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RESUMEN

En el estudio de ftalocianinas, la industria biomédica y electronica ha generado avances
significativos, esto a partir de la dilucidaciéon final de la estructura por Linstead. Las
ftalocianinas lograron un éxito notable como estructuras modelo en estudios teoricos y
experimentales organicos y fisicoquimicos, asi también en aplicaciones como colorantes. Las
ftalocianinas son compuestos Utiles para el desarrollo de semiconductores organicos,
sensores quimicos, cristales liquidos, catalizadores, transistores organicos de pelicula
delgada, celdas solares sensibilizadas con colorantes. Considerando el objetivo principal de
esta investigacion, el trabajo se desarroll6 en dos etapas, en la primera se realizo el estudio
de la técnica de depdsito espray pirolisis ultrasonico (ultrasonic spray pyrolysis, USP) con
un equipo adquirido comercialmente y uno fabricado por nosotros; la finalidad fue obtener
peliculas delgadas de ftalocianinas uniformes y reproducibles. En la segunda etapa, se
realizaron las propiedades morfologicas, dpticas y eléctricas de las peliculas delgadas de
ftalocianinas mediante las técnicas de caracterizacidon: microscopia electronica de barrido de
efecto de campo (field effect — scanning electron microscopy, FE-SEM), espectroscopia de
ultravioleta visible (UV-Vis). espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

y mediciones de corriente - voltaje (curvas I-V).
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ABSTRACT

In the study of phthalocyanines, the biomedical and electronic industries have generated
significant advances, from the final elucidation of the structure by Linstead. Furthermore, the
phthalocyanines achieved remarkable success as model structures in organic and
physicochemical theoretical and experimental studies and colorant applications. In addition,
phthalocyanines are valuable compounds for developing organic semiconductors, chemical
sensors, liquid crystals, catalysts, organic thin-film transistors, and dye-sensitized solar cells.
By considering the study of phthalocyanines the main topic of this research, the work was
developed in two steps. In the first step, the study of the ultrasonic pyrolysis (USP) spray
deposit technique was developed employing commercial equipment and then manufactured
by us. This step aims to deposit uniform and reproducible phthalocyanine thin films. In the
second step, the phthalocyanine thin films' morphological, optical, and electrical properties
were studied. The techniques employed in the study of morphological, optical, and electrical
properties are the following: field effect scanning electron microscopy (FE-SEM),
ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR),

and current-voltage (I-V) measurements.




INTRODUCCION

Actualmente, el uso de compuestos organicos para dispositivos optoelectronicos esta bajo
una intensiva investigacion principalmente en sus propiedades Opticas, estructurales y
eléctricas [1]-[3]. Recientemente, la familia de las ftalocianinas han sido objeto de estudio
para aplicaciones optoelectronicas[4], debido a la estabilidad quimica y térmica que poseen,
la compatibilidad con sustratos flexibles y el bajo costo de fabricacion. Por estas razones, la
familia de ftalocianinas tales como SnPc [5], MgPc [6], ZnPc [7], CoPc [8], PbPc [9], CuPc
[10] y FePc [11] ha atraido un gran interés para su aplicacion en diferentes areas, como las
celdas solares organicas [12], los transistores de efecto de campo [13], los diodos organicos

emisores de luz y la terapia fotodindmica [14].

La mayoria de las ftalocianinas sin sustituyentes son semiconductores orgéanicos del tipo p,
las cuales son consideradas como candidatas en el desarrollo de dispositivos semiconductores
electronicos debido a los valores de movilidad relativo; entre los cuales, se tienen los de NiPc,
ZnPc y PbPc en 1x10° m? V1st [15], 7.6x10°° m? V! s [16], y de 3x107" m? V-1st [17],

respectivamente, por mencionar algunos.

Comunmente, las peliculas delgadas de ftalocianinas son depositadas mediante la técnica de
evaporacion térmica, con la cual se obtienen peliculas delgadas uniformes con propiedades
fisicas destacadas. Entre los trabajos que han reportado el uso de esta técnica, destaca el que
realizO Neghabi et al. [18], en el que se reportan resultados sobre las propiedades
estructurales y Opticas de las peliculas de NiPc, después de que fueron sometidas a un
tratamiento térmico en un rango de temperatura entre 70 a 150 °C. Los autores presentan en
los resultados un aumento en la orientacion cristalina de las peliculas de NiPc, el cual es
atribuido al aumento en la temperatura del tratamiento térmico. Por otro lado, Darwish y
colaboradores. [19] emplearon la técnica de evaporacion térmica para estudiar el efecto de la
irradiaciébn gamma en las propiedades estructurales, opticas y eléctricas en las peliculas
delgadas de NiPc a temperatura ambiente y a una presion de 1x10** Pa. Los autores reportan
la dependencia entre la dosis de radiacion gamma de hasta 300 KGy y la banda de energia

prohibida, la cual es atribuida al desorden estructural conforme aumenta las dosis de
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irradiacion. Sin embargo, Mohammed et al. [20] observaron un cambio de fase a-
policristalina a una fase p-cristalina en peliculas de NiPc depositadas sobre sustratos de vidrio
mediante evaporacion térmica en un rango de temperatura entre 27 a 177 °C. Cabe resaltar
que Leng et al. [21], mencionan que la técnica de espray pirolisis es particularmente facil,
efectiva, altamente escalable, y de bajo costo; ademas que ofrece un potencial significativo
para el disefio racional y la sintesis de varios compuestos. Considerando las cualidades
mencionadas anteriormente, la técnica de espray pirolisis ultrasonico (USP) es utilizada para
depositar materiales en pelicula delgada a un costo menor comparada con otras técnicas de

depdsito tales como la pirolisis por pulverizacién y la evaporacion térmica.

Uno de los principales problemas para el depdsito de ftalocianinas no sustituidas se debe a
su baja solubilidad en solventes. Segun Fatemeh Ghani y colaboradores [22], reportan la baja
solubilidad de diferentes ftalocianinas en 20 diferentes solventes convencionales, liquidos,
ionicos y &cidos. La baja solubilidad provoca una limitacion en el uso de técnicas de depdsito,
dejando fuera varias técnicas como: espray pirolisis, recubrimiento por inmersién (Dip-
coating), recubrimiento por centrifugado (spin-coating), recubrimiento por goteo (drop
coating), por mencionar algunas. La solucion a este problema es sintetizar nuevas
ftalocianinas llamadas sustituidas, agregando atomos de fltor en la mayoria de los casos para
hacerlas solubles en algunos solventes. Dado que se realiza una sustitucion en el macrociclo
de la ftalocianina, este provoca cambios en las propiedades estructurales, morfologicas,

Opticas y eléctricas.

En este trabajo, se propone la obtencidn de heteroestructuras mediante la implementacion de
un sistema alternativo de deposito de peliculas delgadas de ftalocianinas solubles/insolubles
sobre sustratos de vidrio y silicio; empleando la técnica de espray pirolisis ultrasonico (USP).
Las peliculas delgadas de ftalocianinas son depositadas sobre sustratos de vidrio y Si-p a una
temperatura de sustrato de 50 °C con una cantidad de atomizacion constante de 150 cm®/H'y
sometidas a un tratamiento térmico posterior al depésito a una temperatura de recocido de
125 °C. Las propiedades morfoldgicas, Opticas y eléctricas de las peliculas delgadas de
ftalocianinas son investigadas en funcion de la temperatura de recocido mediante las

siguientes técnicas: Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR),
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microscopio electrénico de barrido de efecto de campo (FE-SEM), espectroscopia UV-Vis 'y
mediciones de corriente-voltaje (I-V); con la finalidad de comprobar que el sistema

alternativo de deposito es funcional, reproducible, escalable y de bajo costo.
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CAPITULO 1
PROPOSITO Y ORGANIZACION

En el presente capitulo abordaremos el planteamiento del problema de la presente tesis,
resaltando el interés en los procesos de deposito de compuestos orgénicos como las
ftalocianinas. Actualmente, los métodos para la obtencion de peliculas delgadas de
ftalocianinas requieren de una infraestructura robusta; asi como el uso de grandes cantidades
de energia dentro del proceso de formacion; diversas técnicas de deposito utilizadas en la
obtencidn de peliculas delgadas de ftalocianinas, se ven limitadas ante el uso de compuestos
solubles. Por ello, seran presentadas las variantes de la técnica de depdsito de “spray pirolisis

ultrasonico” (USP), asi como las ventajas que estas presentan.

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El compuesto denominado ftalocianina (Pc) fue observado por primera vez como un
subproducto altamente coloreado en la conversion quimica de algunos derivados de benceno
orto-di-sustituidos, por Braun and Tcherniac (1907) en Industrias Quimicas Imperial
(Imperial Chemical Industries, ICI), [23]-[25]. El potencial de las Pc como pigmentos fue
inmediatamente reconocido por los trabajadores de ICI, que comenzaron con la fabricacion
de ftalocianinas de cobre en 1935 utilizando el nombre comercial “Monastral azul”; a partir
de esta fecha se comenzd a realizar ftalocianinas con diferentes elementos quimicos

obteniendo 95 tipos de ftalocianinas.

