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Propiedades opticas, estructurales, y eléctricas de peliculas delgadas de ZnO - Mg
preparadas por el método sol - gel

Optical, structural and electrical properties of ZnO - Mg thin films prepared by
sol-gel method
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RESUMEN

En la presente investigacion se evaluaron peliculas delgadas de ZnO dopadas con Mg a una concentra-
cion de 0.65 M, sintetizadas por el método sol-gel, y depositadas en sustratos de cuarzo por el método de
spin-coating. Se determind el efecto de la temperatura de recocido (400, 500 y 600°C) y del porcentaje
molar del dopante (2, 4, 6 y 8%), sobre las propiedades eléctricas y morfoldgicas. Se encontrd que las
peliculas delgadas de ZnO muestran la mayor conductividad eléctrica y mayor tamafio de grano al dopaje
de 2% de Mg con una temperatura de recocido de 600°C, siendo de 8.55x10-7Q2-1cm-1 y de 38.56 nm
respectivamente. Asi también, la menor conductividad eléctrica y el menor tamano de grano, se da a un
dopaje del 8% de Mg con una temperatura de recocido de 400°C, siendo los valores de 1.48x10-7 Q2-1cm-1
y 14.13 nm; de modo que, el tamafo de grano crece con el incremento de la temperatura; pero disminuye
a medida que aumenta la concentracion molar de Mg. El tamafo de grano se determiné mediante la ecua-
cion de Scherrer sobre los picos de difraccion de rayos X (DRX). Los resultados mostraron que las pelicu-
las delgadas de ZnO dopadas con Mg poseen una estructura hexagonal tipo wurtzita con una orientacién
preferencial al plano (002).

Palabras clave: Método sol-gel, Portadores de carga, Movilidad, Nanoestructuras.
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ABSTRACT

In this research, thin films of ZnO doped Mg at 0.65 M, synthesized by the sol-gel method, and deposited
on quartz substrates by the spin-coating method were evaluated. The effect of the annealing temperature
(400, 500 and 600 °C) and the molar percentage of the dopant (2, 4, 6 and 8%) on the electrical and mor-
phological properties were determined. It was found that, the thin films of ZnO show the highest electrical
conductivity and large grain size at doping of 2% Mg with an annealing temperature of 600 °C, with values
of 8.55x10-7Q)-1cm-1 and 38.56 nm respectively. Also, the lowest electrical conductivity and the smallest
grain size is given to a doping of 8% Mg with an annealing temperature of 400 °C, with values of 1.48x10-7
Q-1cm-1 and 14.13 nm; so, the grain size grows with the increase of the temperature; but it decreases as the
molar concentration of Mg increases. The grain size was determined by the Scherrer equation on the X-ray
diffraction peaks (XRD). The results showed that the thin films of ZnO doped with Mg have a wurtzite
hexagonal structure with a preferential orientation to the plane (002).
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1. INTRODUCCION

Los sistemas de control, los lectores opticos, las
pantallas con luces, la electronica del sistema colec-
tivo de transporte; utilizan semiconductores. Desde
las computadoras hasta las calculadoras, ademas de
la mayoria de los aparatos electrodomésticos, los
equipos de medicion de laboratorio, las celdas so-
lares, las fotocopiadoras y una larga serie de otras
aplicaciones, tienen que ver con la aplicaciéon de
semiconductoresl. Los materiales semiconductores
y el desarrollo de dispositivos ha sido asombroso,
y el impacto en la sociedad humana, monumental.
Los semiconductores ocupan un lugar prominente
en el conjunto de los materiales, esto se debe al alto
grado de desarrollo que se ha alcanzado en el co-
nocimiento de sus propiedades basicas, como tam-
bién en el de sus aplicaciones. Podemos decir que
hoy en dia los semiconductores son piezas basicas
en toda la tecnologia electronica, teniendo gran im-
pacto también en la fotdnica®’. La palabra fotonica
ha sido acufiada en las ultimas dos décadas con el
objetivo de describir el campo de la dptica, los fe-
némenos optoelectrénicos y sus aplicaciones. Los
electrones en aceleracion generan ondas electro-
magnéticas, y en distancias cortas el aspecto de la
onda puede ser variable, y se puede hablar sélo de
electronica. Hasta ahora, estamos acostumbrados a
pensar en los electrones como particulas clasicas,
pero la mecanica cudntica les asigna igualmente
propiedades de ondas de materia, al igual que asig-
na a la particula de las ondas electromagnéticas*’.
De este modo se intensifico en la investigacion de
propiedades eléctricas, dpticas y magnéticas de los
semiconductores. Al mismo tiempo se aplica la
mecanica cuantica a los sdlidos y se logra descri-
bir, en gran detalle, la estructura electrénica de los
semiconductores. Por el lado practico, se establecen
las bases para el desarrollo de nuevos dispositivos
electrénicos tales como laseres, detectores de rayos,
detectores de gases®. En las tltimas tres décadas se
ha dedicado mucho interés a los éxidos semicon-
ductores debido a sus propiedades particulares y a
sus diversas aplicaciones. Hasta ahora el 6xido de
indio dopado con estafio es el mas comun debido a
su alta conductividad eléctrica y transmision opti-
ca. Sin embargo el éxito de este semiconductor esta
limitado por un alto costo, toxicidad y la escasez de
indio. En busca de materiales alternativos, el ZnO

