vOMo3 414(w) 418
667(w) 666 vOMo3 774(s) 627, 771,729
819(vs) 819 vOMo; 849(vs)
995(s) 995 vO=Mo 904(m) 934, 952*

w=weak; m=medium; s=strong; vs=very strong; * Oyerinde [50]

Tabla 3-1: Frecuencias Raman de oscilacion del MoOs.

Los principales modos de oscilacion que identifican la fase a-MoOj3 estan ubicados en:

819 cm™ el de mayor intensidad, asociado con el modo asimétrico de vibracion vOMo,

(dos &tomos de Mo unidos a uno de oxigeno). Asi mismo, las bandas ubicadas en 666 y

995 cm™ se asocian a los modos de vibracion asimétricos vOMos y vO=Mo,

respectivamente. El principal modo de oscilacion de la fase p se presenta en 850 cm™.

Con base en los espectros obtenidos y su comparacién con los modos normales de

oscilacion reportados en la literatura se identifica que las peliculas crecidas a temperaturas

superiores a 573 K corresponden a la fase a-MoO3 y para las peliculas obtenidas a

temperaturas de sustrato menores se obtiene la fase di-hidratada del trioxido.
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La figura 3.1 muestra los espectros Raman caracteristicos de las peliculas obtenidas a
temperaturas de sustrato entre 423 y 673 Ky utilizando un volumen de 5 ml de solucién.
Para mejorar el resultado de la medicion, el estudio Raman se realizd en dos puntos
diferentes de la superficie de la muestra. En la figura 3.1 se presentan estos resultados.
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Figura 3.1: Espectros Raman de las peliculas depositadas a partir de un volumen de 5 ml.

Con el fin de identificar con mayor claridad el efecto de la temperatura de sustrato, la
figura 3.2 muestra los espectros Raman de la misma serie, normalizados en dos regiones
diferentes: la region de baja frecuencia desde 100 hasta 500 cm™ y la de alta, desde los 500
hasta 1100 cm™. En la region de baja frecuencia, la figura 3.2 muestra que en los espectros
de las peliculas obtenidas a temperatura igual 0 menor de 523 K, existe un desplazamiento
relativo en la posicién de los picos para las dos mediciones realizadas en la superficie de
una misma muestra, esto se interpreta o es indicativo de distorsiones en la red cristalina de
la muestra. En estas muestras, a frecuencias altas, los picos de mayor intensidad estan
ubicados en 952 y 964 cm™, y son indicativos de la presencia de moléculas de agua en la
pelicula. Estos picos se pueden asociar con la fase del triéxido dihidratada MoOj3 (H20),
[50].

En los espectros de las peliculas obtenidas a temperaturas superiores a 573 K, las
posiciones de picos en 115, 127, 156, 196, 217, 243, 283, 337 y 377 cm™ se identificaron
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claramente y corresponden a las que se presentan en la fase a-MoOj3. Adicionalmente, en
la regién de altas frecuencias (500 a 1100 cm™) se identificaron tres bandas de energia
ubicadas en 666, 818 y 996 cm™, las cuales corresponden a los modos de oscilacién de
estiramiento asimétrico v(OMo3), v(OMo,) y v(O=Mo) respectivamente, de la fase a-
MoO3; mencionadas en la tabla 3.1. [48,49], y también reportadas por otros autores
[51,52,53].
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Figura 3.2: Espectros Raman normalizados en dos regiones de frecuencia. Peliculas serie M5.

La figura 3.3 muestra los espectros Raman de las peliculas depositadas con 10 ml de
solucion. En ella puede observarse que la fase dihidratada del MoOj3 se obtiene a los 423
K, mientras que a temperaturas superiores se obtiene la fase a-Mo0Os. El ancho de los
picos a la mitad de la altura FWHM, en 819 cm™ se hace menor con el aumento de la
temperatura de sustrato. Esto indica una disminucién de las distorsiones de la red y un

mejoramiento de la estructura cristalina.
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Figura 3.3: Espectros Raman normalizados de las peliculas de la serie M10.

La figura 3.4 muestra los espectros Raman de las peliculas obtenidas a partir de 20 ml de

solucion y preparadas a diferentes temperaturas de sustrato. En ella puede observarse que

las peliculas crecidas a temperaturas de sustrato desde 423 y hasta 523 K, presentan la

fase hidratada del molibdato. Algunas de las bandas se pueden asociar con los modos

normales de oscilacion de la fase hidratada del Molibdato MoO3 (H,0),. En particular se

observa que la pelicula obtenida a 523 K presenta bandas de oscilacion correspondientes a

la fase a-MoO3 y a la fase monoclinica di-hidratada del 6xido. Mas adelante, mediante la

caracterizacion por difraccion de rayos X, esta coexistencia de fases en la pelicula sera

ratificada.
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Figura 3.4: Espectros Raman normalizados de las peliculas de la serie M20.

Finalmente, la figura 3.5 muestra los espectros Raman de las muestras de la serie M40.
Alli se observa que las peliculas crecidas a temperatura de sustrato de 423 y 473 K
contienen 6xido de Molibdeno hidratado. En particular se identifica la fase MoOj3 (H,0),,
que se reconoce plenamente por la banda ubicada en 953 cm™, correspondiente a
oscilaciones asimétricas vMo=0. Las bandas ubicadas en 218, 269, 353 y 385 cm™, son
indicativo de la presencia de esta fase. La banda ubicada en 898 cm™ puede asociarse a

combinaciones de oscilaciones de los enlaces vMoO+3MoOH [50].

En el espectro Raman de la pelicula crecida a 523 K pueden distinguirse las bandas de
dispersion acompafiadas del “ruido” causado por distorsiones de la red, el cual influye en
el ancho de las bandas y en el nimero de onda caracteristico. Con el aumento de la
temperatura de sustrato, el ancho del pico se hace menor. Las peliculas obtenidas a
temperaturas superiores a 573 K presentan Unicamente la fase a-MoOs, y la coincidencia

en los picos en la region de baja energia evidencia disminucion en la distorsion en la red.
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Figura 3.5: Espectros Raman normalizados de las peliculas de la serie M40.

Una manera de evaluar los cambios en la calidad cristalina a partir de los espectros Raman
es determinando el valor del FWHM en el pico mas intenso, la disminucion de este valor
es indicativo de una mejora de la calidad cristalina de la pelicula. La figura 3.6 muestra el
cambio del FWHM asociado al pico ubicado en 819 cm™ con la temperatura de sustrato de
las peliculas que presentaron la fase a-MoOs. En todos los casos, la disminucién del
FWHM fue del orden de 35%, lo cual es un indicativo que independiente del volumen
asperjado durante el crecimiento de la pelicula, el aumento en la temperatura de sustrato

mejora la calidad cristalina de las peliculas.
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Figura 3.6: FWHM en 819 cm™ con respecto a la temperatura de sustrato de todas las peliculas que

presentaron la fase a-MoOs, obtenidas a partir de diferentes volimenes de solucion.

Con el fin de evaluar el efecto del volumen depositado sobre las caracteristicas cristalinas
de las muestras que presentaron la fase a-Mo0Qs, la figura 3.7 muestra los espectros Raman
en el rango espectral comprendido entre 500 y 1100 cm™ de las peliculas depositadas a
623 K y a partir de diferentes voliumenes de solucién asperjada. Se observa claramente que
los picos asociados a la fase alfa del trioxido se ubican en las lineas caracteristicas en todos
los casos (667, 819 y 995 cm™).
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Figura 3.7: Espectros Raman de las peliculas depositadas con diferente volumen de solucion

precursora a temperatura de sustrato de 623K.



Resultados y analisis 69

La figura 3.8 muestra el valor del FWHM en el pico mas intenso (819 cm™) en funcién del
volumen de solucion asperjada durante el deposito y para las diferentes temperaturas de
sustrato. Se observa que con el cambio en el volumen no se presenta una variacion
significativa del FWHM, indicando que el volumen depositado no influye

significativamente sobre la calidad cristalina de la pelicula.
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Figura 3.8: Ancho del pico a la mitad de la altura ubicado en 819 cm™ con respecto al volumen

depositado.

3.2.2 Caracterizacién por difraccion de rayos X.

La caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX) permite conocer estructuralmente el
material, obtener informacién como parametros de red, y en algunos casos, identificar
direcciones preferenciales de crecimiento de las peliculas. Los patrones de difraccion
encontrados en las peliculas se indexaron por comparacion con los que se indican en las
cartas cristalograficas 00-005-0508 y 01-070-1513 (Tabla 3.2).

Carta ICSD 00-005-0508 o.-MoQ4 Carta ICSD 01-070-1513 a-Mo0O3(H,0),
h k | d (A) 20 (grados) 1% h  k | d(A) 20 (grados) 1%
0 2 0 6.93 12.764 34 10 1 7.5578 117 6.9
1 1 0 3.81 23329 82 1 0 1 7.34709 12.036 6.1
0 4 0 3.463 25704 61 0 2 0 6.911 12.799 100
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Carta ICSD 00-005-0508 o.-Mo0Q4 Carta ICSD 01-070-1513 a-M00O3(H,0),

h k |1 d(A) 20 (grados) 1% h k I d(A) 20 (grados) 1%
0 2 1 3.26 27.335 100 -1 1 1 6.63122 13.341 15.7
1 3 0 3.006 29.696 13 1 1 1 6.48752 13.638 15
1 0 1 2.702 33.128 19 -1 2 1 510018 17374 44
1 1 1 2.655 33.732 35 2 1 5.03393 17.604 4.3
1 4 0 2.607 34.372 6 1 0 4.89637 18.103 185
0 4 1 2.527 35.496 12 -1 3 1 3.93397 22.584 4
1 3 1 2.332 38.576 12 1 3 1 3.90333 22.763 3.9
0 6 O 2.309 38.976 31 2 0 2 3.7789 23523 5.8
1 5 0 2.271 39.655 18 0 2 367354 24208 6.7
1 4 1 2.131 42.381 3 0 3.4555 25.761 25.6
1 6 0 1.996 45.402 4 -3 0 1 334372 26.638 4.8
2 0 O 1.982 45.741 13 -1 3 2 331561 26.868 9.1
2 1 0 1.96 46.284 17 |3 1 1 3.24376 27475 9.9
0 0 2 1.849 49.241 21 -3 2 1 3.00993 29.656 6
2 3 0 1.821 50.049 11 0 0 4 265044 33.791 8.1
1 7 0 1.771 51.564 4 0 0 261795 34.224 5.7
1 6 1 1.756 52.038 3 0 3 244819 36.678 3.4
2 1 1 1.733 52.781 17 2 5 0 2.4446 36.734 3.6
2 2 1 1.693 54.129 8 2 1 4 230367 39.07 7.2
1 1 2 1.663 55.187 13 0 3 4 229742 39.18 45
0 4 2 1.631 56.366 13 4 4 0 208671 43326 4.2
1 7 1 1.597 57.677 15 -4 0 4 1.88945 48.119 3.7
1 8 0 1.587 58.075 6 1 3 5 1.88579 48.218 3.2
0 8 1 1.569 58.806 16 4 0 4 183677 49501 4.2
2 6 0 1.504 61.617 5 2 4 1.77515 51.435 4.8
2 5 1 1.477 62.87 10