Las ftalocianinas son una clase de semiconductores organicos, cuyas propiedades eléctricas
han atraido la atencion de investigadores, debido al gran potencial de aplicaciones en
dispositivos electronicos, que incluyen sensores de diferentes tipos; asi como otras
aplicaciones en el area de la medicina. Muchas metaloftalocianinas (MPcs) exhiben
propiedades fotovoltaicas, foto-conductivas y de éptica no lineal, lo cual las hace muy

interesantes en aplicaciones optoelectrénicas; asi como en la conversion de la energia, tal
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como lo demuestran los trabajos relacionados con las ftalocianinas de cobre (CuPc) [26]-
[30], de Litio (LiPc) [31], de plomo (PbPc) y de zinc (ZnPc) [32], entre otras. Las MPcs son
generalmente estables y pueden ser depositadas en forma de pelicula delgada por medio de
evaporacion térmica sin que sufran algan tipo de descomposicion. Las peliculas presentan
comportamiento de semiconductor de banda indirecta y su conductividad eléctrica se ve
afectada por la presencia de varios gases, como el metanol, acetona, didxido de carbono [21],
[33]-[35], etc.

Teniendo en cuenta el uso extenso de MPcs en dispositivos opto-electrénicos, 10s procesos
basicos de conduccién eléctrica no son conocidos a detalle; ya que dependen de muchos
factores; incluyendo la naturaleza quimica de las ftalocianinas, las fases de los materiales, el
espesor de la pelicula, asi como el metal incluido en el macrociclo de las ftalocianinas, entre
otros. Sin embargo, el factor limitante en el uso de los compuestos organicos mencionados

anteriormente es el método de deposito.

Los métodos de depdsitos poseen limitantes, por ejemplo: la sublimacidn, requiere de un
equipo capaz de alcanzar altas temperaturas, debido al uso de filamentos que son
indispensables para el inicio de proceso de depdsito (tungsteno =1600 °C 6 Manganeso =
1200 °C), de lograr un alto vacio (5x10° mbar), el compuesto a depositar (ftalocianina) no
se degrade a altas temperaturas, y el sustrato a utilizar como soporte sea capaz de soporta
grandes cantidades de energia sin cambiar sus propiedades fisicas. Cabe mencionar que esta
técnica es la mas cara de todas, debido a la necesidad de generar un alto vacio y energia
requerida en el inicio de la sublimacidn, sin mencionar, el proceso de limpieza posterior a los
depdsitos, dificultando sublimar los compuestos organicos. Sin embargo, es la técnica mas
utilizada debido a que no esta limitada a alguna ftalocianina, ya que solo se necesita llegar a
la temperatura de sublimacion y en el proceso de evaporacion alcanzar mayor grado de

pureza del que podriamos lograr con un proceso de sintesis.

Las sublimadoras son regularmente utilizadas en los centros de investigacién para el depésito
de contactos metalicos en dispositivos optoelectronicos, logrando un grado de pureza del
99.999% en los depositos; por lo que, al realizar depositos de ftalocianinas, la pureza en los
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contactos metalicos podria verse comprometida; ya que borrar el rastro de polvo en el equipo
de sublimacion resultaria practicamente imposible. Actualmente en el estado de Puebla, solo
el centro de investigacion en dispositivos semiconductores (CIDS) de la BUAP permite
realizar depositos por esta técnica; y los costos por area de 4 pulgadas ronda de 500 a 1000
pesos mexicanos si se usa o0 no nitrégeno liquido (EI nitrégeno liquido ayuda a mantener una
temperatura baja en los componentes del equipo, logrando asi una 6ptima operacién evitando

sobre calentamiento).

Los métodos de deposito tales como el espray pirolisis (SP), el dip coating, el spin coating y
el drop coating, requieren que el compuesto sea soluble en algln solvente, y el sustrato a
utilizar no se vea afectado por el solvente. Es por ello, que optamos por utilizar el método de
SP innovando en la etapa de nebulizacion del soluto; alcanzando depdsitos de compuestos

organicos sobre sustratos con un limite de temperatura de 50 °C.

Con la presente modificacion, la solucion empleada en el depdsito puede o no ser soluble,
por lo que, al alcanzar la dispersion del polvo utilizado en el depoésito con el solvente; se
obtendria un depdsito sin modificar sus caracteristicas. Leng et al. [36], estudiaron las
variantes del método de SP y reportaron las caracteristicas de las variantes como se muestra

en la figura 1.

A
. 4 ] .
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nozzle
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Thermocouple
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L X 43— ‘\\ .
P H ! Heating plate
Carrier gas Solution Bag filter
Temperature —
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Spray Pyrolysis (SP) Spray Pyrolysis Deposition (SPD) Flame Spray Pyrolysis (FSP)

Figura 1 Técnicas de espray pirolisis [36]

En la figura 1(a), se presenta un esquema que representa el método de SP, donde se describe
el viaje que realiza la solucion (el compuesto a depositar debe de ser soluble en el solvente a

utilizar) a través de un conducto con un flujo de gas de arrastre (Nitrogeno, Argon). En la
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figura 1(b) se representa el método de deposito de espray pirolisis por pulverizacion (SPD);
la cual requiere que el compuesto (orgénico/inorganico) sea soluble, dado que la solucién se
localiza en un recipiente, y este a su vez viaja a traves de un sistema de mangueras gracias a
una bomba mecanica. La bomba ejercerd presion sobre una boquilla con orificios
micrométricos similar a una coladera, provocando una nebulizacion en toda la cdmara hasta
llegar al sustrato que se encuentra en una cama caliente; alcanzando temperaturas que
depende del tipo de sustrato utilizado y el compuesto organico a depositar (en algunos
compuestos ronda alrededor de 500 °C). Por altimo, en la figura 1(c), representa el método
de deposito de pirolisis por aspersion de flama (FSP); el método de depdsito emplea tres
diferentes gases tales como: propano, oxigeno y un gas de arrastre (Nitrégeno). Para realizar
el proceso de depdsito, La solucion es dispersada por el nebulizador y se mueve gracias al
gas de arrastre (Nitrogeno), la nebulizacion producida lleva el compuesto a depositar, el cual
entra en contacto con una flama producto de la combinacién de los gases (propano y oxigeno)
antes mencionados; Finalmente, la solucion que fue calentada pasa a través de un filtro (A
38/40 filter insert 0.8 um) y luego hacia una sopladora que permite llevar el compuesto a ser

depositado sobre un sustrato.

Al considerar los métodos de depdsito mencionados anteriormente, es indispensable que el
compuesto organico/inorganico a depositar sea soluble; debido a que el compuesto debe
viajar a través de una red de conductos hasta llegar al sustrato donde se depositara la pelicula

delgada.

La tabla 1 muestra un resumen de las ventajas y desventajas de las variantes del método de
depdsito de SP, por lo que optamos por utilizar el método de depoésito de SP por su bajo costo
y flexibilidad en los materiales, para implementarlo un sistema alternativo de depoésito con la

finalidad de obtener una nebulizacion controlada.
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Tabla 1 Ventajas y desventajas de las diferentes técnicas de spray pirolisis.

METODO DE VENTAJAS DESVENTAJAS
DEPOSITO
o Procesos continuos e Baja cristalinidad
o Alta eficiencia o Baja densidad de la
SP . Bajo costo pelicula.
o No necesitas vacio
o Altas temperaturas
o Bajo costo de o Baja cristalinidad
SPD produccion o Poco reproducible
o Alta eficiencia
o No necesita vacio
o Composicion o Bajo control del
uniforme proceso
FSP o Proceso continuo o Baja
. Altas temperaturas  reproducibilidad
o Alta cristalinidad

En la Universidad Popular Auténoma del Estado de Puebla (UPAEP), iniciamos el desarrollo
e implementacion de un sistema de dep6sito de peliculas delgadas de ftalocianinas utilizando
el método de SP adicionando un piezoeléctrico ultrasdnico, con el objetivo de tener
reproducibilidad, procesos continuos y bajos costos de produccion. Se realizd la
caracterizacion de las propiedades morfologicas, Opticas y eléctricas de ftalocianinas con
interfaz metalica solubles y no solubles. El reto planteado es lograr depositos de peliculas
delgadas de ftalocianinas solubles y no solubles por la técnica de USP a bajo costo y sin
necesidad de equipos con aditamentos especiales. Es la primera vez que se presenta una
investigacion de este estilo en la universidad. El desarrollo de esta tesis requiere de realizar
una vinculacion con la Benemérita Universidad Autdnoma de Puebla (BUAP) y el Instituto

Nacional de Astrofisica, Optica y Electronica (INAOE) y asi lograr el acceso a la
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infraestructura necesaria para realizar las caracterizaciones morfoldgicas, Opticas y
eléctricas, de diferentes ftalocianinas como: Ftalocianina de niquel (NiPc), ftalocianina de
perfluorada de hierro (FePcFie), ftalocianina perfluorada de manganeso (MnPcFis) Y
ftalocianina de niobio (NbPc); Se decidio6 utilizar estas ftalocianinas debido la cantidad de
material excedente de estos compuestos. Las ftalocianinas se depositaron en forma de
peliculas delgadas sobre sustratos de vidrio y silicio tipo p, por el método de USP y se
estudiaron e investigaron las caracteristicas interfaciales entre el semiconductor organico e
inorganico particularmente el silicio; asi como las propiedades eléctricas de las peliculas

nanoestructuradas en heteroestructuras Metal-Semiconductor (MS).