ha atraido atencion debido a su relativamente bajo
costo’. Por otra parte, tiene algunas caracteristi-
cas distintas como estructura de defectos no este-
quiométricos, anisotropia en su estructura cristali-
na, y una gran brecha de banda directa (3.37 eV),
transparencia en la region visible, gran variacion de
conductividad, y es altamente sensible a longitudes
de onda en diferentes ambientes®. Estas propieda-
des lo hacen 1util para muchas aplicaciones como las
celdas solares, los rayos ultravioleta, la fotocatalisis,
los dispositivos de ondas acusticas de superficie, los
sensores de gas, los transistores de efecto de campo,
y los dispositivos optoelectronicos’. Por otra parte,
el radio del ion Mg2+ (0.57 A) difiere de manera
poco significativa con el radio del ion Zn2+ (0.60
A), por lo que la incorporacién del ion Mg2+ en
el enrejado ZnO es bastante factible, formando asi
MZO, éxido de zinc y 6xido de magnesio, que pue-
den ser facilmente controlados en una amplia gama
de temperaturas. Las peliculas delgadas de ZnO
dopadas con Mg se han preparado usando diversos
métodos, tales como pulverizacién por magnetrén
de radiofrecuencia (rf), pirolisis por pulverizacion,
deposicion por laser pulsado, epitaxia de haz mole-
cular, deposicion quimica en fase vapor, y la técnica
del método sol-gel. También se ha establecido ex-
perimentalmente que las propiedades estructurales
y Opticas de estas peliculas delgadas son muy sensi-
bles a las condiciones de deposicion'®'"'% Entre es-
tos métodos, el método sol-gel es atractivo debido a
que ofrece muchas ventajas como una preparacion
sencilla y econémica; ademas ofrece la capacidad
de optimizar la morfologia de las peliculas, propor-
ciona una pelicula fina y homogénea de gran area
junto con un excelente control de composicion,
una menor temperatura de cristalizacion y un es-
pesor de pelicula uniforme. Asi, el estudio sobre las
propiedades estructurales y dpticas de las peliculas
MZO requiere una gran atencion para las aplicacio-
nes optoelectronicas de estas peliculas®.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales:

Se utilizaron como materiales de partida, acetato de
zinc dihidratado (ZnAc) [Zn(CH3COO)2.2H20],
M =219.5276 gr/mol; cloruro de magnesio (MgCl2),
M = 249.08236 gr/mol; el solvente: etanol absoluto
(EtOH) [CH3CH20H], M = 46.0684 gr/mol; agua
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desionizada (AD) [H20], M = 18.01528 gr/mol;
el agente gelante: dietanolamina (DEA) [HOCH-
2CH2NHCH2CH20H], M = 105.14 gr/mol y los
sustratos de borosilicato.

2.2 Sintesis:

La sintesis sol-gel de ZnO para solucién patrén y
dopadas fueron preparadas de la siguiente manera:
el ZnAc fué disuelto en EtOH (0.3 M) y agitado a
60 °C por 10 minutos. Cuando la solucién cambio
a emulsion, se le agregé el DEA en AD, con una
relacion molar de MEA/ZnAc 1:1 y AD/ ZnAc de
2:1, respectivamente. Las probetas de 6xido de zinc
fueron dopadas al 2, 4, 6, y 8% de Mg, mediante el
método sol-gel con una concentracién 0.65 molar.
Después de un periodo de agitaciéon de 5 minutos
la solucion cambid a transparente. Se hizo la depo-
sicion de 5 capas en un spin coater de aproximada-
mente 2000 rpm, por un periodo de 40 segundos
por capa, secando a 90 °C por 10 minutos cada capa
depositada. El recocido se realizé a las temperatu-
ras de 400°C, 500°C y 600°C durante 30 minutos.