0 6 2 1.443 64.528 12

1 9 0 1.435 64.931 12

2 7 0 14 66.763 5

0 10 © 1.386 67.528 5

2 0 2 1.352 69.465 6

Tabla 3-2: Principales picos de difraccion de rayos X de la fase a-MoOs y de la fase dihidratada
l\/|003(H20)2 [30]

Estudios recientes muestran que peliculas delgadas de trioxido crecidas por la técnica de
atomizacion pirolitica a temperatura del sustrato de 623 K presentan un crecimiento en
direccion preferencial a lo largo de la direccion (0k0) de la fase alfa del triéxido y con del

tamafio del cristalito del orden de los 50 nm [54].
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Los parametros de red de la estructura alfa en las peliculas corresponden a la celda
ortorrombica. La distancia entre planos cristalograficos para la estructura ortorrombica del

a-MoQj3 se determina a partir de la relacion:

1 h kN

T =y - 3.1
d,. a* b* c? G

donde h,k,I son los indices de Miller, a,b y ¢ representan los parametros de red. Para hallar
los indices de Miller utiliza un método numérico descrito por Lipson, que se basa en la
ecuacion 3.2. Se inicia con el célculo de uno de los parametros de red (en este caso c)
utilizando pares de reflexiones con el mismo k y h pero diferente I,
11 17 —12
d?(hkl) d?(hkl,) 2

2 = (1,3,4,5,8,...)1/c?
. ( ) (3.2)

De manera similar se realiza el célculo del parametro a, con el mismo k y | pero diferente h
se tiene (hy®- hy%)/a%, y para el parametro b con el mismo | y h pero diferente k (ki*- k;?)/b®.

donde a, b, c, y h, k, | son los parametros de red y los indices de Miller respectivamente
[55]. Cuando no se presentan muchos picos en el patron de difraccion, como es el caso de
las peliculas de a-MoO3 crecidas por atomizacion pirolitica, el calculo se puede realizar
con algunos de los picos, en particular con valores de h=0, I=0 y k=2, 4 y 6. El pardmetro
de red b se calcula con base en la ecuacién (2.3) [56]. En seguida conocido b y con otro
pico de difraccion en el gque uno de los indices de Miller, h o |, sea cero, se determina otro
de los parametros de red, sea a o c. Finalmente, con un altimo pico de difraccion en el que

ninguno de los parametros sea cero se determina el pardmetro de red restante.

La figura 3.9 presenta los patrones de difraccion de las peliculas obtenidas a partir de un
volumen de 5 ml a diferentes temperaturas de sustrato.



72 Estudio de propiedades Opticas y eléctricas en peliculas de trioxido...

o~MoO, Card 00-005-0508

= =1
= S
k Ts=673K 3

f

J . l TS:623KL
4 = S : 3
1 = = |
-__J Sy A ¢ s A Ts=573K i

) '

=

| W—)

ke

= !
2 Ts=523K |
v .
=

Q

et

= Ts =473 K

m-MoO,(H,0),

;\L/}W‘\"‘Q\A Card 01:070-1513 18 =423 K

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 [grados]

Figura 3.9: Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas depositadas a partir de un volumen
de 5ml de heptamolibdato de amonio 0,1 M.

Los patrones de difraccidn de rayos X de las peliculas obtenidas a temperatura de sustrato
de 423 y 473 K muestran que las peliculas tienen una estructura amorfa combinada con
una policristalina. ElI conjunto de picos o sefiales que pueden asociarse con una fase
cristalina del 6xido corresponden a la fase del dxido hidratado. Este resultado se obtiene al
comparar los patrones de difraccion con el reportado en la carta cristalografica ICSD 01-
088-1799 MoO; (H20),, que equivale a la carta ICSD 01-070-1513, la cual reporta una

estructura monoclinica P21/n, que es denominada Sidwillite.

Con base en los patrones de difraccion de las peliculas obtenidas a temperaturas de
sustrato superiores a 523K y la carta ICSD 00-005-0508 se identifico la presencia de la
fase a-MoQg, con un crecimiento preferencial a lo largo de los planos (0k0), en la tabla 3-
3 se muestran los parametros de red calculados con base en la estructura ortorrombica de

la fase alfa del MoOs, y el tamafio de grano.
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Temperatura Parametros de red [A] Volumen Tamafio de
sustrato [K] a b C [A%] cristalito [nm]
523 3,72 13,86 3,98 204,98 29
573 3,96 13,88 3,70 203,42 30
623 4,00 13,88 3,61 200,47 37
673 3,99 13,87 3,63 200,77 35
3.962 13.858 3.697 202.99 000-005-0508
573 3.973 13.902 3.692 203.92 Bouzidi [56]

Tabla 3-3: Parametros de red y tamafio de cristalito de las peliculas depositadas a diferentes
temperaturas de sustrato y a partir de 5ml de solucion.

En la tabla 3-3 se observa que, con el aumento de la temperatura del sustrato, el volumen

de la celda unidad se hace menor y una tendencia al aumento del tamafio de cristalito.

La figura 3.10 muestra los patrones de difraccion de las peliculas depositadas con un
volumen de solucién precursora de 10 ml. Al igual que en la anterior serie, se observo gque
la pelicula obtenida a 423K presentd la fase hidratada del trioxido (MoOj (H,0),),
mientras que en este caso las peliculas obtenidas a mayor temperatura de sustrato
presentaron la estructura a-MoOjs. Asimismo, cuando la temperatura de sustrato fue igual
0 mayor de 573K, se observa que la pelicula tiene un crecimiento preferencial a lo largo
de los planos (0kO).
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Figura 3.10: Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas depositadas a partir de un volumen
de 10ml de heptamolibdato de amonio 0,1 M y depositadas a diferentes temperaturas de sustrato.
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En la tabla 3-4 se presentan los parametros de red y el tamafio de grano para muestras
preparadas a diferentes temperaturas de sustrato, usando 10 ml de solucion, se observa

incremento en el tamafio del cristalito con el aumento de la temperatura de sustrato.

Temperatura Parametros de red [A] Volumen Tamafio de
sustrato [K] a b c [A] cristalito [nm]
523 3,94 13,78 3,78 205,52 18
573 3,94 13,81 3,78 205,37 17
623 3,95 13,72 3,74 203,37 31
673 3,98 13,77 3,67 201,28 44
3.962 13.858 3.697 202.99 000-005-0508
573 3.973 13.902 3.692 203.92 Bouzidi [56]

Tabla 3-4: Parametros de red y tamafio de cristalito de las peliculas depositadas a diferentes
temperaturas de sustrato y a partir de 10 ml de solucion.

En las peliculas preparadas a partir de un volumen de solucién de 20 ml se encontré que la
fase hidratada del trioxido se obtiene cuando la temperatura de sustrato alcanza valores
hasta de 523 K. Para las peliculas crecidas a temperatura de sustrato igual o mayor a 573
K se presenta la fase a-MoOj3 policristalina, con crecimiento preferencial a lo largo de la
direccion [0kO] (figura 3.11.).
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Figura 3.11: Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas depositadas a partir de un volumen
de 20 ml de heptamolibdato de amonio 0,1 M.
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Los parametros de red y el tamafio de cristalito de las peliculas de la serie obtenida a partir

de un volumen de solucién de 20 ml (M20) se encuentran reportados en la tabla 3-5.

Temperatura Parametros de red [A] Volumen Tamario de
sustrato [K] a b C [A%] cristalito [nm]
573 3,96 13,93 3,71 204,56 30
623 3,98 13,88 3,68 203,29 38
673 3,99 13,87 3,64 201,33 36
3.962 13.858 3.697 202.99 000-005-0508
573 3.973 13.902 3.692 203.92 Bouzidi [56]

Tabla 3-5: Parametros de red y tamafio de cristalito de las peliculas depositadas a diferentes
temperaturas de sustrato y a partir de 20ml de solucién.

Los patrones de difraccion de las peliculas crecidas a diferente temperatura de sustrato y
obtenidas a partir de un volumen de solucion precursora de 40 ml se muestran en la figura
3.12. En el patron de difraccion de la pelicula obtenida a 423 K se identifica la presencia
de la fase dihidratada del triéxido Sidwillite. Con el aumento de la temperatura de sustrato
a 473 K se presenta la combinacion de la fase Sidwillite y la fase del trioxido deficiente en
oxigeno MogOy (carta ICSD 01-084-1466). Las peliculas obtenidas a temperatura de
sustrato de 523 K presentan un crecimiento policristalino en la fase a-MoQOj3 unido con la
fase del triéxido deficiente en oxigeno MogO,s. A temperaturas superiores de sustrato las
peliculas presentan Unicamente la fase a-MoOj3, con crecimiento preferencial a lo largo de

los planos (0kO0).
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Figura 3.12: Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de la serie M40.
De lo anterior se concluye en las peliculas crecidas con volumen de solucion de 40 ml, la
fase di-hidratada del trioxido se presenta en aquellas crecidas a temperatura de sustrato
inferiores de 473 K. Con el aumento de la temperatura de sustrato se obtiene una
combinacion de la fase alfa con la fase deficiente en oxigeno. Finalmente, a temperaturas
superiores de 523 K en el sustrato se obtiene la fase mas estable del 6xido con un

crecimiento preferencial a lo largo de los planos (0kO).

En la tabla 3-6 se presentan los parametros de red y tamafio de cristalito de las peliculas
obtenidas a partir de un volumen de solucién precursora de 40 ml y que presentaron la fase

a-MoOs.

Temperatura Parametros de red [A] Volumen Tamario de
sustrato [K] A b c [A%] cristalito [nm]
573 3,95 13,87 3,77 206,64 22
623 3,97 13,83 3,69 202,54 29
673 3,99 13,84 3,64 200,97 35
3.962 13.858 3.697 202.99 000-005-0508
573 3.973 13.902 3.692 203.92 Bouzidi [56]

Tabla 3-6: Parametros de red y tamafio de cristalito de las peliculas depositadas a diferentes
temperaturas de sustrato y a partir de 40ml de solucion.