1.2 OBJETIVO GENERAL

Disefiar e implementar un sistema de depdsito alternativo utilizando la técnica de USP, que
permita la elaboracién de heteroestructuras con peliculas delgadas de ftalocianinas (NiPc,
FisFePc, FisMnPc y NbPc) solubles e insolubles.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

i. Realizar una revision bibliogréfica sobre los métodos de deposito de ftalocianinas

ii. Disefar un sistema de depdsito que utilice la técnica de USP en compuestos organicos
solubles e insolubles.

iii. Implementar el sistema de deposito mediante el crecimiento de peliculas delgadas de
NiPc, FisFePc, F1isMnPc, y NbPc sobre sustratos de vidrios y silicio.

iv. Corroborar la reproducibilidad de las peliculas delgadas de ftalocianinas de NiPc,
FisFePc, FisMnPc, y NbPc obtenidas con el sistema de depdsito.

v. Caracterizar las propiedades morfologicas, opticas, eléctricas de las peliculas delgadas
de ftalocianinas obtenidas.

vi. Fabricar una heteroestructura (metal/silicio/ftalocianina/metal) de peliculas delgadas de
ftalocianinas y metal (metal-semiconductor).

vii.  Analizar los resultados de las caracteristicas morfologicas, Opticas, y eléctricas

obtenidas de la heteroestructura.

©



viii.  Mostrar que el sistema propuesto en esta investigacion es capaz de realizar depésitos
de compuestos de ftalocianina a bajo costo.

1.4 PREGUNTAS DE INVESTIGACION

¢Cual es el rendimiento de los compuestos (solubles — insolubles) en el deposito por USP?

¢Cual es el impacto en la reduccion de costos de produccion de peliculas delgadas de

ftalocianinas obtenidas por medio del método de USP?

¢Cual es la diferencia en la calidad de resultados de las técnicas instrumentales de las
peliculas delgadas de ftalocianinas por la técnica de USP con respecto a otras técnicas de

depdsito?

¢Qué impacto tendra la implementacion del sistema de dispositivo de USP en el nimero de

personas que realizarian depdsitos de compuestos organicos insolubles?

1.5 JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

La presente tesis de investigacion se enfoca en el desarrollo de un sistema alternativo de
depdsito de peliculas delgadas de ftalocianinas solubles o insolubles, la reproducibilidad, el
bajo costo de fabricacion/operacion, y la facil manipulacion del sistema. Es por ello que el
propdsito de esta tesis determinara la importancia del método de deposito de USP, para la
obtencion de peliculas delgadas de ftalocianinas; asi como la reduccion de costos de
fabricacion. La ejecucion de este trabajo constituye un aporte, demostrando la ineludible
realidad de las ventajas de la implementacion de un sistema de USP y la necesidad de
incorporarlas en los laboratorios nacionales. En esta investigacion se realizaron las
caracterizaciones de las peliculas delgadas depositadas por USP tales como: UV-Vis, FTIR,
FE-SEM vy curvas I-V, con la finalidad de alcanzar el objetivo general y los objetivos

especificos de la presente tesis. Ademas de analizar si el sistema implementado es capaz de
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competir con otros métodos de depdsito més sofisticados y de altos costos de operacion. Esto
se traduce en un beneficio a la comunidad cientifica, resolviendo el problema fundamental

de las ftalocianinas que son depositadas por otros métodos de depdsito.

1.6 ALCANCES Y LIMITACIONES

ALCANCES

En el presente trabajo de tesis, se pretende tener como alcances: la fabricacion de un sistema
de depdsito alternativo de USP para el dep6sito de peliculas delgadas de ftalocianinas. para
el depdsito de peliculas delgadas de ftalocianinas. Asi como, demostrar que a través del
método de depdsito por USP es posible obtener peliculas delgadas de compuestos organicos
no solubles en metanol a bajo costo y con calidades similares a lo reportado en la literatura.
Finalmente, caracterizar las propiedades morfoldgicas, Opticas y eléctricas de: la ftalocianina
de niquel (NiPc), ftalocianina de niobio (NbPc), ftalocianina perfluorada de hierro (FePcFis),
ftalocianina perfluorada de manganeso (MnPcFe), comparando los resultados obtenidos con

los que han sido reportados en la literatura.

LIMITACIONES

En la actualidad, nuestro pais cuenta con equipos de mediciones como FTIR, UV-Vis, FE-
SEM, los cuales se encuentran principalmente en universidades e instituciones publicas
subsidiadas por CONACYT. Es por ello, que una de las principales limitaciones en el trabajo
de tesis son los convenios de trabajo con instituciones que cuentan con la infraestructura
necesaria para realizar el estudio de las propiedades fisicas de las peliculas delgadas de
ftalocianinas. Otra limitante es el equipo para realizar los depdsitos de ftalocianinas, ya que
no existen diagramas que especifiquen a detalle los componentes electronicos necesarios para

su fabricacion.




1.7 ORGANIZACION DEL ESTUDIO

Para la elaboracion de la presente tesis, fue necesario realizar una revision bibliografica sobre
las publicaciones mas recientes de peliculas delgadas de ftalocianinas sustituidas y no
sustituidas; con la finalidad de observar los métodos de depésito més utilizados.
Seguidamente, se procedio a elegir las ftalocianinas a ocupar para este estudio, como lo son:
la ftalocianina de niquel (NiPc), la ftalocianina de niobio (NbPc), la ftalocianina perfluorada
de hierro (FePcFi¢) y la ftalocianina perfluorada de manganeso (MnPcFi¢). Posterior a esto
se inicio con la fabricacion del sistema de depdsito por USP para realizar los depoésitos de
peliculas delgadas de ftalocianinas sobre sustratos de vidrio y silicio cristalino. Previo a los
depdsitos. los sustratos fueron sometidos a un proceso de limpieza tipo Metal-Oxido-
Semiconductor (MOS) [37], [38]. Las peliculas delgadas de ftalocianinas obtenidas fueron
caracterizadas 6pticamente por medio de la espectrometria de ultravioleta visible (UV-Vis)
y espectrometria infrarroja (IR), caracterizadas morfolégicamente pro medio de la
microscopia electrénico de barrio de emision de campo (FE-SEM) y caracterizadas
eléctricamente por medio de las mediciones de las curvas de corriente-voltaje (curvas I-V).
Siguiendo con nuestra investigacion se tomaran las muestras con las mejores propiedades
fisicas para la fabricacion de heteroestructuras mediante la técnica de sublimacion. Se
depositaran metales en las peliculas de ftalocianinas asegurando la presencia de contactos
ohmicos. Por ultimo, las heteroestructuras fueron fabricadas para las caracterizaciones
eléctricas, analizando los resultados obtenidos para determinar la aplicacion que se le puede

dar al dispositivo obtenido.

En el capitulo uno, se presenta la introduccion indicando el camino que han recorrido las
ftalocianinas a lo largo de la historia, los objetivos, preguntas de investigacion, justificacion

de la investigacion, alcances y limitaciones, organizacion del estudio.

En el capitulo dos, se presenta la teoria utilizada en la tesis, mencionando las técnicas de
caracterizacion morfologicas, Opticas y eléctricas utilizadas en los estudios de las

propiedades fisicas de las peliculas delgadas de ftalocianinas. Se daré a conocer informacion




sobre el transporte e inyeccién de carga, diagrama de bandas de los semiconductores
orgénicos, mecanismos Shockley y dispositivos por heterouniones.

En el capitulo tres, se presenta el estado del arte, en el cual se dan a conocer las diferentes
técnicas de deposito que existen para realizar depdsitos de peliculas delgadas de compuestos
orgénicos como ftalocianinas, resaltando las ventajas y desventajas de cada uno.

En el capitulo cuatro, se presenta la metodologia de la investigacion, en el cual se dara a
conocer el disefio de la tesis, el planteamiento de la hipétesis, la preparacion y seleccion de
las muestras a estudiar, la obtencion y analisis de los datos obtenidos. De igual forma, se
presenta el proceso de limpieza de los sustratos utilizados, el desarrollo del sistema de
depdsito empleando el método de USP para los depdsitos de peliculas delgadas de
ftalocianinas y finalmente el proceso de fabricacion de las heteroestructuras Ni/Si-p/Pc/Ni

para las caracterizaciones eléctricas.

En el capitulo cinco encontraremos el analisis de resultados, donde se presentard los
resultados obtenidos a partir de las caracterizaciones morfoldgicas, 6pticas y eléctricas de la
ftalocianina de niquel (NiPc), ftalocianina de niobio (NbPc), ftalocianina perfluorada de

hierro (FisFePc) y la ftalocianina perfluorada de manganeso (FisMnPc).

En la Ultima seccion de la tesis, se presenta las conclusiones del trabajo doctoral y los trabajos

futuros.




CAPITULO 2
MARCO TEORICO

En el presente capitulo se realizara una revision bibliografica acerca de los compuestos
organicos de ftalocianinas (ver figura 2), estudiando los origines de la sintesis y de las
propiedades fisico/quimicas, ademas se revisara cada una de las técnicas requeridas para la
caracterizacion de las propiedades morfologicas, Opticas y eléctricas de las peliculas delgadas

obtenidas por la técnica de USP.

Figura 2 Molécula de ftalocianina metéalica

2.1 FTALOCIANINAS Y SUS PROPIEDADES
2.1.1 ORIGEN Y DESCUBRIMIENTO DE LAS FTALOCIANINAS

Las ftalocianinas se utilizaron a comienzos del siglo XX, como pigmentos tanto en la
industria textil como en impresion, en la actualidad se han sintetizado diversos tipos de
ftalocianinas no sustituidas y sustituidas con distintos grupos funcionales; demostrando el
interés en este tipo de materiales por su estabilidad quimica y térmica [39], [40].
Considerando el proceso de manufactura, las ftalocianinas son de gran interés por su forma

quimica y estructura cristalina [40], asi como la variacion en la coloracion de un tono azul




oscuro a verde intenso, lo que permite conocer la obtencién de las ftalocianinas después de
su proceso de sintesis. Las propiedades semiconductoras de las ftalocianinas, les permite ser

consideradas en el desarrollo de dispositivos optoelectronicos de pelicula delgada.