2.3 Técnicas de caracterizacion:

Espectroscopia UV-Vis, permitié en primera ins-
tancia reconocer las bandas de absorcion en el es-
pectro visible atribuidas a la incorporacién exitosa
del magnesio a la red de ZnO y descartar la forma-
cion de fases secundarias que fueron contrastadas
con los resultados de DRX.

Difraccién de rayos X (DRX), este ensayo permitio
observar el cambio en la estructura cristalina con la
temperatura de recocido de las peliculas semicon-
ductoras dopadas con Magnesio respecto de las pe-
liculas patrén asi como la orientacion, parametros
de red y tamafio de los cristales de las peliculas y asi
determinar su influencia sobre el nimero de por-
tadores y resistividad eléctrica y su relacion con los
resultados UV-Vis.

Funcionalidad por efecto Hall, el ensayo consis-
tio en determinar en primera instancia el campo
magnético neto producido utilizando la ley de Biot
— Savart del electromagnetismo, anulando el com-
ponente del campo magnético terrestre, ubicando
paralelamente al campo producido por los dos
electroimanes. Luego haciendo uso de la técnica
de Efecto Hall que usa este campo magnético para

desviar hacia uno de los extremos de la pelicula del-
gada a los portadores de carga creandose el voltaje
hall que se uso6 para determina el nimero y la mo-
vilidad de portadores de carga; con esos datos y la
carga del electrén se puede aproximar la conducti-
vidad eléctrica del material.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Propiedades dpticas:

En la figura 1 se observa que las peliculas delgadas
de ZnO dopadas a diferentes porcentajes molares
de Mg recocidas a 400°C, tienen una transmitancia
de 65 a 90% en el rango visible; también se mues-
tra una fuerte absorbancia para todas las peliculas
delgadas en el intervalo de 300 a 400 nm de longi-
tud de onda debido a la excitacion y la migracién
de los electrones de la banda de valencia a la banda
de conduccion. La caida abrupta del borde de ab-
sorcion en los espectros de transmision, es caracte-
ristica de un semiconductor con una amplia banda
prohibida (band gap) lo que hace de las peliculas
delgadas de ZnO dopadas con Mg un material ade-
cuado para los potenciales dispositivos optoelectrd-
nicos, coincidiendo con Fernandez'.
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Figura 1: Transmitancia de peliculas delgadas de
ZnO a diferentes porcentajes molares de Mg reco-
cidas a 400°C.

Fuente: Elaboraciéon propia.

Por otra parte el aumento de la temperatura de re-
cocido tiene el efecto contrario al dopaje de las pe-
liculas delgadas, ya que disminuye la transmitancia.
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Esto puede estar relacionado con la rugosidad su-
perficial de las peliculas delgadas al ser recocidas,
una mayor rugosidad dispersa la luz incidente. La
brecha energética de las peliculas delgadas de ZnO
disminuye con el aumento de la temperatura; pero
aumenta con el incremento del porcentaje molar
de Mg. En la tabla 1 se puede observar los valores
de brecha energética para todas las peliculas delga-
da, observandose un valor de 3.45 eV con el 8%
de dopaje y temperatura de recocido a 400°C. Este
aumento de la brecha energética se asigna al efec-
to Moss-Burstein, que es un fendmeno en el cual la
banda prohibida de un semiconductor aumenta a
medida que el borde de absorcion se acerca a ener-
gias mas altas, como resultado de que algunos es-
tados cercanos a la banda de conduccién se llenan,
coincidiendo con Kartikey y col®.

Tabla 1. Brecha energética de las peliculas delgadas
de ZnO dopadas a 2, 4, 6 y 8% de Mg recocidas a
400, 500 y 600°C.