Con el aumento de la temperatura de sustrato se aumenta el tamafio de cristalito. También

se aprecia una reduccion en el tamafio de la celda unitaria, que puede estar relacionada con
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una formacion mas ordenada de los atomos en el cristal y mejora en la cristalinidad, lo

cual esta de acuerdo con los resultados encontrados por espectroscopia Raman.

Puede concluirse que, utilizando la técnica de atomizacién pirolitica a temperaturas de
sustrato superiores a 573 K, se garantiza el crecimiento de peliculas con la fase a—MoOs,
independiente del volumen de solucidn utilizado, lo cual era de esperarse. Estas peliculas
estas formadas por cristales de dimension nanométrica, cuyo tamafo varia desde ~20 nm
para las peliculas depositadas a 573 K, hasta valores cercanos a los 40 nm para las
depositadas a 673 K. Este tamafo de cristal se encuentra en el orden del obtenido por
Mahajan [54] por la técnica de atomizacién pirolitica, por Hsu [57] y Brezesinski [58]

utilizando la técnica de sol-gel.

Las peliculas de las series M20 y M40 obtenidas a temperaturas inferiores de 573 K,
poseen la fase del trioxido hidratada y la fase del triéxido deficiente en oxigeno, mientras
que para las obtenidas a temperatura iguales o superiores a los 573 K se identifica

Unicamente la fase .

En las series M5 y M10 se evidencia la fase o en las peliculas crecidas a temperatura de
sustrato de 523 y 473 K respectivamente. Esto puede explicarse porque cantidades bajas de
depdsito produciran peliculas de un espesor que permite la evacuacion del agua evaporada
durante la pirolisis, sin que se presente el colapso que hace que el agua quede atrapada y se

reorganice dentro de la estructura cristalina de la pelicula.

Finalmente, la figura 3.13 presenta los patrones de difraccion de las peliculas obtenidas a
partir de una concentracion en la solucion precursora de 0,01 M, a los diferentes

volimenes de depdsito y a las temperaturas de sustrato utilizadas.
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Figura 3.13: Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas depositadas a partir de volumenes
de 5, 10, 20, 40 ml de heptamolibdato de amonio 0,01 M.

A todas las temperaturas de sustrato y un volumen de solucion asperjada de 5 ml (K5) no
se identifica que la muestra presente una estructura cristalina bien definida (figura 3.14.a).
Los patrones de difraccion de la serie de peliculas depositadas con 10 ml (K10) de
solucion muestran que se puede identificar la fase alfa del trioxido para temperaturas de
sustrato superior de 623 K. Cuando la cantidad de volumen asperjado es de 20 ml se
empieza a identificar la estructura a-MoOj3 para las peliculas depositadas a temperatura
superior a 573 K (K20). Finalmente, las peliculas crecidas a partir de un volumen de
solucion asperjada de 40 ml (K40) presentan la fase alfa del triéxido a temperatura de
sustrato superior a 523 K. Por tal razon el estudio dptico y eléctrico de las peliculas se basé

en las obtenidas a partir de la solucion cuya concentracion fue de 0,1 M.



Resultados y analisis 79

3.2.3 Caracterizacién morfoldgica

3.2.3.1 Microscopia electrénica de barrido

Las peliculas de la serie M5 depositadas a 423 y 473 K presentan una morfologia que
indica que la gota al caer en la superficie caliente se alcanza a esparcir y se une con sus
vecinas antes de que se presente el proceso de evaporacion del agua. La union de las gotas
(figura 3.14 a y b) reduce el area por donde el agua, producto de la reaccién pirolitica,
puede ser evacuada y por tanto explica el hecho de que la pelicula quede hidratada. Las
peliculas obtenidas a temperatura superior dejan ver la gota esparcida sobre la superficie
del sustrato con diametros que alcanzan decenas de micra (figura 3.14 ¢ a f). A una
magnificacion X1000 no es posible establecer una diferencia apreciable entre las
superficies de las muestras preparadas a diferentes temperaturas de sustrato. En las
micrografias tomadas a mayor resolucién, X20000 (figura 3.11 de g hasta I), se aprecia
que en las peliculas obtenidas a temperatura de sustrato inferior de 573 K los granos son
muy pequefios, por lo cual no es posible identificar con claridad la estructura granular que

la conforma.

A temperaturas de sustrato superiores a 573 K se aprecia la formacién granular de la
pelicula. Esta formacion granular de la pelicula se podria explicar por el hecho que el
fendmeno de coalescencia es favorecido cuando la temperatura de sustrato es alta. En las
peliculas crecidas a temperatura de sustrato superior a 573 K se identifica la formacién de

granos con tamarfios del orden de las decenas hasta centenas de nanémetros.
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Figura 3.14: Micrografias de las peliculas obtenidas con 5 ml de solucién a diferente temperatura
de sustrato. Magnificacion X1000 de (a) hasta a (f) y X20000 de (g) hasta (1).

En la figura 3.15 a,b,c,d,f, se muestra la superficie de las muestras con una magnificacion

del microscopio X500. Mientras que en la figura 3.15 g,h,i,j,k,I la magnificacién de la

micrografia es X20000. Para las peliculas obtenidas a temperatura de sustrato de 423 y 473

K se identifican capas, en la pelicula preparada a temperatura de sustrato se observa el

inicio de una morfologia de relieves dejados por las gotas al explotar en la superficie del

sustrato. En las peliculas preparadas a temperatura de sustrato de 523, 573 y 623 K los

granos son de mayor tamafio y se hace mas notorio el relieve de la superficie, en forma de

cadenas entrecruzadas. Finalmente, la pelicula obtenida a 673 K presenta la formacion de
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granos definidos y con presencia de algunos anillos aislados y esta formada por granos con
bordes més definidos (figura 3.35 1), y al parecer de mayor tamafio que los granos de las
muestras obtenidas a menor temperatura de sustrato, coincidiendo con lo encontrado por

DRX para esta serie de peliculas en cuanto al tamario cristalito.
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Figura 3.15: Micrografias de las peliculas obtenidas con 10ml de solucidn a diferentes
temperaturas de sustrato X500 de (a) hasta (f), y X20000 de (g) hasta (I).
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Las micrografias de las peliculas obtenidas con 20 ml de solucion se muestran en la figura
3.16 a, b, c, d, e, y f con magnificacion X1000. Se observa que, en las peliculas obtenidas
a 423, las gotas de la solucidn precursora alcanzan a esparcirse sobre la superficie antes de
su completo secamiento, la superficie se ve formada por anillos entrelazados y en algunos
sectores se forman poros del orden de las micras. En las peliculas obtenidas a temperaturas
de 523, 573 y 623 K se observa un relieve que se basa en las ondulaciones debidas al golpe
de la gota contra el sustrato, y que se unen con las ondulaciones de las gotas vecinas
creando una morfologia compleja (micrografias ¢, d, e y f). Al interior de estas
ondulaciones interconectadas se presenta el crecimiento de los granos, los cuales estan en

el orden de las decenas hasta las centenas de nanémetros (micrografias i, j, k y I).
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Figura 3.16: Micrografias de las peliculas obtenidas con 20ml de solucidn a diferentes
temperaturas de sustrato, X1000 de (a) hasta (f) y X20000 de (g) hasta (1).

Las micrografias de la figura 3.17 muestran la superficie de las peliculas obtenidas con
40ml de solucion precursora. En (a) y (b) las superficies son mas uniformes que las del
resto de peliculas y se alcanza a observar la presencia de pequefios granos. Con el aumento
de la temperatura de sustrato, micrografias (c), (d) y (e), la superficie se hace mucho mas
irregular debido al secado de la gota en el momento de su estallido por efecto del contacto
con el sustrato. En las micrografias a una magnificacion de X20000 ((j), (k) y (1)),
peliculas crecidas a temperaturas de sustrato de 573, 623 y 673 K respectivamente, se
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observa la formacion de granos con tamafio del orden de decenas hasta centenas de

nandémetros.

Se concluye que las muestras preparadas a bajas temperaturas presentan superficies
regulares y planas y que hay un crecimiento del material en forma de capas o terrazas. A la
magnificacion X1000 no se observan claramente fronteras de grano, lo que sugiere que el

tamario de grano es muy pequefio.

Las superficies de las muestras preparadas a temperaturas de sustrato de 523, 573 y 623 K
presentan el inicio de la formacion de cadenas de material que crecen sobre la superficie.
Estas cadenas poseen forma circular y se cierran unas con otras. EIl ancho de las cadenas es
del orden de media micra y el diametro del circulo que forman las cadenas es del orden de
10 um. Las cadenas se forman porque la solucion del heptamolibdato de amonio empieza a

hervir cuando llega a la superficie del sustrato.

A altas temperaturas, el proceso de evaporacion es muy rapido y las gotas no alcanzan a
desplazarse sobre la superficie del sustrato, la distancia que recorre la gota sobre la
superficie de la muestra es menor y las cadenas de material empiezan a desaparecer. En
algunos casos se alcanza a observar que algunas gotas explotan sobre la superficie del
sustrato, generando morfologias complejas de tamafio reducido (<10 um). A las
temperaturas mas altas se observa que los granos se forman con bordes mas regulares. Esto
estd de acuerdo con los resultados hallados por espectroscopia Raman y DRX, donde se
determind que con el aumento de la temperatura se presenta una mejora en la cristalinidad

de las peliculas y aumento en el tamafio de cristalito.
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Figura 3.17: Micrografias de las peliculas obtenidas con 40ml de solucion a diferentes
temperaturas de sustrato, X1000 de (a) hasta (f) y X20000 de (g) hasta (1).

3.2.3.2 Perfilometria: Espesor de las peliculas
El comportamiento del espesor de las peliculas en funcion de la temperatura y del volumen
depositado se muestra en la figura 3.18. Las peliculas de la serie M5 (con un espesor del
orden de 1 pum) no muestran cambios significativos en el espesor en funcion de la
temperatura de sustrato, esto posiblemente se debe a que la poca cantidad de sustancia
utilizada para el depdsito no permite generar una diferencia notable en el espesor de la
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pelicula. Se observé que todas las peliculas crecidas a 673 K tuvieron un espesor inferior a
1,2 um. En las otras series de muestras se identifico reduccion en el espesor con el
aumento de la temperatura de sustrato. La reduccion del espesor a esta temperaturas altas
pudo deberse a que la alta energia de vibracién térmica no permitio que se formaran
cantidad suficiente de centros de crecimiento de los granos que forman la pelicula.

La formacion de peliculas con un area especifica grande es atractiva para la utilizacion en
elementos que formen parte de dispositivos como detectores de gas. Desde el punto de
vista morfoldgico las micrografias mostraron que las peliculas crecidas a temperaturas de

sustrato entre 523 y 623 K son las que al parecer presentan una mayor superficie.