Figura 3 Estructuras moleculares: A) ftalocianina clasica, B) subftalocininas, C) superftalocianinas, D)

dimero y E) trimero.
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La quimica de coordinacion del ligando ftalocianina, el cual posee usualmente una carga de
-2 es extensa. Sin la intervencion de un ion metélico, s6lo existe el ligante libre:
tetraiminoisoindolino (figura 3A). En comparacion, las subftalocininas (figura 3B) y las
superftalocianinas (figura 3C) compuestas por 3 y 5 subunidades iminoisoinddlicas existen
como complejos de b** y uo,?*, respectivamente. sin embargo, otros complejos metalicos que
involucran el ligando ftalocianina son estructuras conformadas por dimeros (figura 3D) y
trimeros (figura 3E) tipo sandwich en los cuales 2 o 3 unidades de ftalocianinas comparten

el mismo metal.

Las ftalocianinas fueron descubiertas como compuestos altamente coloreados, como
subproducto en las reacciones de conversion de algunos derivados O-1,2-benceno
sustituidos. En 1907, Braun y Tcherniak fueron los primeros en observar la formacion de un
solido oscuro e insoluble durante la preparacion de o-cianobenzamida partiendo de ftalimida
y &cido acético (ftalocianina acida) [25]. De Diesbach y VVon del Weid en 1907, observaron
durante la reaccion entre o- dibromobenceno con cianuro de cobre a reflujo en piridina,
obtuvieron un material estable y de apariencia azul [41]. La empresa Scottish Dyes
productora de ftalimida, la cual es derivada de la reaccion entre anhidrido ftalico y amoniaco;
observaron en 1928 la formacién de impureza azul, después de filtrar y aislar la impureza se
encontré que contenia hierro, debido al metal que recubria el reactor [42]. En 1934, el
profesor Reginal de la universidad de Londres determino cual seria la estructura quimica de

la molécula de ftalocianina acida (H2Pc) (ver figura 4A).

Una caracteristica de las ftalocianinas, es el anillo macrociclico de la porfirina la cual se
relaciona estructuralmente con las ftalocianinas (ver figura 4B), por lo que en el centro puede
coordinar mas de 70 elementos de la tabla periddica. A diferencia de las porfirinas que
pueden ser encontradas en la naturaleza como la hemoglobina, clorofila y vitamina B12, las
ftalocianinas son completamente sintéticas. El profesor R. P. Linstead determind que el
macrociclo presentaba comportamiento aromatico debido a su arreglo plano de 18 electrones
7, concibiod el nombre de ftalocianina como la combinacion del prefijo phthal, originalmente

del griego naphtha (aceite de piedra) y del griego cyanine (azul) [42].




Figura 4 Estructura molecular: A) Porfirina, B) agregado de un metal mediante una sal y remocion mediante
acidificacion.

2.1.2 PROPIEDADES DE LAS FTALOCIANINAS

Las ftalocianinas estan constituidas por unidades moleculares de origen organico o metal-
organico que pueden ser sintetizadas individualmente y organizadas y/o polimerizadas, en
una segunda etapa en algun tipo de fase condensada (cristal-liquido, pelicula delgada, etc).
Estos materiales presentan propiedades eléctricas, 6pticas y magnéticas no convencionales.
La posibilidad de correlacionar las caracteristicas estructurales de estos sistemas complejos
con las propiedades observadas, asi como la modificacion de estas por disefio molecular a
través de sintesis organica convencional y la facilidad de procesado son los puntos fuertes de
este tipo de procesado. Por ejemplo, los materiales moleculares y polimeros de tipo conductor
poseen importantes ventajas sobre los materiales inorganicos convencionales, tales como
versatilidad, capacidad de modulacién, etc.; por lo que han atraido una particular atencion en
los ultimos afios. En definitiva, el desarrollo de materiales eléctricamente activos de este tipo
a escala molecular es necesario para muchas aplicaciones tecnoldgicas como mecanismos

electronicos, células fotovoltaicas, laser, sensores opticos, etc [43].

Un ejemplo es el actual desarrollo de las tecnologias fotdnicas, que han creado la necesidad

de fabricar materiales opticos no lineales altamente efectivos cuyas propiedades son de gran




importancia en campos aplicados. Asi, durante los ultimos afios ha crecido
extraordinariamente el interés en materiales organicos, moleculares y polimeros para
aplicaciones no lineales. Estos prometen la obtencion de grandes coeficientes Opticos no
lineales, conjugada con propiedades fisicas definidas, y a un bajo costo [44]. Las
ftalocianinas también ofrecen importantes ventajas sobre los inorganicos en esta area,
incluyendo tiempos de respuesta inferiores a los picosegundos, grandes linealidades, bajas
perdidas y pequefias constantes dieléctricas, y el potencial de ser procesadas en guias de
ondas [45]. Otras aplicaciones donde los materiales organicos pueden ser utilizados en el
almacenamiento Optico de datos con alta densidad, holografica, conjugacién de fase,
convertidores de frecuencia y generadores de segundo y tercer armonico. Mecanismos de
este tipo basados en polimeros electrodpticamente activos estan ya dentro del mercado
americano como lo es la empresa de Lumero con coeficientes electrodpticos de 160 pm/W

es decir, 20% mas alto que materiales existentes.

En definitiva, la miniaturizacién de los componentes usados en la fabricacion de dispositivos
electronicos y optoelectronicos [46], entre otros, y la construccion de sistemas
nanoestructurados, ha impulsado decididamente los materiales moleculares y los polimeros
funcionales, dentro del campo de los materiales, hacia lo que se conoce como nanotecnologia
[47].

Como se ha comentado anteriormente, las ftalocianinas se han investigado con detalle
durante muchos afios especialmente con respecto a sus propiedades como colorantes [39],
[48]. En las dos ultimas décadas las ftalocianinas han resurgido debido al hecho que estos
compuestos, y muchos de sus derivados, presentan propiedades fisicas no convencionales de
gran interés que se han extendido rapidamente de la investigacion basica a campos aplicados;
tales como celulas fotovoltaicas, electrocromismo, almacenamiento Optico de datos,
colorantes para laseres, cristales liquidos, sensores quimicos, y fotosensibilizadores para

terapia fotodindmica [43].

Las ftalocianinas son materiales de amplio espectro, aplicables en la fabricacion de

mecanismos optoelectronicos como consecuencia de las propiedades semiconductoras [49]
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y Opticas no lineales [40] que poseen, por lo que presentan un gran interés cientifico y
tecnoldgico. Como ya se ha mencionado, la relevancia de las ftalocianinas radica en su
variedad y en la flexibilidad de su arquitectura, lo que facilita la manipulacién a medida de
los pardmetros electro-fisicos, dentro de un amplio rango, permitiendo consecuentemente

modular el comportamiento optoelectronico de estos compuestos.

Por otro lado, y enfocandose en el deposito de ftalocianinas, la insolubilidad en agua y en la
mayoria de solventes, generan dificultad para su caracterizacion y manipulacién, provocando
interés por reconocer sus propiedades morfoldgicas, Opticas y eléctricas: acorde al ion
metalico presente en la cavidad del macrociclo y dependiendo de los sustituyentes periféricos
y/o axiales presentes en la estructura [22]. La solubilidad es un requisito imprescindible para
el aprovechamiento de las extraordinarias propiedades electronicas de las ftalocianinas en
diferentes reas de la ciencia y la industria. Algunas ftalocianinas son solubles en solventes
aromaticos de alto punto de ebullicion como quinolina, triclorobenceno y benzofenona. Las
solubilidades de las ftalocianinas dependen en gran medida del atomo metalico central y de

los sustituyentes en la estructura [50].

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION MORFOLOGICA, OPTICA Y
ELECTRICA PARA EL ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DE LAS
FTALOCIANINAS

2.2.1 ESPECTROFOTOMETRIA ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-
Vis)

La espectrofotometria ultravioleta visible (UV-Vis) es una técnica de emision de fotones, la
cual utiliza radiacion electromagnética de la region visible, ultravioleta cercana (UV) e
infrarroja cercana (NIR) del espectro electromagnético en una longitud de onda de 380 nmy
780 nm. La radiacion absorbida o transmitida por las moléculas de la muestra que deseemos
medir provoca transiciones electrénicas (c — 6 ,n— o6 ,n— 7 yn— n ) las cuales pueden
ser cuantificadas. Esta técnica es utilizada para identificar grupos funcionales de moléculas,

ademas determinar el contenido y fuerza de una sustancia.
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La ley de Beer Lambert relaciona la atenuacion de la luz y las propiedades del material a
través del cual viaja la luz. La ley se aplica cominmente a andlisis quimicos mediciones y se
utiliza en la comprensién de la atenuacion en la optica fisica por fotones, neutrones o gases

enrarecidos. en la fisica matematica esta ley surge como una solucién de ecuaciones.

la ley de Beer declaro6 que la absorbancia es proporcional a las concentraciones de las especies
atenuantes en la muestra de material. La derivacion moderna de la ley de Beer- Lambert
combina las dos leyes y correlaciona la absorbancia tanto a las concentraciones de las
especies atenuantes, asi como el espesor del material de muestra. Para cada longitud de onda
de luz que pasa a través del espectrémetro, se mide la intensidad que pasa a través de la célula
de referencia, la intensidad de la luz que pasa a través de la célula de referencia. La intensidad
de la luz pasa a través de la muestra y se mide por la longitud de ondas, dado por el simbolo
l.

j—1= 10~% = 107*¢¢ = 10~4 para liquidos
0

;_1= 10~%% = 1079*N = 10~4" Para gases
0

Donde 11, 10, son las intensidades luminosas (entrantes salientes), A es la absorbancia, | es
la longitud atravesada por la luz en el medio, ¢ es la concentracion del absorbente en el medio,

a es el coeficiente de absorcion.