% molar Mg  Temperatura Eg

de recocido  (eV)

(°C)
400 3.37
2% 500 3.27
600 3.24
400 3.39
4% 500 3.30
600 3.25
400 3.42
6% 500 3.31
600 3.26
400 3.45
8% 500 3.33
600 3.28

3.2 Estructura cristalina (DRX):

En la figura 2 se observan los resultados obteni-
dos de la difraccion de rayos X que se realizé a las
peliculas delgadas de ZnO recocidas a diferentes
temperaturas, los picos que se muestran coinciden
con el manual de difraccion JCPDS 36 - 1451. Es-

tos picos aumentan su intensidad a medida que au-
menta la temperatura de recocido coincidiendo con
Niranjan y Gruner'®"”. De los resultados del DRX
para las muestras de ZnO dopadas al 8% molar de
magnesio a diferentes temperaturas de recocido,
se observa que a medida que incrementa la tem-
peratura de recocido de 400 a 600°C, la intensidad
de difraccion es alta en el plano (002) que indica
una orientacion al eje ¢ de las peliculas semicon-
ductoras. Todas las peliculas son policristalinas con
una estructura wurtzita hexagonal ya que presen-
tan orientacion preferencial al plano (002), ademas
no existe presencia de fases de Mg o MgO en los
patrones de DRX un resultado similar al obtenido
por Akhtar y col18. Los picos relacionados con el
plano (002), se desplazaron sistematicamente hacia
un mayor angulo de 34.58° a 34.60°. Esto se debe al
incremento de la temperatura de recocido y a los
diferentes porcentajes molares de Mg.
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Figura 2. Patrén de difraccion a diferentes tempe-
raturas de recocido para muestras de 8% Mg.
Fuente: Elaboracién propia.

El tamano de grano (t) de las peliculas delgadas fue
calculado usando el FWHM (Full Width at Half
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Maximum) del pico relacionado al plano (002) me-
diante la ecuacion de Scherrer:

_ KA
" T Bcoso

Dénde: k = 0.9 factor de forma, A= 1.5405 A, longi-
tud de onda del rayo X incidente, § = la medida de
FWHM en radianes y © = dngulo de difraccién del
pico de difraccion.

Lafigura 3 muestra el tamafo de grano delas pelicu-
las delgadas de ZnO dopadas a diferente porcentaje
molar de Mg y recocidas a distintas temperaturas.
Donde el tamafio de grano va aumentando de 15
nm (400°C) a 38.57 nm (600°C) para un dopaje de
2% Mgy de 14.13 nm (400°C) a 33.07 nm (600°C)
para un dopaje de 8% Mg con el incremento de la
temperatura, esto podria ser atribuido a la coales-
cencia de granos que se genera a mayores tempera-
turas de recocido. Sin embargo el tamafio de grano
disminuye para una temperatura de recocido de
600°C desde 38.57 nm con un dopaje de 2% Mg a
33.07 nm con un dopaje de 8% Mg, por lo tanto se
puede decir que la incorporacién del Mg en la red
del ZnO deteriora ligeramente la cristalinidad y la
coalescencia de granos es menor con altos porcen-
tajes de dopaje. El tamafo de grano fue calculado
por la formula de Scherrer en el pico (002) impli-
cando que el resultado también fue afectado por el
movimiento de la posicién del pico debido a tensio-
nes residuales en las peliculas delgadas, resultados
similares fueron presentados por Dahnoun y col”.
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Figura 3. Tamaio de grano de las peliculas de ZnO
dopadas con diferente porcentaje molar de Mg a di-
ferentes temperaturas de recocido.

Fuente: Elaboracién propia.

3.3 Propiedades Eléctricas:

En las figuras 4 y 5 se muestran claramente que la
conductividad eléctrica disminuye con el aumen-
to del porcentaje molar de Mg2+, donde se da la
sustitucion del ion Mg2+ por el cation Zn2+ per-
teneciente al grupo II, el cual no debe generar ni
consumir portadores de carga del ZnO. Sin em-
bargo, después del dopaje con diferentes porcenta-
jes molares de Mg las propiedades eléctricas de las
peliculas delgadas de ZnO cambian, esto presumi-
blemente resulta de la sustituciéon de iones de Mg
por iones de Zn en la red de ZnO ya que el radio
ionico del Mg es mas pequeio (72 pm) que el radio
ionico del Zn (83 pm), creando alteraciones en la
red cristalina como defectos reticulares (vacantes,
dislocaciones, limites de grano, etc.). Son irregula-
ridades de la red cristalina y, por lo tanto, dispersan
las ondas electronicas favoreciendo el incremento
de la resistividad eléctrica. El cambio de posicion
de los picos de difraccion (002) que muestra el DRX
da como resultado una distorsion en la red cristali-
na, lo que aumentaria la resistividad de las peliculas
delgadas de ZnO. También estd la posibilidad de
que el ion Mg2+ se haya situado en los limites de
grano, acumuldndose y produciendo barreras eléc-
tricas, lo que aumenta la dispersién de portadores
y por lo tanto incrementa la resistividad eléctrica;
resultados similares obtuvo Zhao®.