6] —o— M5 (5ml) —o— M10 (10ml)
—a— M20 (20ml) —o— M40 (40ml)

Espesor [um]

400 450 500 550 600 650 700
Temperatura de sustrato [K]
Figura 3.18: Espesor de las peliculas en funcion de la temperatura de sustrato y del volumen

depositado.

3.2.4 Caracterizacion optica

Las peliculas fueron caracterizadas con medidas de transmitancia en la region espectral,
que comprende el ultravioleta cercano, el visible y el infrarrojo cercano (250-2500 nm).
Con el fin de obtener las propiedades dpticas de la pelicula (variacién espectral del indice
de refraccion n y del coeficiente de absorcion o), los espectros experimentales de
transmitancia se simularon tedricamente con base en el modelo descrito en el numeral
2.2.4. El procedimiento fue el siguiente: conociendo el espectro de transmitancia T y

espesor de la pelicula d, se calcula en una primera aproximacion el coeficiente de
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absorcion mediante la aplicacion de la ley de Beer: a = - InT, posteriormente con

variaciones simultaneas de los parametros: indice de refraccion (que depende de Eo y Ed
en el modelo de W-D, ecuacion 2.11), cambios en el espesor y el coeficiente de absorcion,
se ajusta la curva tedrica (ecuacion 2.2) a los resultados experimentales, hasta que la
diferencia entre las dos curvas sea menor del 1%. Finalmente, se gréfica (¢hv)? vs hv con
el fin de obtener el gap del material. La simulacion de las curvas se realiz6 con el software
Mathematica y programado por Yony Pastrana [59], integrante del grupo de investigacién
GMAT.

La figura 3.19 muestra los espectros de transmitancia de las peliculas delgadas obtenidas a
partir de 5, 10, 20 y 40 ml (M5, M10, M20 y M40) de solucion precursora, a diferentes
temperaturas de sustrato. En cada una de las figuras también se presenta un espectro de

transmitancia simulado con el procedimiento descrito en el parrafo anterior.
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Figura 3.19: Espectros de transmitancia de las peliculas de las series M5, M10, M20 y M40.
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En todos los casos, los espectros de transmitancia muestran que las peliculas presentan alta
absorcién a longitudes de onda menor de 400 nm. Esta intensa absorcion se asocia a
transiciones intrinsecas, banda-banda en el semiconductor. En la curva de transmitancia
cerca del rango comprendido entre los 800 y 1100 nm se identifica un valle. Esta absorcion
se puede asociar a vacancias de oxigeno presentes en el material, hecho que concuerda con
lo reportado para por varios autores [9,19,28,60]. El indice de refraccién y el coeficiente
de absorcion de las peliculas estudiadas se obtuvieron a partir de la simulacion de los
espectros de transmitancia. La figura 3.20 muestra los indices de refraccion obtenidos de
las peliculas de las series M5 y M10. Los indices de refraccion de las series M20 y M40 no
presentaron diferencia significativa con respecto a los indices obtenidos de la serie M10.
El indice de refraccion estd entre 1,51 y 1,61, para una longitud de onda de 630 nm.

En las peliculas que presentan la fase o-MoO3 el indice de refraccion resulto entre 1,54 y
1,64, mientras que el indice de las peliculas con la fase di-hidratada del trioxido resultd
menor, entre 1,50 y 1,60, la reduccién puede estar asociada a la presencia del agua cuyo
indice de refraccion es 1,33. Los resultados en el indice de refraccion de las peliculas que
presentan la fase a-MoQj3, son similares a los obtenidos por Mondragén et al. [61] en

peliculas de MoOj3 obtenidas por evaporacion térmica (indice entre 1,7 y 1,8).
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Figura 3.20: indice de refraccion de las peliculas de las series M5, M10.
La figura 3.21 muestra los valores obtenidos del coeficiente de absorcion de las peliculas.
En todas las muestras se identifica un aumento drastico en los valores del coeficiente para
longitudes de onda menor a 400 nm. En esta region el coeficiente de absorcion toma

valores en el orden de 10* cm™. Este comportamiento que se presenta cerca de los 400 nm
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es indicativo de absorcion de luz debida a transiciones intrinsecas desde la banda de

valencia a la banda de conduccion. Para valores superiores a 400nm la absorcion se reduce

y aparece una banda de absorcidn que se inicia cerca de los 800nm y hasta cerca de los 110

nm, con el maximo de absorcion en 905 nm (1,37 eV). Esta absorcion puede estar asociada

a vacancias de oxigeno en el material [59, 62]. Adicionalmente, como se puede apreciar de

las curvas 3.21 b, d, f y h, en el infrarrojo cercano se presentan picos de absorcion que

pueden ser asociados con estados donores ubicados entre 0,56 y 0,64 eV por debajo de la

banda de conduccion.

a [em'] x10°

o [em'] x10

M5
°’§<< o 423K & 473K
10,04 5% o 523K v 573K
ik 623K © 673K
804 %
&
Z
6,0
4,0
204 &
7777
300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400
Longitud de onda [nm]
20 M10
i o3 o 423K & 473K
55] B o 523K v 573K
= X 623K & 673K
o3
L&)

T 1 T T T T T T T T T
300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400

Longitud de onda [nm]

o [em''] normalizado

o [cm™ ] normalizado

2210 (0,56 eV) }265 (0,55 eV)

i Ts=423K
. ‘ b)

T T T T T T T
2000 2050 2100 2150 2200 2250 2300 2350 2400
Longitud de onda [nm]
MI10
JTs=4T3K 8 : : '
o Wﬁ %
Ts=423K &» E 1 ! 9,
—Peporoo ' ' ; ) d)

T II T T T T T
1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200

Longitud de onda [nm]



90 Estudio de propiedades Opticas y eléctricas en peliculas de trioxido...

o M20 M20
: o 423K & 473K feels=673K
< o 523K v 573K
7.04o 2 : b 2210 (0,56 eV
x 623K © 673K P, k)
cols L e
s 4 T
& J S,
- S 7 2050(060eV) TS
5 A | e,
E E -----
2 g NP >
g ol oo e
= E ™0t | oo
s 2 ] re=23K ; I,
L ; : , i . 7
N T —— — 1950 2000 2050 2100 2150 2200 2250
300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 .
Longitud de onda [nm]
Longitud de onda [nm]
M40 M40
o 423K & 473K 2025 (0,61 ¢V) 2210 (0,56 eV)
804 ¢ o 523K v 573K 1 Ts=523K e
X 623K © 673K ] nmnu%mqmd:n”cﬁ
o o o %
6.04° e 5
U4 =]
- < ‘8 o
= 5 N o
>< =
— & E Y "
= 4.0 £
5 g
] - ' : A
2.0 E Treanik ! A 9,
=4 L 2160(0,57¢V) | N
8 | ;
0.0 4——— — T T T T T L — T T T T T g) T | 3
300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400

— — - —
: 1950 2000 2050 2100 2150 2200 2250
Longitud de onda [nm] T ongiiud dé onds [nti]

Figura 3.21: Coeficiente de absorcion de las peliculas de las series M5, M10, M20 y M40.

A partir del coeficiente de absorcidn en la regidn de alta absorcion se determiné el gap del
material para cada una de las muestras. La brecha de energia del material para este tipo de
semiconductor de gap directo se determiné por medio de la relacion (ahv)= A, (hv—Eg)*?,
siendo Eg el valor de la brecha de energia “gap” y hv la energia del foton incidente. EI gap
se obtiene de la extrapolacién de la parte recta de la grafica (aehv)® Vs hv con el eje de
energias. Las figuras 3.22 y 3.23 presentan las curvas (ahv)? en funcién de hv para las
pelicula M5 (a temperatura de sustrato de 523 K) y las peliculas de la serie M10. El gap se
encuentra entre 3,30 y 3,90 eV, con incertidumbre de 0,05 eV.

h)
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Figura 3.23: Curvas (ahv)® Vs hv utilizadas para determinar la brecha de energia de las peliculas
de la serie M10.

Se observé una tendencia a la disminucién del gap con el aumento de la temperatura de
sustrato. En las peliculas crecidas con mayor cantidad de sustancia M20 y M40 se
evidencié con mayor claridad esta tendencia, esto es, el gap de las peliculas obtenidas a
temperatura de sustrato baja (fase del monoxido hidratada) esta entre 3,5 y 3,83 eV,

mientras que en las peliculas obtenidas a temperatura de sustrato igual o superior a 573 K
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(fase a-MoQO3) el valor del gap se obtuvo entre 3,0 y 3,2 eV. La tendencia en la
disminucion del gap con el aumento de la temperatura de sustrato estuvo de acuerdo con
los resultados encontrados por Bouzidi et al. [56] quienes reportan que en peliculas
obtenidas por atomizacion pirolitica el gap se reduce desde 3,34 eV para peliculas
obtenidas a 523 K hasta 3,14 eV para las obtenidas 573K. De manera similar Yahana et al.
[27] en peliculas preparadas con la técnica de evaporacion por haz de electrones reporta la
tendencia en la disminucion del gap con el aumento de la temperatura de sustrato, el gap se
reduce desde 3,7 eV para las peliculas obtenidas a 473 K en temperatura de sustrato, hasta
3,0 eV para las que obtuvo a 523 K. Por esta misma técnica de obtencion Lin et al. [63]
reportan un valor alto para el gap de 3,93 eV en peliculas obtenidas a temperatura

ambiente.

Recopilando los resultados se tiene que las peliculas preparadas a temperaturas bajas
(<523 K) de sustrato presentan la fase hidratada del trioxido (MoO3 (H,0).) con valores en
el gap del entre 3,6 y 3,9 eV. No se encuentra en la literatura un estudio que reporte el gap
de esta fase. Mientras que las peliculas crecidas a temperaturas superiores a los 523 K se
obtuvo la fase -MoOg3, con valores en el gap desde 3,7 hasta 3,0 eV. La tendencia en la
disminucion en el gap con el aumento de la temperatura puede estar asociada con una gran
densidad de estados localizados en el gap del semiconductor; esta alta densidad permite
que los centros localizados interactlen unos con otros formando colas en las bandas. Estos
estados localizados posiblemente estén asociados con vacancias de oxigeno ubicadas

energéticamente cerca al piso de la banda de conduccion [64].

3.2.5 Caracterizacion eléctrica

La caracterizacion eléctrica se inicié con la medicion de la variacién de la resistencia y la
conductancia eléctrica en funcién de la temperatura, en alto vacio. Se caracterizaron las
series de peliculas M5 y M20, empleando el procedimiento experimental indicado en la

seccion 2.2.5.