La proporcion de la luz es absorbida dependerd de la cantidad de moléculas que interactua,
supongamos que un tinte organico de color fuerte, si se trata de una solucion razonable
concentrada tendra una muy alta absorbancia debido a que hay una gran cantidad de

moléculas

que interactuan con la luz, sin embargo, en una solucion muy diluida puede ser muy dificil

ver que es de color en absoluto por lo tanto la absorbancia va ser muy baja. Suponemos




entonces que se queria comparar este colorante con un compuesto diferente, a menos que se
encarguen de dejar un espacio razonable sobre cual absorbe la mayor cantidad de luz.

El espectrofotometro UV-Vis mide la intensidad de luz que pasa a través de una muestray la
compara con la intensidad de luz antes de pasar a través de esta. Un esquema bésico de la
técnica de espectrofotometria UV-Vis se muestra en la figura 5 [22]. La relacion directa de
estas intensidades es conocida como transmitancia, y se expresa habitualmente como un
porcentaje (%T). Sin embargo. La absorbancia (A) es un término mas utilizado que la
transmitancia y es definida como una medida de la radiacion que absorbe una muestra cuando
incide sobre esta las ondas electromagnéticas; la cual se puede calcular mediante la siguiente

ecuacion:

A=—Log(%T)

Monocromador
Red de difraccién

. Fuente visible
- Rendual Lampara de wolfr. aﬂ\
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\ '
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~ |
Detector 2
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Figura 5 Esquema bésico de la técnica de espectrofotometria UV-Vis.

Un espectro ultravioleta-visible es esencialmente un grafico de absorbancia/transmitancia de
luz frente a una longitud de onda (A) en el rango del ultravioleta o la luz visible. Para una




sustancia determinada, la longitud de onda en la cual se produce el m&ximo de absorbancia
en el espectro se llama Amax. La relacion de Tauc permite obtener la banda de energia
prohibida de los materiales mediante la extrapolacién de una linea, cuando el coeficiente de
absorcion (a) es considerado como cero. La relacion de Tauc se puede describir por la

ecuacion:

ohv = B(hv—Eg )n

Donde hv es la energia del fotdn, B es una constante que esta con relacion al coeficiente de
absorcion, Eg es la energia dptica del gap y n es un valor que depende del tipo de transicion
electrénica del material; el cual puede ser ¥ para transiciones directas permitidas, 3/2 para
transiciones directas prohibidas, 2 para transiciones indirectas permitidas y 3 para

transiciones indirectas prohibidas.

El tipo de compuesto organico utilizado en la presente tesis ha sido caracterizado épticamente
y reportado en la literatura como Khail J. Hamam et al. [51]. Los investigadores reportaron
la banda prohibida NiPc, haciendo mencién sobre las bandas de absorcion caracteristicas de

las ftalocianinas y dos bandas prohibidas para valores de Eg entre 1.5y 3.0 eV.

2.2.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), es una técnica que permite
obtener un espectro infrarrojo de adsorcion o emision de un solido, liquido o gas;
identificando los grupos funcionales presentes en los materiales. En otras palabras, Si la
molécula de un material vibra en una determinada manera gracias a la energia incidente, es
posible observar algunos modos de vibracion como tension y flexion por mencionar algunos.
Estos modos de vibracion producen un espectro caracteristico de cada material también
conocido como la huella dactilar de los materiales, esto es porque cada molécula cuenta con
una determinada longitud de onda. La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas

inmediata en el analisis cualitativo: deteccion de las moléculas presentes en el material. La




region del espectro electromagnético en el que trabaja esta técnica es comprendida entre los
400 a 2500 cm'™,

El espectrofotometro FTIR recopila simultaneamente datos espectrales de alta resolucion en
amplio rango espectral. En lugar de registrar los datos variando la frecuencia de luz infrarroja
monocromatica, se guia la luz infrarroja (IR) (con un rango amplio de longitudes de onda) a
través de un interferometro. Después de pasar por la muestra, la sefial medida se muestra en
un interferograma. La realizacion de una transformada de Fourier de la sefial produce un
espectro idéntico al de la espectrometria infrarroja convencional (dispersiva) [50]. Los
espectrofotometros FTIR son méas baratos que los convencionales, debido a su forma mas
simple de construir un interferébmetro que un monocromador. Considerando, que la medida
de un solo espectro es mucho mas rapida en esta técnica, debido que la informacion de todas
las frecuencias es adquirida al mismo tiempo. Esto permite hacer multiples lecturas de una

sola muestra y obtener un promedio, lo que aumenta la sensibilidad del analisis.

Un montaje béasico para el desarrollo de la espectroscopia FTIR consta de una fuente de luz,
cuyo haz es introducido en un interferémetro de Michelson (ver figura 6). El cual ha sido
preparado de tal forma que uno de sus espejos se puede desplazar a velocidad constante con
ayuda de un motor. Supongamos que la fuente de luz presenta un perfil practicamente
monocromatico (por ejemplo: un laser de He-Ne) de frecuencia dptica (wo) e intensidad (lo)
y que en t = 0 ambos espejos estan situados de forma que quedan igualados los caminos
Opticos (orden cero). Partiendo del momento en que el motor se pone en funcionamiento, la

diferencia de caminos opticos (A) entre los dos haces que interfieren varia [52].

Considerando el aporte de la presente técnica, las ftalocianinas presentes en esta tesis
requieren de un estudio cualitativo con la técnica de FTIR para conocer la huella dactilar de
cada una de ellas, como lo hizo el profesor Gladkov y colaboradores [53]. Los autores
reportaron los espectros de dos ftalocianinas: una de zinc y la otra Zinc sustituida logrando

observar los modos de vibracién de cada uno de estos compuestos.
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Figura 6 Montaje basico para desarrollar un espectroscopio mediante transformada de Fourier.

2.2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE EMISION
DE CAMPO (FE-SEM)

La microscopia electrdnica de barrio (SEM), tiene como principal funcién emitir electrones
por un catodo de tungsteno, el cual pasa a través de una columna que se encuentra con un
vacio de 107 Torr. El haz de electrones es concentrado por una serie de lentes
electromagnéticos hasta hacerse puntual de unos 10 nm de diametro. La magnitud de la
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intensidad de la corriente disminuye de igual manera de unos 10™** hasta 10"° A. El haz de
electrones con estas Ultimas caracteristicas, es decir en forma puntual, es desplazado sobre
toda la superficie de la muestra a modo de un pincel que va barriendo la muestra con

continuas idas y venidas.

El microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FE-SEM), es un instrumento
que al igual que el Microscopio electronico de barrido (SEM) es capaz de ofrecer una amplia
variedad de informacién procedente de la superficie de la muestra, pero con mayor resolucion
y con un rango de energia mucho mayor. En el campo de la ciencia e ingenieria de materiales
la informacion que podemos obtener es la caracterizacion morfoldgica y analitica, estudio de
superficies, procesos de difusion, segregacion, analisis de fallos, control de calidad e
irregularidades de piezas fabricadas en masa. El funcionamiento es igual al de un SEM
convencional; utiliza un haz de electrones sobre la superficie de la muestra mientras que en
un monitor se visualiza la informacién que nos interesa en funcion de los detectores
disponibles [54].

La mayor diferencia entre un FE-SEM y un SEM reside en el sistema generaciéon de
electrones. ElI FE-SEM utiliza como fuente de electrones un cafion de emision de campo que
proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy focalizados, lo que mejora
notablemente la resolucion espacial y permite trabajar a muy bajos potenciales, (0.02 - 5 kV);
esto ayuda a minimizar el efecto de carga en especimenes no conductores y a evitar dafios en

muestras sensibles al haz electronico [55].

Las micrograficas FE-SEM sin duda nos dan una idea de como se estd comportando la
morfologia de nuestro material, que en nuestro caso son las peliculas delgadas de
ftalocianinas depositadas por una técnica alternativa. Sin embargo, dentro la basta
informacion que podremos encontrar sobre estas micrografias destacan las del profesor
Santanu Karan [56] quien realizd un estudio sobre nanoparticulas de ftalocianinas de cobre

logrando observar una morfologia de nano-flores.
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Figura 7 Esquema bésico de un equipo de microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FE-
SEM).

2.2.4 CARACTERIZACION CORRIENTE / VOLTAJE (1-V)

El estudio de las propiedades eléctricas es realizado a partir de las mediciones de corriente
vs voltaje (curvas I-V) de heteroestructuras isotipicas con materiales en forma de pelicula
delgada depositados por sublimacién se puede realizar de forma automatica y controlada
mediante un ordenador. Utilizar los contactos eléctricos adecuados es de vital importancia
para tener un buen contacto 6hmico, lo cual facilita el estudio y la caracterizacion de sus

propiedades eléctricas. Los mecanismos de conduccidn electrénica estudiados a partir de las




curvas I-V, se obtienen mediante la deteccién de los flujos de carga eléctrica en funcién del
voltaje aplicado principalmente en condiciones de oscuridad para evitar que algin agente

externo proporcione informacion erronea.