Por otro lado la temperatura de recocido tiene un
efecto contrario ya que incrementa la conductivi-
dad eléctrica de las peliculas delgadas de ZnO do-
padas con diferentes porcentajes molares de Mg2+,
esto se explica por fenéomenos de difusion refleja-
dos en la ecuacion de Arrhenius, que es una expre-
siébn matematica que relaciona la dependencia la
cinética de una reaccién quimica con respecto a la
temperatura a la que se lleva a cabo esa reaccion.
En el ZnO la corriente es transmitida por exceso de
electrones para compensar los iones intersticiales
Zn2+ vy el trasporte i6nico es transmitido por los
iones intersticiales (movimiento hacia intersticios
tetraedricos vacios)?..
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Figura 4. Conductividad eléctrica de las peliculas
delgadas de ZnO dopadas con diferente porcentaje
molar de Mg a diferentes temperatura de recocido.
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 5. Resistividad eléctrica de las peliculas del-
gadas de ZnO dopadas con diferente porcentaje
molar de Mg a diferentes temperatura de recocido.
Fuente: Elaboracién propia.

4. CONCLUSIONES

Mediante el método de las cuatro puntas de Lord
Kelvin se determiné que la conductividad eléctrica
disminuye con el aumento del porcentaje molar de
Mg, esto resulta de la sustitucion de iones de Mg2+
por iones de Zn2+ dentro de la red cristalina del
ZnO; ya que el radio i6nico del Mg2+ es mas pe-
quefio (0.57A) que el radio i6nico del Zn2+ (0.60
A), creando alteraciones en la red cristalina como

defectos reticulares. Por otro lado la temperatura
de recocido tiene un efecto contrario, debido a que
aumenta la conductividad eléctrica de las peliculas
delgadas de ZnO dopadas con diferentes porcenta-
jes molares de Mg2+.

La mejor conductividad eléctrica para las peliculas
delgadas de ZnO se dio a un dopaje de 2% de Mg,
siendo de 8.55x10-7Q)-1cm-1 a una temperatura de
recocido de 600°C. Mediante la técnica de XRD se
determind que las peliculas son policristalinas con
una estructura wurtzita hexagonal, y que presentan
una orientacion preferencial al plano (002); ademas
no se observa la presencia de fases de Mg o MgO en
los patrones de DRX. Se determiné también que el
tamano de grano aumenta de 15 nm (400°C) a 38.57
nm (600°C) para un dopaje de 2% Mg, y de 14.13
nm (400°C) a 33.07 nm (600°C) para un dopaje de
8% Mg; sin embargo el tamafio de grano disminuye
para una temperatura de recocido de 600°C desde
38.57 nm con un dopaje de 2% Mg a 33.07 nm con
un dopaje de 8% Mg, por lo tanto se puede decir
que la incorporacion del Mg2+ en la red del ZnO
deteriora ligeramente la cristalinidad.

Las peliculas delgadas de ZnO dopadas a diferentes
porcentajes molares de Mg recocidas a 600°C, tie-
nen una transmitancia de 65 a 90% en el rango visi-
ble; siendo las muestras que contienen 8% de Mg las
que tienen mayor transmitancia. También se obser-
va una fuerte absorbancia para todas las peliculas
delgadas en el intervalo de 300 a 400 nm de longi-
tud de onda. La brecha energetica de las peliculas
delgadas de ZnO disminuye con el incremento de
la temperatura; pero aumenta con el incremento
del porcentaje molar de Mg, teniendo un mayor de
brecha energética con 8% de dopaje de Mg y una
temperatura de recocido de 400°C, obteniéndose
un valor de 3.45 eV, lo cual es explicado por el efec-
to Moss-Burstein.
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