Para realizar las medidas de conductancia, se depositaron electrodos de Al (99%) por

evaporacion térmica en alto vacio, sobre la superficie de las muestras. El estudio eléctrico
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se hace en las series de muestras M5 y M20. Dado que el comportamiento eléctrico de las

otras muestras M10 y M40 fue similar al de las muestras M5 y M20.

Conocido el comportamiento eléctrico de las peliculas a la presién base, en la siguiente
seccion se determinara el comportamiento eléctrico de las peliculas al ser expuestas al
monoxido de carbono (CO) y al vapor de agua (H,O) para establecer su potencial
aplicacion en la deteccidn de estas sustancias. Esta determinacion se realiza a través de las
medidas de cambio en la resistencia del material cuando su superficie se expone a los

gases (sensitividad).

Al final de esta seccidn se realiza la simulacion de la curva experimental corriente voltaje
con base en un modelo tedrico propuesto, donde se sugieren posibles mecanismos de

conduccion que explican las curvas I-V.

Resistencia eléctrica

La variacion de la resistencia de las peliculas con la temperatura obtenidas en las muestras
M5 y M20 se muestran en la figura 3.24 y 3.25. Estas curvas se midieron en alto vacio a
presion base de 2x10® mbar (se identifica con GR). Las muestras preparadas a temperatura
de sustrato bajas (entre 423 y 523 K), mostraron valores de resistencia mayores que
alcanzaron en algunos casos hasta cinco 6rdenes de magnitud mayor que el valor de la
resistencia de las preparadas a temperatura de sustrato de 673 K. Estos valores altos en la
resistencia de las muestras preparadas a temperaturas de sustrato baja se pueden asociar a
la presencia de la fase hidratada del MoO3(H,0),, peliculas a las que se anteriormente se
les identificd los mayores valores en el gap. De las graficas se observa que la resistencia

disminuye con el aumento de la temperatura.
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reduccion de la resistencia con la temperatura de sustrato.

Este comportamiento se puede explicar a partir de tres aspectos: Al aumentar la

temperatura de sustrato, la fase hidratada desaparece y aparece Unicamente la fase alfa del
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MoOs3, en esta fase, y de acuerdo al analisis optico de las muestras, aparecen centros de
absorcidn que estan ubicados cerca de la banda de conduccion del material, estos centros
son conocidos como vacancias de oxigeno [19,28,65], que actian como centros de
atrapamiento de carga. La carga atrapada en las vacancias es enviada a las bandas por
efectos térmicos, lo que aumentaria la conductividad del material en esa region de
temperaturas. Un segundo aspecto se obtiene de los anélisis de rayos X y fotografias por
MEB, se observa que al aumentar la temperatura de sustrato la estructura cristalina del
material se mejora y el material crece en forma de granos cuyo tamafio es mayor con el
aumento de la temperatura de sustrato. Estos dos efectos producen una disminucion de la
dispersion que sufren los portadores de carga para alcanzar el electrodo. Al mejorarse la
estructura cristalina, los portadores de carga se mueven con mayor facilidad dentro del
material ordenado; de otro lado al aumentar el tamafio de grano, el portador de carga se
mueve por una region estructuralmente mejor, lo que ocasiona un incremento en la
conductividad. El tercer aspecto en el transporte eléctrico y que es muy influyente,
consiste en que a medida que el tamafio de grano crece con la temperatura de sustrato, el
portador ve en promedio menos fronteras de grano en el recorrido para llegar a los
electrodos, lo que ocasionaria una reduccion significativa en la resistencia del material.

De otra parte, el analisis de la conduccidn con respecto al proceso de activacion térmica, se
completa determinando la energia de activacion del mecanismo de conduccién en el
material en ese rango de temperatura. EI anélisis de las curvas se divide en dos regiones:
la primera comprendida entre 273 y 473 K y la segunda para temperaturas menores de 273
K.

En el rango de temperatura comprendido entre ~273 y 473 K la energia de activacion
térmica del proceso de conduccion eléctrico se puede establecer mediante un analisis de

tipo Arrhenius, ecuacién 1.36 y se establece del analisis de la figura 3.26 y 3.27.
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Figura 3.26: Curvas de In G vs 1000/T obtenidas en las peliculas de MoOs; crecidas a temperatura
de sustrato desde 423 hasta 673 K, serie M5 en GR.
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Figura 3.27: Curvas de In G vs 1000/T obtenidas en las peliculas de MoOs; crecidas a temperatura
de sustrato desde 423 hasta 673 K, serie M20, en GR.

En este rango de temperaturas se encontraron energias de activacion térmica comprendidas
entre 0,1 y 0,9 eV (figura 3.28). La presencia de diferentes energias de activacién indica
que existe gran diversidad de centros de absorcion ubicados en el gap del material y su

ubicacion depende de la temperatura de sustrato; en la conduccion eléctrica estos centros
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de absorcion son activados térmicamente. Ahora bien, la tendencia en el aumento de la
conductividad con el aumento de la temperatura de sustrato en las peliculas de a-MoQOj3
puede atribuirse al mejoramiento de la estructura cristalina junto con el aumento del
tamario de cristalito, que disminuyen la dispersién de la carga dentro del cristal y reducen
el nimero de fronteras de grano, las cuales en gran medida son las responsables de la
resistencia eléctrica en la pelicula; otro factor que puede ser influyente en el incremento de
la conductividad es el aumento de vacancias de oxigeno que sirven como centros de
atrapamiento de carga. El aumento en la conductividad de las peliculas crecidas a
temperaturas altas de sustrato esta de acuerdo con lo encontrado por M. Yahaya.[27] y por
Sabhapathi et al. [62]. De otra parte, se observa en la figura 3.25 que cuando la
temperatura de la pelicula esta entre 273 y 473 K, la energia de activacion es menor para
las peliculas obtenidas a las mayores temperaturas de sustrato. Esto puede ser un indicativo
de que los estados donores dentro del gap se acercan al piso de la banda de conduccion con
el aumento de la temperatura de sustrato. Lo anterior estd en acuerdo con lo reportado por
Sabhapathi et al. [62] quienes en peliculas de a-MoOj crecidas mediante la técnica de
evaporacion por haz de electrones, obtuvieron que la pelicula crecida a 300 K mostré una
energia de activacion de 0,9 eV, mientras que para la pelicula crecida a temperatura de
sustrato de 523 K, la energia de activacion fue de 0,5 eV.
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Figura 3.28: Energia de activacion térmica para la conduccion eléctrica Vs. temperatura de
sustrato, en condiciones de Gas Residual (GR) y en el rango de temperatura comprendido entre
~273y 473 K.
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Para la regidon de temperaturas inferiores a 243 K, y para las peliculas preparadas a
temperaturas de sustrato inferiores a 523 K, es posible que la conduccion en el material se
dé a través del mecanismo conocido como Saltos de rango variable VRH. En la figura
3.26 se muestra que en el rango de bajas temperaturas, inferior a 273 K (1000/T >3,6), y
para las muestras preparadas a bajas temperaturas de sustrato (<523 K), la conductividad
es débilmente dependiente de la temperatura, de manera que el comportamiento de la
conductancia en funcion de la temperatura se ajust6 a una expresion de la forma dada en la

ecuacion 1.43, figura 3.29:
_D_
G=GoTe 1/

donde Go (T) depende de la raiz cuadrada de la temperatura, ecuacion 1.45.
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Figura 3.29: Curvas de In (GTY?) vs T"* en el rango de bajas temperaturas, en GR.

Este mecanismo de conduccion se presenta en semiconductores desordenados o altamente
dopados, debido a la falta de orden, el camino libre medio de los portadores de carga se ve
afectado en su movimiento hacia los electrodos. De acuerdo al analisis de rayos X y
espectrometria Raman, las peliculas de MoOj; preparadas por debajo de 523 K presentan
mas distorsiones en la red que las hacen mas desordenadas que las demas, y por tanto el

mecanismo de conduccion VRH podria ser el predominante.

Del analisis de la grafica se puede establecer que la pendiente hopping Yy el intercepto
hopping de la curva con el eje (In GT*?) aumentan con la temperatura de sustrato. Esto es

indicativo que la temperatura de sustrato también tiene influencia sobre el rango hopping y
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sobre la energia hopping de las muestras, resultados que estan de acuerdo con los hallados
por Sabhapathi [62].

En resumen, el andlisis eléctrico muestra que la temperatura de sustrato tiene una
influencia importante sobre la resistencia eléctrica de la pelicula. La resistencia se reduce
hasta en cinco dérdenes con el aumento de la temperatura de sustrato de 423 a 623 K. De
otra parte, en todas las peliculas el comportamiento eléctrico se ajusta al tipo Arrhenius
cuando estan a una temperatura comprendida entre ~273 y 473 K, presentando diferentes
energias de activacion segun la temperatura de sustrato; mientras que en la region de bajas
temperaturas y para las muestras preparadas a bajas temperaturas de sustrato el mecanismo
de conduccion podria darse por hopping. Finalmente, la existencia de diferentes energias
de activacion indica que existe una variedad de estados de diferente naturaleza en el gap
del semiconductor y su naturaleza depende de la temperatura del sustrato con la que se
prepara la muestra. También con el aumento de la temperatura de sustrato los estados
dentro de la banda de conduccion se sitian més cerca del piso de la banda de conduccién,
lo cual podria estar asociado con el mejoramiento de la calidad cristalina que se identifico

por DRX y espectroscopia Raman.

Una vez estudiado el efecto de la temperatura de sustrato sobre la resistencia y la
conductancia eléctrica en alto vacio (GR) y la valoracion de las energias de activacion
térmica de los procesos de conduccidn, a continuacién se evaluard el efecto sobre la
energias de activacién al exponer las peliculas en ambiente de CO y de H0O,
posteriormente se evaluara el efecto sobre la resistencia eléctrica de las peliculas al ser
expuestas a los mencionados gases, evaluacion que se realizara mediante el estudio de la

sensitividad eléctrica.

Energia de activacion térmica del proceso de conduccién eléctrica cuando la pelicula

estd expuesta a CO y H,0.

La deteccion de gas mediante la utilizacion de peliculas de Oxidos semiconductores
depende de sus caracteristicas estructurales y morfologicas, las que a su vez dependen de
la técnica de produccion del material y de los parametros de depdsito. La temperatura de

sustrato es un parametro de depdsito que juega un papel importante en la energia de
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activacion del proceso de conduccion eléctrica, en la sensitividad de la pelicula a la

deteccion del gas y en la selectividad a detectar determinada especie gaseosa [66].