La caracterizacion eléctrica de materiales semiconductores se realiza utilizando la técnica de
Corriente-Voltaje y Corriente-Voltaje Pulsado. El equipo Keithley 4200-SCS tiene la
capacidad de caracterizar diversos dispositivos semiconductores como: MOS, M-S,
FETMOS, memorias no volatiles (como lo son las memorias RAM) de diferentes tipos, entre
otros. Este sistema cuenta con las siguientes partes: Sistema de caracterizacién de
semiconductores modelo 4200-SCS/F con pantalla plana, equipado con dos unidades de
fuente -medicion de mediana potencia marca Keithley Instruments, médulo de capacitancia-
voltaje, modulo Pulsed I-V Ultra-fast Pulse Measure Unit (PMU), High Voltage Pulse
Generator Unit (PGU), entre otras. Las unidades de fuente — medicion de alto poder para el
modelo 4200-SCS marca Keithley Instruments, con rangos de medicién de 1 A a 100 fA, y
de 200 V a 1 pV, con una potencia de 20 W.

La caracterizacion eléctrica (curvas 1-V) en heteroestructuras hibridas, ha sido muy utilizada
en los ultimos afios. El estudio eléctrico de los compuestos organicos como ftalocianina
depositados como peliculas delgadas nos proporciona la informacion necesaria para
desarrollar dispositivos optoelectronicos. Anthopoulos y colaboradores [57], reportaron el
estudio de una heteroestructura hibrida de NiPc depositada por evaporacion térmica,
demostrando los efectos del dopado con oxigeno y realizar un tratamiento térmico a
temperaturas de 122 °C. En los resultados que fueron reportados no fue posible observar

curvas I-V.

2.3 TRANSPORTE DE CARGA

Para que se produzca una adecuada movilidad de carga, los electrones deben ser capaces de
desplazarse de una molécula a otra rapidamente. Existen algunos factores que afectan a la
movilidad de carga como son el empaquetamiento molecular, los defectos que provocarian

empaquetamientos no perfectos, las impurezas, la temperatura, campo eléctrico y densidad




de carga [55]. Por otro lado, la inyeccidon de carga desde el electrodo hacia semiconductor es
uno de los procesos méas importantes que puede afectar a las caracteristicas finales del
dispositivo, por lo que a continuacion vamos analizar algunas de las propiedades de las que

depende el transporte de carga.

2.3.1 CONTACTOS METAL-SEMICONDUCTOR ORGANICO

Los contactos metal-semiconductor organico es considerado como uno de los factores que
afectan la movilidad de carga, por lo que existen dos tipos de contactos: el contacto Schottky
y el contacto 6hmico. El contacto Schottky presenta un comportamiento rectificante, similar
al de la union p-n, mientras que el contacto 6hmico se caracteriza por presentar un
comportamiento lineal (de ahi que se llame “6hmico”, pues cumple la Ley de Ohm) y una
resistencia practicamente despreciable en comparacién con el resto del dispositivo. La
principal caracteristica de los contactos tipo Schottky es permitir altas frecuencias de
operacion como los conmutadores. De igual forma, este tipo de contactos son utilizados como
diodos rectificadores de potencia ya que disipan facilmente el calor a través del contacto
metalico. Los contactos 6hmicos se utilizan para unir las terminales metélicas de salida de
un dispositivo electronico al semiconductor, de tal forma, que la resistencia del contacto sea
muy baja y no se vean afectadas las caracteristicas eléctricas por la existencia del contacto
metalico. Por esta razon los contactos 6hmicos suelen ser omitidos en los esquemas o

diagramas, ya que estan pensados para no influir en el comportamiento dispositivo [58].

Los dos tipos de contacto se relacionan con la energia que controla la inyeccion de portadores
desde el metal hacia el semiconductor. Para los semiconductores organicos también se tiene
una relacion con la energia que controla la inyeccién de huecos, que son los portadores
mayoritarios en estos casos y determinan el tipo de contacto. Considerando la baja
concentracion de portadores en los semiconductores organicos, existe una limitacion en el
proceso de transferir energia; por lo que no se formara una regién de carga dentro de los
semiconductores organico cuando se ponga en contacto con el metal (ver figura 8). En este

caso se asume que la barrera que se formara entre el metal y el semiconductor organico (A®




) sera la diferencia entre la energia de ionizacién del semiconductor (I) y la funcién de trabajo

del metal (®,, ) usado como electrodo, la cual es estimada a través de la siguiente ecuacion:

AD=1-0,,
ro iy Vacio
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- — Lumo
[Prm
EI
g E Banda Prohibida
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Figura 8 Esquema de bandas para la barrera de potencial.

2.3.2 MECANISMOS SCHOTTKY

Una barrera Schottky es un contacto metal-semiconductor que posee propiedades
rectificante. El contacto metal-semiconductor se obtiene depositando una pelicula metélica
delgada sobre una superficie semiconductora por el método de sublimacidon. La unién metal-
semiconductor es o no rectificante segun el proceso de formacion de la barrera en la interface
metal-semiconductor tipo n. En la figura 9, se presenta el proceso de formacion de una barrera

tipo Schottky de acuerdo con la teoria Schottky-Mott [58].

En la figura 9a), se presenta el diagrama de bandas del metal; considerando un semiconductor
tipo n dopado uniformemente y aislado, la funcién de trabajo del metal es mayor que la del

semiconductor tomando como referencia el nivel de vacio.




La afinidad electronica (¥) del semiconductor es la diferencia entre la banda de conduccion
(Ec) vy el nivel de vacio. Cuando el metal se pone en contacto con el semiconductor, los
electrones con energia por arriba del nivel de Fermi (Er) fluyen hacia este con una energia

menor en el metal, lo que se conoce como tunéelo.

El flujo de electrones cesa hasta que los niveles de Fermi del metal y el semiconductor se
alinean, dando como resultado un doblamiento hacia arriba de las bandas de energia del
semiconductor como se muestra en la figura 9b). Este mecanismo de electrones que fluyen
hacia el metal, deja una carga positiva de donadores ionizados, la cual se extiende hasta un
grosor W, en el semiconductor. Sin embargo, la carga de electrones en el lado del metal es
contenida dentro de una distancia de aproximadamente una capa atdmica y es esencialmente
una carga superficial. La capa dipolo de cargas establece el campo eléctrico en la interface

metal-semiconductor.

En el diagrama de bandas (figura 9b) al considerar que la funcion de trabajo del metal (®,,
), afinidad electronica ( y) y la banda de energia del semiconductor (Eg) permanecen sin

cambio después de efectuarse el contacto entre los dos materiales; es posible dibujar el
diagrama de bandas de energia del sistema metal-semiconductor. Las variables presentes en
la figura 9 no mencionadas anteriormente se enlistas a continuacion: banda de valencia (Ev),

carga del electron (q), funcidn de trabajo del semiconductor (®Ds), Voltaje de barrera (Vbi)
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Figura 9 Esquema de los diagramas de bandas de la unién metal-semiconductor tipo n [59]
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En la union metal-semiconductor tipo p (ver figura 10), el doblamiento de las bandas del
semiconductor es en direccion opuesta al caso del semiconductor tipo n, y se cumple que la
funcion de trabajo del metal (®wm). es menor que la funcién de trabajo del semiconductor
(dsc). Los electrones que fluyen del metal hacia el semiconductor forman una capa de un
espesor del orden de la longitud de Debye y es esencialmente una carga superficial; lo mismo
sucede para la carga positiva del metal. Al polarizar el sistema todo el voltaje aplicado
aparece a través de la interface metal-semiconductor, donde la funcion de trabajo del metal
es mayor a la funcién de trabajo del semiconductor tipo p, esto es conocido como contacto
ohmico [58].
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Figura 10 Diagrama de bandas de la unién metal semiconductor tipo p [59]

La union metal-semiconductor tipo p es rectificante cuando ®m > dsc y s 6hmico cuando
®dm < dsc; cuando se realiza una union metal semiconductor tipo p los electrones fluyen
desde el metal al semiconductor, mientras Er permanece constante. Cada electrén que fluye
en el semiconductor remueve un hueco de la banda de valencia dejando atras una carga no
neutralizada de aceptores ionizados en el semiconductor. La altura de la barrera para el flujo

de huecos en este caso esta dada por la siguiente ecuacion [58]:

a¢s = (0X o + E; — 0, )




Donde: @ es la altura de la barrera en el contacto Schottky, q es la carga del electron, Zpc
es la afinidad electrdnica del semiconductor, Eq es la banda prohibida del semiconductor, ®nm

es la funcion de trabajo del metal.

2.3.3 HETEROUNIONES

Las heterouniones son formadas por dos materiales con diferentes anchos de banda de energia
prohibida Eg, por tales motivos, la banda de energia prohibida tendra una discontinuidad en
la interfaz de union. Sin embargo, es posible tener una unién abrupta en la que el
semiconductor cambia de un ancho de banda estrecha a uno de banda ancha. Considerando
la estrecha relacion entre los conceptos de heteroestructuras y heterouniones, es posible
comprender que una heteroestructura es la union de dos semiconductores de diferentes
anchos de banda de energia. Por lo que, se considera como forma méas simple de
“heteroestructura” a la cohesion de dos materiales semiconductores de diferentes anchos de

banda de energia; lo que cominmente se conoce como una “heterounion”.

Las heteroestructuras y los circuitos integrados han contribuido al desarrollo de la tecnologia
y al mejoramiento de la vida cotidiana. Son innumerables las aplicaciones en las que son
participes, desde aparatos tecnolégicos dedicados a la investigacion cientifica rigurosa hasta
objetos electrénicos de uso diario. La mayoria de los dispositivos contienen combinaciones
de multiples heterouniones, por lo que su descripcion mas general es lo que da lugar al
término heteroestructura. En el proceso de elaboracion de las heteroestructuras es necesario
llegar a un equilibrio eléctrico entre ambos semiconductores, generando un flujo de
portadores de carga que alinee los niveles de la energia de Fermi de cada uno y que finalmente
den lugar a una discontinuidad las bandas de conduccion y de valencia de los
semiconductores. La discontinuidad en las bandas es interpretada como un pozo de potencial

que mantiene a los electrones y huecos confinados “cuanticamente” en la region activa.




CAPITULO 3
ESTADO DEL ARTE

Las ftalocianinas como otros materiales organicos son depositados sobre sustratos de
diferentes materiales, formando peliculas delgadas con espesores que pueden ir desde
algunos nandémetros hasta los micrémetros; las peliculas son depositadas por diferentes
técnicas. Actualmente el depdsito de peliculas delgadas es conocido ampliamente como una
tecnologia tradicional, debido a que ha estado presente en el desarrollo de aplicaciones tales
como dispositivos electronicos, recubrimientos dpticos, celdas solares, foto detectores, etc.
Sin embargo, con el avance de la tecnologia y los diferentes materiales que dia a dia siguen
desarrollandose, la tecnologia sera considerada muy importante en el area de los materiales.

Existen peliculas delgadas formadas naturalmente sin necesidad de alguna técnica de
depdsito como es el 6xido nativo en algunos materiales (ej. oxido de silicio SiO3), debido a
los avances tecnoldgicos, se esta trabajando en el desarrollo de peliculas delgadas de
materiales compuestos. Las técnicas de deposito que son utilizadas para el crecimiento de
peliculas delgadas se encuentran: el depdsito quimico en fase de vapor (CVD), evaporacion
térmica, erosion catddica en radio frecuencia (rf-sputtering), espray pirolisis, por enunciar

algunas.

Las propiedades fisicas de las peliculas delgadas son controladas por la técnica de depdsito
y las condiciones en las cuales se realiza el depdsito. Considerando la técnica de depésito,
los parametros que producen una influencia relevante en las propiedades fisicas de las
peliculas delgadas son los siguientes: tipo de sustrato, temperatura de sustrato, tiempo de
depésito, vacio, etc. Por esta razén, la técnica de depdsito influye en las propiedades fisicas
de un material. En el presente capitulo se dara una explicacion detallada sobre algunas de las
técnicas de deposito que han sido utilizadas para el crecimiento de peliculas delgadas de

ftalocianinas.




3.1 DEPOSITO QUIMICO EN FASE VAPOR (CVD)

La técnica de CVD es un proceso quimico donde uno o varios precursores volatiles,
reaccionan o se descomponen en la superficie del sustrato, asi como lo menciona Gerold W.
y colaboradores [60]. La técnica CVD es conocida a partir de la década de los 60, sin
embargo, ha experimentado un desarrollo en su tecnologia gracias al desarrollo industrial de
la microelectrénica. El proceso de crecimiento de peliculas es lineal y a baja temperatura, la
tasa de crecimiento es mayor en comparacion con procesos térmicos. El proceso de
crecimiento por medio de CVD produce una pelicula con una alta resistencia eléctrica, que
es ideal para usar en circuitos integrados y dispositivos MEMS, entre muchas otras
aplicaciones [60], [61]. EI deposito de pelicula delgada ocurre cuando se introduce el
precursor en un reactor a baja temperatura (Ver figura 11), donde los sustratos son colocados.
El gas es distribuido por el sistema llegando a la superficie de los sustratos. Una vez que los
precursores se han distribuido uniformemente por todo el sistema, comienzan las reacciones
quimicas a lo largo de la superficie de los sustratos. Estas reacciones quimicas comienzan
como islas y, a medida que el proceso continla, las islas crecen y se fusionan para crear la
pelicula deseada. Las reacciones quimicas crean bi-productos en la superficie de las obleas,
que se difunden a través de la capa limite y fluyen hacia fuera del reactor, dejando solo las

obleas con su capa de pelicula depositada [62].
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Figura 11 A) Equipo CVD y B) esquema bésico seccionado del sistema CVD




Segun Creighton y Ho [63], la técnica CVD tiene una serie de ventajas como método para
depositar peliculas delgadas. Una de las principales ventajas es que las peliculas depositadas
por CVD poseen paredes laterales comparables al espesor en la parte superior. Esto significa
que las peliculas se pueden aplicar a piezas de formas irregulares, incluidos el interior/inferior
de los sustratos. Otra ventaja del CVD es que, ademas de la amplia variedad de materiales
que se pueden depositar, los productos obtenidos poseen una alta pureza. Esto se debe a la
relativa facilidad con la que se eliminan las impurezas de los precursores gaseosos utilizando
técnicas de destilacién. Con respecto a sus principales desventajas radica en las propiedades
de los precursores, ya que idealmente, deben de ser volatiles a temperatura ambiente. Es
indispensable, una limpieza frecuente de las paredes del tubo de cuarzo; ya que causa
problemas de particulas no deseadas, lo que implica mayor carga térmica y uso de energia.
Con respecto a las temperaturas dentro del sistema donde se encuentran los sustratos, existen
diferentes zonas calientes lo cual producen peliculas no uniformes en el espesor. El tamafio
de cada de una de las zonas calientes nos limita a un nimero reducido de muestras a depositar.
Es importante mencionar que se debe evitar los choques térmicos en los sustratos, estos
pueden producir tensiones térmicas alterando las peliculas delgadas. Finalmente, la tasa de
consumo de precursor produce un gasto excesivo, y tenemos que mantener un flujo constante

sin variaciones para evitar posibles faltas de uniformidad en el espesor de la pelicula.

La figura 11 nos muestra un esquema bésico del sistema de CVD, donde se observa que en
el extremo izquierdo del tubo de cuarzo se tiene una conexién con una bomba mecénica
(donde se realiza el vacio de la camara) y del extremo derecho se realiza el ingreso de los
precursores; dentro de la camara (tubo de cuarzo) se encuentran localizados los sustratos
donde seran depositadas las peliculas del material. Finalmente, el color rojo representa una
resistencia con la cual se realiza el aumento de temperatura. El precio de un equipo de CVD
segun HCVAC (Guangdong HuiCheng Vacuum Technology compani) varia entre los

300000 -500000 délares entre sus variantes mas econémicas.

Como podemos observar la técnica CVD es ampliamente utilizada para el depdsito de
peliculas delgadas de diversos materiales; el profesor Kikujiro y colaboradores [64]
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realizaron una investigacion in-situ sobre la preparaciéon de ftalocianina de cobre con esta

técnica, obteniendo resultados sobresalientes en los espectros de RAMAN.

3.2 EVAPORACION TERMICA O SUBLIMACION

La técnica de evaporacion térmica es un método comudn para el depdsito de peliculas
delgadas. La técnica emplea dos condiciones necesarias para su funcionamiento: una fuente
caliente donde se evapora el material, y el sustrato donde crece la pelicula delgada. La
evaporacion sucede en condiciones de vacio, donde las particulas evaporadas pueden viajar
directamente al sustrato sin caer al fondo de la campana. Una presion tipica para los depdsitos
en esta técnica es de 10 Pa, de esta forma, una particula de 0.4 nm tiene una trayectoria libre
media de 60 metros [65], [66]. Uno de los factores mas importantes en esta técnica es la
pureza de los materiales que son depositados debido al vacio que es alcanzado, es decir, un
ejemplo de esta situacion se presenta al depositar contactos de aluminio; debido a que no
existe un buen vacio, el aluminio puede reaccionar con el oxigeno formando oxido de
aluminio [65], [66]. A continuacion, se muestra un esquema bésico del funcionamiento de la

técnica (figura 12).
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Figura 12 Esquema de funcionamiento de la técnica de evaporacion térmica.




Dler [67] reportd las ventajas de la evaporacion térmica de las cuales se concentran en: una
alta pureza de las peliculas depositadas debido a la alta temperatura con la que puede ser
sublimado o evaporado. La facilidad de manejo de parametros, tales como, la presion,
corriente y cantidad de material a depositar. El control en el crecimiento de las peliculas
delgadas (espesor). Asi mismo, Dler [67] reporto las desventajas de la evaporacion térmica
de las cuales se concentran en: la limitacion de los materiales a ser evaporados, es decir,
aquellos materiales con presiones de vapor bajas son muy dificiles de evaporar. Lo
refractarios tienen que ser de metales que no se evaporen, minimo a la temperatura de
depdsito de material a depositar. Las peliculas presentan problemas en la adherencia al
sustrato [67]. El equipo de evaporacién en su esquema basico, cuenta con dos postes que
conectan el recipiente donde se encuentra el material a depositar. Considerando que sobre el
recipiente pasa una corriente eléctrica que calienta a la temperatura deseada (esta temperatura
depende de cada material). Una vez alcanzada la temperatura de deposito del material a
depositar (punto de ebullicion) se produce la sublimacion del mismo, viajando el material al
sustrato donde se realiza el deposito de la pelicula delgada. EIl proceso de sublimacion es
Ilevado a cabo en una cdmara (campana) que a través de bombas mecanicas alcanza el vacio
deseado. Finalmente, el precio de uno de estos equipos varia entre los 5000 a 7000 délares
segun la pagina de connecting buyyers with chieses supliers [68].