Las curvas en la figura 3.30 muestran los resultados relacionados con la influencia sobre la
conductancia en las peliculas de las series M5 y M20 al ser expuestas por separado a
atmosferas de CO y de H,O. En la figura 3.30 a) y c) se muestra la variacion de la
conductancia en funcion de la temperatura para las diferentes peliculas de las series M5 y
M20 cuando cada una esta expuesta al CO, y en b) y d) cuando se han expuesto al H,O. Al
comparar las curvas de la figura 3.30 con las curvas de las figuras 3.26 y 3.27 de las series
M5 y M20 respectivamente, se observa que las muestras presentan la misma variacion o
comportamiento eléctrico con la temperatura cuando estdn en vacio y cuando son
expuestas al CO y H,0O. Sin embargo se presentan cambios en los valores de la resistencia
eléctrica medidos en cada temperatura cuando las muestras estan en vacio y expuestas al
gas. En la siguiente seccion mediante el estudio de la sensitividad se evaluaran estos
cambios.

El analisis de las energias de activacion térmica del proceso de conduccion de las muestras
expuestas a los gases se realiza en dos partes: para temperaturas comprendidas entre 243
y 473 K y la segunda para temperaturas inferiores 243 K. El estudio del comportamiento

eléctrico en el rango de temperatura entre 243 y 473 K se efectué mediante un analisis tipo

Arrhenius.
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Figura 3.30: Curvas de In G vs 1000/T en atmosfera de CO y de H,O de la series M20.

En la figura 3.31 se muestran las energias de activacion obtenidas para las muestras M5 y
M20 en funcidon de la temperatura de sustrato, cuando las muestras se encuentran en
condiciones GR y después de haber sido expuestas al CO y al H,O. En todas las muestras
se observa que la energia de activacion no cambia de manera significativa por la presencia
de gases en la superficie de la muestra. Esto sugiere que los sitios de donde provienen
electrones que son térmicamente activados para la conduccion térmica son los mismos en

los tres casos, lo que seria indicativo de una baja selectividad de la pelicula en la deteccion

de gases.
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Figura 3.31: Energia de activacion térmica para la conduccion eléctrica Vs. temperatura de
sustrato, en condiciones de Gas Residual (GR), CO y H,0, y en el rango de temperatura
comprendido entre ~273 y 473K.
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En el rango de baja temperatura (<243K), la pendiente y el intercepto no mostraron
variaciones significativas cuando la pelicula estd expuesta al aire residual, al CO o al H,0.
Esto puede sugerir que los sitios desde los cuales se presentan los saltos del portador a la

banda de conduccidn son los mismos en las tres condiciones (GR, CO, H,0).

3.2.5.1 Comportamiento de la sensitividad eléctrica de la pelicula cuando ésta
se expone a COy a H,0.

Experimentalmente se observa que cuando las peliculas se exponen al gas su resistencia se
reduce, por lo tanto, haciendo medidas de los cambios en la resistencia cuando el material
no esta expuesto al gas y cuando estd expuesto al gas, se podra establecer si el material
puede ser utilizado como elemento para un dispositivo sensor de gas. La sensitividad al
gas se define como se indic6 en la ecuacion 1.46 [20]:

R.. —R
=2 9P ¥ 100%

Raire
Donde Ruire €s la resistencia de la pelicula a la presion base, Ryas €s la resistencia después

de haber sido expuesta al gas, las dos mediciones se realizan a la misma temperatura.

La sensitividad de las peliculas al CO y al H,O se evalud en el rango de temperatura

comprendido entre ~263K y 473 K y en condiciones de alto vacio (2x10° mbar).

Inicialmente, se evalud el comportamiento de la sensitividad de las peliculas de las series
M5 y M20 cuando estan expuestas al CO. La figura 3.32 a) muestra los resultados de la
sensitividad de las muestras de la serie M5 de las cuales se obtuvo respuesta a la presencia
del gas CO, se observa que en las muestras preparadas a temperaturas de sustrato de 423,
523 y 573 K la sensitividad se reduce con la temperatura. En estas muestras aparece un
descenso pronunciado en la sensitividad cuando la temperatura alcanza valores cercanos a
los 350 K. Esto indica que a esta temperatura el CO es desorbido de la pelicula llevandose
consigo electrones que aportaban a la conduccién eléctrica. Adicionalmente, la baja
sensitividad al CO de la muestra crecida a temperatura de 423 K puede estar asociada a
que la pelicula tiene la fase di-hidratada y el CO tiene mayor dificultad para ser adsorbido

en la superficie de la pelicula. Mientras que para la pelicula crecida a 573 K (fase -
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MoOs), la sensitividad obtuvo valores altos, lo que puede estar asociado con dos factores:
el primero tiene que ver lo descrito en el andlisis de MEB sobre la formacion de un &rea
especifica alta debido al secamiento instantaneo de la gota al golpear la superficie del
sustrato, las peliculas que presentan gran area especifica generan un gran numero de
trampas debido a los enlaces incompletos en la superficie y el segundo, dado que la
estructura de la fase a-MoOs es de tipo laminar y las fuerzas de interaccion entre las capas
son de tipo Van der Waals las moléculas de CO adsorbidas pueden ligarse a la pelicula en
esos sitios aportando electrones débilmente ligados que favorecen la conduccion eléctrica.
Las muestras que presentaron mejor respuesta eléctrica al CO fueron las que se prepararon
a temperatura de sustrato de 623 K, con valores de sensitividad al comprendidos entre 60 y
70% en toda la regidn de temperaturas estudiada. Esto sugiere que la combinacion de los
efectos de una superficie especifica alta, con un buen ordenamiento cristalino de la fase
alfa de trioxido, permite una mayor permanencia de las moléculas del CO adsorbidas en la
pelicula. Por ultimo, la sensitividad al CO de las peliculas preparadas a temperatura de
sustrato de 673K fue menor del 5% (valores no graficados). Este hecho posiblemente se
debe a que la pelicula presenta una superficie reducida para la interaccion con el gas, como
se explico al final del numeral 3.2.3.1, que no permite distinguir con claridad los cambios

en la resistencia por efecto del Mondxido.

Con relacion a la respuesta eléctrica al CO de las peliculas de la serie M20, figura 3.32 b),
se obtuvo que la sensitividad de la pelicula obtenida a 423 K se sitGa por debajo del 5%,
mientras que las peliculas obtenidas a temperatura de sustrato de 473 y 523 K presentaron
una reduccién importante en la sensitividad cuando alcanzaron una temperatura cercana a
los 350 K. Esto podria explicarse por el hecho que estas peliculas tienen la fase hidratada
del trioxido y probablemente tienen menos sitios en la superficie donde las moléculas del
CO puedan ser adsorbidas. Las peliculas crecidas a temperatura de sustrato superior a 573
K mostraron un comportamiento constante de la sensitividad con respecto a la
temperatura. Los valores obtenidos estuvieron de entre 50 y 70% para la pelicula obtenida
a temperatura de sustrato de 573 K, mientras que la respuesta de la pelicula obtenida a 623
K fue un poco menor. Este ultimo efecto debido a la temperatura de sustrato puede deberse
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a que a esta temperatura se reduce la superficie expuesta al mondxido en comparacion con

la superficie que presenta la pelicula con temperatura de sustrato de 573 K.

Con base en los resultados anteriores se establece que las peliculas que presentan mejor
respuesta al CO (mas estable en el rango de temperaturas estudiado y con mayor
sensitividad) son: la crecida a 623 K, a partir de un volumen de solucion de 5 ml y la

crecida a 573 Ky con un volumen de solucion asperjada de 20 ml.
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Figura 3.32: Sensitividad de las peliculas de las series M5 a) y M20 b) al CO.
Con relacién al comportamiento de las peliculas en presencia de H,O, las muestras de la
serie M5 mostraron un comportamiento de la sensitividad similar al descrito con el CO. Es
decir, en algunas de las pruebas ocurre una disminucién significativa en la sensitividad
cuando la temperatura alcanza valores cercanos a los 350 K, figura 3.33 a). Puede
observarse que Unicamente la pelicula que se obtuvo a temperatura de sustrato de 623 K
presentd una sensitividad al H,O aproximadamente constante en el rango de temperaturas
estudiado, entre 62 y 74%, indicando que moléculas de H,O permanecieron adsorbidas en
la superficie de la pelicula durante el proceso de calentamiento, aportando electrones a la
conduccién. Finalmente, la pelicula obtenida a temperatura de sustrato de 673 K presentd
una sensitividad menor del 10% en el rango de temperaturas estudiado, hecho que puede
darse por una disminucion en la superficie de interaccion de la pelicula con las moléculas
de H,0.

Las peliculas de la serie M20 crecidas a una temperatura inferior a 573 K, figura 3.33 b)
(en oy A), presentaron baja sensitividad a la presencia de agua. En un rango amplio de
temperatura la sensitividad fue menor del 10%. De otra parte, las peliculas crecidas a una

temperatura de sustrato superior a 573 K mostraron sensitividad mayor del 40%
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permaneciendo aproximadamente constante en el rango de temperaturas estudiado. La
pelicula que se depositd a 623 K presentd la mejor respuesta a la atmosfera de H,O, con
valores entre el 42 y el 66%. Por Gltimo, la pelicula crecida a 673 K present6 en todo el

rango un valor estable del orden del 40%.

Como se menciond anteriormente, el hecho de que las peliculas depositadas a altas
temperaturas de sustrato tengan una mayor sensitividad al H,O se puede explicar a partir
de dos aspectos principales: el primero tiene que ver con que las peliculas crecidas a
temperaturas entre 573 y 623 K presentan una mayor area especifica, la cual genera gran
cantidad de trampas por los enlaces incompletos en la superficie, favoreciendo la
interaccion con el gas al cual se expone. El segundo aspecto tiene que ver con que las
peliculas crecidas a alta temperatura presentan Unicamente la fase alfa, que por su
estructura laminar puede favorecer la adsorcién de las moléculas en los sitios donde los

enlaces son de tipo Van der Waals.
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Figura 3.33: Sensitividad de las peliculas de las series M5 a) y M20 b) al H,O.

La pelicula de la serie M5 que presentd mejor respuesta a la deteccion de CO y de H,0 fue
la crecida a 623 K. Esta respuesta puede estar asociada con la formacién de granos grandes
dentro de una gran area superficial dejada por la gota que se seca al momento del contacto
con la superficie del sustrato, como se identifico en el estudio morfologico.
Adicionalmente, 6pticamente en esta pelicula se observan centros de absorcién cerca de
los 0,55 eV que pueden estar contribuyendo a la conduccion eléctrica. De igual manera, la
pelicula de la serie M20, crecida a esta misma temperatura, exhibié la respuesta mas
estable tanto al CO como al H,O. La mejor respuesta de estas peliculas a los gases

estudiados puede deberse a los dos aspectos descritos en el parrafo anterior.

Finalmente, durante el estudio experimental se observo que en algunas de las peliculas la
caracteristica I-V presentd comportamiento no lineal. Con el fin de explicar este tipo de
comportamiento y dado que morfoldgicamente se observé que las peliculas estan formadas
principalmente por granos de tamafio del orden de las decenas a centenas de nandémetros,
en el siguiente numeral se muestran los resultados obtenidos de la simulacion de la curvas

I-V con base en el modelo de conduccion granular.
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3.2.5.2 Ajuste del comportamiento eléctrico de las peliculas con base en un
modelo de conduccion a través de la frontera de grano.

Las peliculas crecidas por la técnica de atomizacién pirolitica se caracterizan porque su
superficie es de gran porosidad y en su interior se forman granos de tamafio nanométrico.
Con el fin de estudiar el comportamiento eléctrico de este tipo de estructuras, varios
autores han propuesto un modelo para la conduccion, en el cual la frontera entre granos es

la responsable de la resistencia eléctrica [67,68].

El modelo de conduccion se aplico a tres peliculas: MT20 (crecida con 20ml de solucién
precursora y 623 K de temperatura de sustrato), cuyo mecanismo predominante en la
conducciodn eléctrica fue por emision termoionica; la pelicula MS5 (crecida con 5 ml a 673
K), se simul6 considerando el mecanismo predominante por tunelamiento y MV5 (crecida
con 5ml y a 573 K) utilizando como mecanismo predominante el capacitivo. La
simulacion de las curvas de corriente voltaje se realiz6 con base en un modelo propuesto
por el Grupo de Investigacion de Materiales con Aplicaciones Tecnoldgica (GMAT), y
desarrollado en el programa Mathematica por parte del estudiante de Maestria en Fisica

Marcel Torres Luengo como parte de su trabajo de tesis [69,70].

En el modelo, el material estd formado por granos cuadros oscuros figura 3.34 y las
fronteras de grano cuadros claros. Adicionalmente se utiliza la teoria de segregacion de
carga en la cual el grano es libre de impurezas y defectos, y la frontera entre los granos
estd formada por densidades altas de estados de atrapamiento de carga y de impurezas. En
las fronteras de grano los estados de atrapamiento de carga inmovilizan los portadores de
carga creando en la regidn zonas cargadas negativamente lo que conduce a la creacion de
una barrera de potencial en la frontera del grano. Asi que los posibles mecanismos de
conduccion entre grano y grano son: el paso del portador por encima de la barrera
ecuacién (1.50), transporte por medio de la generacién y recombinacién de carga en la
frontera del grano ecuacion (1.52) que da lugar a un comportamiento capacitivo, y por
efecto tunel a través de la barrera ecuacion (1.62).

Con base en la figura 1.10 se propone el modelo unidimensional de granos separados por
fronteras de grano donde la resistencia a la conduccion eléctrica depende basicamente de

las barreras de potencial debidas a la acumulacion de carga en la frontera de grano, como
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se muestra en la figura 3.34. En la figura Vg0 es la altura de la barrera de potencial debida a
la frontera de grano que debe vencer el portador de carga, Iy la longitud del grano, I,
longitud de la frontera de grano o zona de caga espacial en la frontera de grano, | la
distancia entre electrodos, ng el nimero de granos, v, la diferencia de potencial en la
barrera debido al potencial v aplicado entre los electrodos. El desarrollo de los mecanismos
de conduccion considerados con base en este modelo se puede ver en el anexo A.

@ Grano
I O Frontera de
Electrodo Electrodo Grano
Ng
I I I I !
I I I 1€ >
- 1

Figura 3.34: Esquema representativo del modelo de conduccién granular unidimensional.

Para la simulacion se utilizd el circuito en paralelo de la figura 3.35, seglin los
comportamientos eléctricos observados en las peliculas. El 1azo a representa el mecanismo
de conduccion cuando el mecanismo predominante en la frontera de grano es la emision
termoidnica (paso del portador por encima de la barrera), el lazo b cuando es el efecto
tanel y el lazo ¢ cuando el mecanismo predominante es la generacion y recombinacion de
portadores (que generan una corriente de desplazamiento y el comportamiento eléctrico es

capacitivo).
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Figura 3.35: Circuito eléctrico equivalente utilizado en la simulacién del modelo de conduccion
granular.

En la figura 3.36 se presenta la caracteristica corriente voltaje para la pelicula MT20, esta
caracteristica lineal se ajustd tedricamente utilizando el mecanismo de conduccién de
emision termo-ionica, en el modelo en la figura se observa que la linea obtenida con el
modelo se ajusta muy bien al resultado experimental que se grafica en puntos. Teniendo en
cuenta que el tamafio promedio de grano para la pelicula MT20, fue de ~40 nm (tabla 3-3),
la separacion entre electrodos de 750 um vy la diferencia de potencial maxima entre
electrodos de 10 V, la caida de potencial en cada una de las fronteras de grano resulto ser

de v, ~5x10™ V, mientras que, para las dos temperaturas estudiadas el valor de kT varia
entre 0,012 y 0,038 eV, cumpliendo la condicion 0 < % < 1. En este caso el proceso de

conduccion estd dominado por la emision termoidnica y la caracteristica I-V es de la forma

que se presenta en la figura 3.36.
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Figura 3.36: Curvas I-V obtenidas en la pelicula MT20 a las temperaturas de 153 K (circulos) y
253 K (triangulos). Las lineas continuas son las curvas respectivas obtenidas tedricamente

utilizando en el modelo el mecanismo de emisién termoidnica.

En la figura 3.37 se muestran las caracteristicas corriente-voltaje para las muestras MS5.
En esta curva se observa un comportamiento diferente al anterior. La curva se logré ajustar
utilizando el mecanismo de transporte de efecto tunel en el modelo. La simulacién se hizo

con base en la ecuacion 1.61 en la que se utilizé un factor de idealidad n de 47,1.

Con el fin de hallar la constante de Richardson efectiva (A*) y el valor de la altura de la
barrera de potencial (ecuacién 1.84), se grafico la curva del In de la corriente de saturacién
sobre la temperatura al cuadrado con respecto al inverso de la temperatura, la figura 3.34
b. El anélisis de la gréafica permiti6 establecer que: A*=3,36x10° Acm™?K™? y la altura de

la barrera de potencial en qu" =7,96 X 10~ 2%eV.
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Figura 3.37: a) Curva I-V de la pelicula MS5. Lineas continuas obtenidas utilizando efecto tinel en

el modelo b) Dependencia de la corriente de saturacion con la temperatura.

En la figura 3.38 se presentan las caracteristicas corriente voltaje obtenidas en las muestras

MVS5 a las temperaturas de 123 y 203 K. Estas curvas se lograron simular tedricamente

incluyendo en el modelo efectos capacitivos, lazo ¢ en la figura 3.34. La ecuacién que

gobierna este comportamiento es de la forma:
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En la figura se presentan las curvas simuladas con valores de capacitancia de 1,3pF para la

muestra a 123K y de 3,3 uF para la muestra a temperatura de 203 K.
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Figura 3.38: Curva I-V de la pelicula MV5 lineas continuas corresponde al ajuste del modelo.
Curva medidas a temperatura de 123 K (circulos) y a temperatura de 203 K (rombos).

El modelo en cada uno de los casos permite explicar el comportamiento eléctrico de las

peliculas que presentaron curvas I/V de forma capacitiva o una respuesta tipo diodo.

El modelo propuesto explica de manera satisfactoria las caracteristicas I-V de algunas de
las peliculas. EI comportamiento puede depender de la combinacién de los parametros de
depdsito de las peliculas.






4  Conclusiones, recomendaciones y publicaciones.

4.1 Conclusiones

Se disefio, construyo y caracterizd un sistema eficiente para la elaboracion de peliculas
delgadas de MoO;3 por la técnica de atomizacion pirolitica. El sistema permite crecer y
reproducir peliculas manteniendo un control adecuado de los pardmetros de depdsito. Las
peliculas de MoOs fueron caracterizadas estructural, morfolégica, Optica y eléctricamente.

Con relacion a la estructura y la morfologia, los estudios de DRX y espectroscopia Raman
mostraron que las peliculas crecidas a temperatura de sustrato inferior a 523 K presentan la
fase di-hidratada del trioxido, producto de una reaccion pirolitica incompleta,
morfoldgicamente, estas peliculas presentaron superficies méas lisas. Las peliculas
depositadas a temperaturas de sustrato superiores a 573K presentan la fase policristalina
a-MoOs, con el crecimiento en la direcciéon preferencial a lo largo de los planos (0k0),
mientras que morfolégicamente se diferencian dos tipos de estructura: una micrométrica y
una nanométrica inmersa en la primera. En general se identifico la tendencia al aumento en
el tamafo de cristalito y mejoramiento de la estructura cristalina con el aumento de la
temperatura de sustrato. Las peliculas crecidas a temperaturas de 523, 573 y 623 K,
mostraron un area especifica mayor debido al secamiento de la gota en el momento del
impacto el sustrato. Este tipo de peliculas que presentan gran area especifica son

potencialmente buenas en la fabricacion de dispositivos sensores de gas.

Caracterizacion optica: Las peliculas que contienen la fase hidratada presentaron un gap
entre 3,5y 3,9 eV. Las muestras que crecieron en la fase a-MoO3 Unicamente, tienen un
gap de energia entre 3,0 y 3,7 eV, que disminuye con el aumento de la temperatura de
sustrato, mientras que el indice de refraccion es mayor para las peliculas crecidas a
temperaturas de sustrato altas. El incremento en el coeficiente de absorcion para longitudes

de onda entre 800 y 1100 nm, se puede asociar con el contenido de vacancias de oxigeno
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que acttian como centros donores ubicados en estados energéticos entre 1,1y 1,5 eV por
debajo del piso de la banda de conduccién. La absorcion que presentaron las peliculas
cerca 2220 nm, pueden asociarse con estados energéticos ~0,55 eV por debajo de la banda

de conduccion.

En la caracterizacion eléctrica: las peliculas preparadas a las diferentes temperaturas de
sustrato mostraron valores elevados de resistencia eléctrica. La resistencia de estas
muestras disminuye en varios 6rdenes de magnitud con el incremento de la temperatura. A
temperaturas entre 243 y 473 K, la energia de activacion del mecanismo de conduccion
eléctrica predominante vario entre 0,1 y 0,9 eV dependiendo de la temperatura de
crecimiento de la pelicula. Se identifico que a temperaturas inferiores a 243 K y para las
peliculas crecidas a temperatura de sustrato inferior a 523 K el mecanismo predominante
de conduccion es el descrito por VRH, mecanismo que tipicamente se da en material

altamente desordenado o con gran nimero de impurezas.

En la evaluacion de la respuesta eléctrica de las muestras a la deteccion de CO, la pelicula
crecida a 623 K y a partir de un volumen de solucion precursora de 20 ml, presenta la
mejor respuesta sensitiva al CO y es la mas estable en un rango amplio de temperatura.
Esta pelicula tiene la estructura a-MoO3 con tamarfio de grano del orden de ~40 nm y una
morfologia que muestra una gran area superficial, la cual favorece la respuesta eléctrica al
ser expuesta al CO. Esta pelicula podria utilizarse como elemento sensor a temperatura
ambiente de una “nariz electronica” de CO. La experiencia ganada abre paso en la

investigacion sobre la obtencion de materiales con aplicacion a la deteccidn de gases.

Se simularon las curvas 1/V de algunas de las muestras que no presentaron respuesta lineal
durante el estudio eléctrico. La simulacion se realizd con base el modelo granular
propuesto para la conduccion eléctrica los mecanismos de conduccion: termoidnica, por
efecto tunel (emision de campo y/o emision termoidnica de campo) y por generacion y

recombinacion de portadores, y el comportamiento capacitivo.

Adicional a los objetivos del proyecto, con el equipo construido se crecieron peliculas de
MoO3 con insercion de Ce, se caracterizaron estructuralmente, morfolégicamente y

electroquimicamente. Esto permitio establecer que el Ce en la pelicula de MoOj3 puede
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influir en el incremento del coeficiente de difusion [71]. Se depositaron peliculas de MoOs

dopadas con Pt y se estudiaron sus propiedades eléctricas.

4.2 Recomendaciones

- Estudiar la respuesta eléctrica a presion atmosférica de las peliculas que
presentaron mejor sensitividad al CO (M20 crecidas a temperatura de sustrato de
673 y 623, y M5 crecidas a temperatura de sustrato de 623 K). Dopar con metales

(Pt, Li) estas peliculas para mejorar la respuesta eléctrica cuando se exponen al CO.

- Acondicionar al equipo un sistema de electro atomizacién con el fin de obtener
menores tamafios de gota durante el depdsito en busqueda de mejorar las

caracteristicas superficiales de la pelicula.

- Estudiar el efecto electroquimico y electrocrémico de dopantes en las peliculas

obtenidas por el método de atomizacion pirolitica.

- En el equipo de caracterizacion eléctrica disefiar y construir un sistema para la
medicién de curvas de adsorcion (contemplando la adquisicion de wun
espectrometro de masas) del mondxido de carbono en las peliculas de a-MoOs;

(M20 y M5 crecidas a temperaturas de sustrato entre 623 y 673 K).
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A. Anexo: Modelo de conduccion granular

Las peliculas delgadas semiconductoras del MoO3 obtenidas por atomizacion pirolitica se
comportan eléctricamente como un sistema granular interconectado, como se muestra en la
figura 4.1. En este sistema se considera un semiconductor tipo n que acumula carga
negativa en la frontera de grano produciéndose una barrera de potencial que deben vencer

los portadores de carga para que se presente la conduccion.

Contacto l T B 8 Contacto
con el metal T o I T T xcon el metal
. | D . — Frontera
L AN AN AN AN de grano
AL AN AN N\
Ng = nimero de granos n; =ng/ | lvp| = = :Ll
n ny

n, = namero de granos por unidad de longitud
v, = caida de potencial a través de la frontera debida al campo eléctrico externo.
v = diferencia de potencial aplicado entre los contactos metalicos.

Figura 4.1: Modelo de conduccion en un sistema granular.

El MoOj3 se puede considerar como un semiconductor tipo n debido a las vacancias de
oxigeno que puede presentar en su superficie. La densidad de electrones se puede escribir

como:

0
Vo —w

— (4.1)

n=N.exp —

Considerando una distribucion de velocidades de electrones Maxweliana el nimero de

particulas que inciden en la barrera viene dado por la teoria cinética y su valor es nv/4. La
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densidad de corriente debida a los electrones que pasan a traves de la barrera cuando se

somete a una diferencia de potencial v, es:

. _ pqN.v
Jv 4

exp —q(Vy —vp)/kT (4.2)

donde p es la probabilidad de colisién. En ausencia de potencial, para que un electron pase

de un grano al otro, este debe vencer la barrera de potencial v,

- pqN.v
Jo 4

exp —qVy /kT (4.3)

De manera que la corriente total sera:

j = Jo=Jo (44)
j= qucvexp —qV/kT exp Wy _4 (4.5)
4 g kT

Remplazando v = (8kT/mm*)/? con m* la masa efectiva de los electrones y la funcion
densidad de estados efectiva en la banda de conduccién N. = 2 2mm*kT/h? 3/2. Se obtiene

la expresion para la caracteristica corriente voltaje en la teoria de emision termoionica.

. qup
= A*T? —qV2/kT — -1 4.

J exp —qVg' /KT exp —= (4.6)
Con A* = 4mm*qk?/h3.
Considerando que el material tiene ng granos, que la distancia entre contactos es |, se
establece que el nimero de barreras por unidad de longitud n;, = ny/1, y que el potencial
de caida entre los contactos serd: v = v,n, = v,nl; de manera que v, = v/n,l. El gran
namero de granos permite establecer que la caida de potencial en cada uno de las fronteras

de grano a lo largo de la direccién de | sea pequefia.

qUp
0<ﬁ<10<exp qup/kT —1<1

- -, - - 2
Se tiene de la expansion en serie de potencias de e* = 1 + f + % + -
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En esta condicion y con una aproximacion de segundo orden para la serie exponencial, se
puede aproximar exp qv,/kT — 1= qv,/kT. La expresion para la densidad de corriente se
puede escribir

q
anll

j =AT?exp —qVg' /kT v (4.7)
De la anterior ecuacion se establece una relacion lineal entre la densidad de corriente y el

voltaje aplicado a una temperatura dada.

De otra parte, en el marco de la teoria de arrastre y difusion de portadores se puede escribir

que la densidad de corriente (unidimensional) viene dada por

. dn(x)
J = qD— =+ qn()uE (4.8)

Donde el coeficiente de difusién D se relaciona con la movilidad de acuerdo con D =

pkT/q, siendo x la movilidad.

La ecuacion (4.20) relaciona el campo eléctrico con el potencial de la forma E x dx =
—o vy la solucién general de la ecuacion diferencial de primer orden es de la forma:
ap X —qp(x)  jx)

nx =e kT . exp T 4D dx"+C (4.9

Evaluando la anterior ecuacion en la region | de la figura 1.8 n(x) seré:

Energia

=& 0

Figura 4.2: Barrera de potencial en la frontera de grano cuando se aplica un potencial externo vy,
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v jpo * qV (x)
nx =e kT ———

D exp - dx" + C; (4.10)

Teniendo en cuenta que fuera de la zona de agotamiento la concentracion de portadores es

Ng Y el voltaje es cero se tiene que ¢; =n =& =Ny y V(—¢&)=0. Adicionalmente

14 . . . .
Ilamando ¢, = exp qk—f) dx. Con estas consideraciones se obtiene la densidad de

&1
portadores en la frontera de grano, esto es, n(0) = ng

nd = e m L4, (4.11)

En la region I, el voltaje en &, es v, de manera similar que en laregién I, n &, =N,y

la densidad de portadores en esta region se puede expresar como:

v  j, %2 V(x
-G o exp 1 k(T ) dx" + C, (4.12)

Con el fin de encontrar el valor de la constante C,, se evalta la densidad de portadores en

3

v 1 & ’
g i qV(x")

- _Ju T v +c 4.13
n &, e kT D . exp —r x +C, ( )

Asi se obtiene

n & =Cpe it (4.14)

qvp
Conn & = Ng; se obtiene que C, = Nye'*r. La densidad de portadores en la frontera de
grano sera:
_ave) jII %2 qV(x,) qvb (415)

0: kT _—— e d ! N e
ng e qD . exp kT X + dexp kT
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14 . .y, .
:2 exp q—gfc) dx y remplazando a la anterior ecuacion, se obtiene la

Llamando ¢, = p

densidad en la frontera de grano
ng =e k1 Nge*r ) (4.16)

Igualando las ecuaciones 1.43 y 1.48

_ jily 29 Pyl
kT q—D+Nd =e kT Ngekr —q—D (417)
Despejando
Ji1  Jute kkdi}
T2 N, ewr —1 .
2D + 4D 4 ekT (4.18)
se obtiene:
. _qDNg
kT — 1 .
o=t e (4.19)
donde
2 qU(x)
Lily = . exp — dx (4.20)

También se obtiene:

. it gt
=2
L+

(4.21)

En el modelo dinamico en la frontera de grano la corriente no es constante, debido a la
dependencia temporal de la densidad de carga en la frontera de grano por efectos de
generacién y recombinacion de carga que tiene lugar en la region de agotamiento. Cuando

se presentan estos procesos, en la frontera de grano se debe cumplir la ecuacion de
. . d . .y . .,
continuidad 7 -j = a—’t’ . Con base en esta condicion se obtiene una relaciéon entre las

densidades de corriente en las dos regiones
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dn,

j—f = g—= 4.22
Jin —Jr th ( )

Con base en las dos anteriores ecuaciones se puede obtener la densidad de corriente j;

Ly dNg

Lty T ar (4.23)

Jr =Je

La densidad de electrones en la frontera de grano tendra una contribucién dinamica

n

g = ng +ng. De las ecuaciones 1.40 y 1.52 se tiene:

_ _ 1y ly dNg
ng=e &k Ny+e kI — j,———q—— 4.24
9 d qD Je ll+tzq dt (4.24)

_% e 1 _aw 1, dNg
_ o _lm ue ANy 4.25
g =€ T L+ D¢ 1+, dt (4.25)
1 _aw 1, dNg

ng=nj +—e kr (4.26)

D 4+, dt

En el caso en el cual se considera un material isotrépico y bajo la consideracién dindmica,

se presenta una corriente de desplazamiento j, que de acuerdo con la corriente de

. .- , 0E .
desplazamiento de Maxwell se puede escribir como jpo =€, En consecuencia, la

densidad de corriente total se puede escribir como:

0E
je =i +eo (4.27)

Ly dN, oE

- 942 4.28
L1+12q dt +€6t ( )

Jt = Je

Tanto las integrales t;, 1, como el campo eléctrico en la region dependen de la forma del
potencial; de la aproximacion de potencial lineal se desprende la ecuacion para la corriente

total de la forma
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Vp de Nd dvb

— 49— t¢
4vg © dt N, dt

Je =Je (4.29)
La densidad de corriente total tendra diferentes contribuciones: la contribucion de deriva,
la debida a efectos de recombinacién y generacion de carga y la debida a la corriente de
desplazamiento. Esta Ultima presenta las caracteristicas de un condensador, ya que la
corriente depende del cambio en el potencial.
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