La evaporacion térmica es una técnica muy utilizada para obtener peliculas de diferentes
materiales, por lo que los materiales organicos como ftalocianinas no es la excepcion. Zaidia
y colaboradores [69] realizaron una investigacion reciente sobre nanoestructuras depositadas

por esta técnica logrando obtener homogeneidad en las peliculas.

3.3 EROSION CATODICA EN RADIO FRECUENCIA (RF-SPUTTERING)

La tecnica de erosion catodica es un proceso de bombardeo idnico. En esta técnica se tienen
dos electrodos, un catodo y un anodo, los cuales estan inmersos en una atmdsfera de gas
inerte a baja presion y sometidos a un alto voltaje. El alto voltaje entre el catodo y el anodo
provoca que algunos electrones libres se aceleren, adquiriendo energia suficiente para chocar

con las moléculas del gas y de esta forma producir iones positivos y electrones libres;
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comunmente conocido como plasma. A su vez este elevado potencial produce un fuerte
campo eléctrico que acelera los iones formados en el plasma haciendo que golpeen el blanco
con la energia suficiente como para dislocar atomos de la superficie del catodo mediante un
proceso de transferencia de momento. Las multiples colisiones hacen posible que algunos
atomos del material adquieran la energia suficiente para abandonar la superficie, alcanzar el
sustrato y adherirse a él. La mayor parte de la energia proporcionada por los iones incidentes
se transforma en calor, siendo este disipado mediante un circuito de refrigeracion que evita

el sobrecalentamiento del catodo.

La caracteristica del proceso erosién catodica es la descarga luminosa, la cual se debe a un
proceso de recombinacion, cuando las moléculas ionizadas del gas inerte se recombinan con
un electrén libre se produce luminosidad cuya coloracién depende del gas utilizado. Para
mantener la descarga en un sistema de erosion catodica con un blanco aislante, es necesario
operar con una fuente de potencia en radio frecuencia (rf). De no ser asi, no es posible
mantener la descarga entre los electrodos, ya que aparecen cargas de iones positivos en la
superficie del aislante. Este sistema se denomina sistema de erosion catodica en radio

frecuencia (rf-sputtering).

Este es un proceso de deposito muy utilizado en la formacion de peliculas delgadas. El
método es muy utilizado en la industria de los semiconductores para depositar peliculas de
diversos materiales sobre obleas de silicio o cristal. El proceso se puede llevar a cabo a
temperaturas muy bajas, lo que le hace el método ideal para depositar transistores, asi como
contactos metéalicos [70]. La figura 13 muestra un esquema basico de funcionamiento del
sistema, la frecuencia con la que opera la fuente de potencia ronda tipicamente los 13.56
MHz y la impedancia total del circuito puede ser regulada hasta los 50 Q esto para lograr la

ignicion del plasma.
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Figura 13 Equipo de RF-Sputtering.

Behrisch [70] reporta las principales ventajas de esta técnica tales como: la obtencion de una
pelicula de mejor calidad y cobertura escalonada en comparacion con la evaporacion térmica.
Es posible realizar depositos de una amplia variedad de aislantes, metales, aleaciones,
compuestos, etc. De igual forma, se evitan los efectos de carga y se reducen los arcos
eléctricos debido al uso de una fuente de RF de CA de frecuencia. Esto se debe al hecho de
que la sefial del campo eléctrico en cada superficie dentro de la camara de plasma cambia
con la RF. Puede funcionar a bajas presiones (1 a 15 mTorr) mientras mantiene el plasma.
Por lo tanto, la erosion catodica de RF ofrece una mayor eficiencia. Ahora bien, sus
principales desventajas son las siguientes: las tasas de depdsito son muy bajas. La aplicacién
de la potencia de RF no es sencilla. Requiere una fuente de alimentacién costosa y un circuito
de adaptacion de impedancia adicional. La fuga de campos magnéticos extraviados del
objetivo ferromagnético perturba el proceso de pulverizacion catodica. Para evitar esta fuga,

se deben usar pistolas de erosién catddica con fuertes imanes permanentes, lo que aumentara




el costo del sistema. La mayor parte de la energia incidente en el objetivo se convierte en
energia térmica, la cual requiere de un sistema de enfriamiento eficiente para disipar el calor
generado dentro de la cdmara de deposito. Es dificil depositar uniformemente sobre
estructuras complejas, por ejemplo, las cuchillas de turbina. La dificultad para producir
recubrimientos gruesos de alto rendimiento, el cual es atribuido a los niveles mas altos de
tension residual interna [71]. El precio de este equipo considerando los aditamentos

necesarios varia entre 6000 a 13000 ddlares.

Esta técnica de deposito es de las mas complejas, pero sin duda muestra una mejor adherencia
de las peliculas delgadas en los sustratos, es por ello que Manbu y colaboradores [72]
realizaron depdsitos de peliculas de ftalocianina de cobre para crear celdas fotoquimicas. En
esta investigacion realizaron un estudio comparativo en el depoésito de ftalocianinas por
medio de evaporacion térmica y RF-Sputtering, concluyendo con mejores resultados de foto
respuesta a la luz blanca con la técnica de RF-Sputtering.

3.4 ESPRAY PIROLISIS

Latécnica de espray pirolisis genera gran interés sobre la produccion de materiales organicos,
ademas de ser una técnica de produccion de peliculas delgadas muy econdmica. La primera
incursion con este tipo de sistema fue en 1987 por N. Kawai y colaboradores [73], donde sus
primeras peliculas fueron depositadas por un sistema de espray pirolisis neumatico (ver
figura 14 A). En 1990 Arya y Hintermann [74] realizaron modificaciones alcanzando un
sistema de espray pirolisis ultrasonico (USP) (Ver figura 14 B). El espray pirolisis neumatico
realiza depdsitos mediante presién en el sistema, provocando una pulverizacion del
compuesto. Esto es parecido a usar una pistola de aire a presion para rociar pintura. Una
variante a esta técnica es la nebulizacién ultrasonica, que mediante un piezoeléctrico se
genera una nebulizacion que sera transportado por algun gas (aire) hasta un sustrato con una
temperatura similar al punto de ebullicidn del solvente que transporte el material a depositar.
El USP garantiza un tamafio de gota uniforme, propiciando la reproducibilidad del
experimento. Las principales ventajas segun Jin leng y colaboradores [36], se encuentran: la

alta eficiencia de los depositos, no requiere de equipos de vacio para realizar el deposito de
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las peliculas delgadas, se puede usar en altas temperaturas (todo depende del sustrato y el
material a depositar), bajo costo de produccion. Las principales desventajas se encuentran:
baja reproducibilidad, el uso de materiales solubles y la formacion de Oxidos nativos al
realizar depdsitos en condiciones ambientales. El precio para adquirir un equipo oscila entre

los 3000 a 4000 dolares como un precio promedio.
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Figura 14 Esquema basico de A) espray pirolisis y B) espray pirolisis ultrasénico.

La técnica de USP ha sido empleada en el depoésito de peliculas delgadas de diversos
materiales. Antonio Alanis y sus colaboradores [75] reportaron estudios sobre la fabricacion
de peliculas 3-D de ftalocianinas metélicas con la técnica de USP, obteniendo resultados

comparables con otras técnicas de depdsito.




Las técnicas de deposito de peliculas delgadas de ftalocianinas mencionadas en este capitulo
son las mas usadas en los reportes cientificos, cada una de ellas por separado muestran una
serie de ventajas y desventajas, sin embargo, en la presente tesis abordaremos desde el punto
de vista econdmico y facilidad en el manejo del sistema; demostrando la reproducibilidad y
bajo costo de fabricacion en el sistema disefiado para depdsitos de ftalocianinas solubles y

no solubles en pelicula delgada.




CAPITULO 4
METODOLOGIA

En el presente capitulo se abordard una explicacion detallada sobre el disefio e
implementacion de la técnica de deposito espray pirolisis ultrasonico (USP), utilizado para
obtener peliculas delgadas de ftalocianinas. Se presentard la metodologia para realizar el
acondicionamiento de los sustratos, la seleccion y preparacion de las ftalocianinas, asi como

el procedimiento en la elaboracion de la heteroestructura hibrida.

4.1 DISENO DE LA INVESTIGACION

Los tipos de investigacidn que existen segun Hernandez et al. [76], son cuatro:

e Exploratorios, los cuales inducen hacia el tema de investigacion, asi como el desarrollo de
revision bibliogréfica.

e Descriptivos, los cuales recaban datos de manera conjunta o independiente sobre las
variables del proyecto de investigacion.

e Correlacionales, los cuales evallan la relacion existente entre dos 0 mas conceptos, valores,
estudios caracteristicos, etc.

e Explicativos, los cuales proporcionan una respuesta a fenémenos fisicos o sociales.

De acuerdo con lo anterior, la parte descriptiva, correlacional y explicativa son las que mejor
se adaptan a las necesidades de este proyecto, por lo que sera el tipo de investigacion que de
adoptara. Considerando que el estudio estd basado principalmente en analizar las
caracteristicas de las ftalocianinas con respecto a las técnicas de depdsito en base a las
variables de las caracterizaciones morfoldgicas, Opticas y eléctricas descritas en el capitulo
2.

Segun el Dr. Hernandez y sus colaboradores [76], el disefio se refiere al plan o la estrategia

concebidos para la obtencion de la informacion que se desea. Los disefios se dividen en
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experimentales y no experimentales con enfoques cuantitativos, utilizados para analizar la
veracidad de la hipotesis. Los experimentales son: verdaderos, cuasi-experimentos y pre-
experimentos; en cuanto a los no experimentales se refiere a: transeccionales y
longitudinales. Para esta investigacion se utilizara un disefio experimental ya que se
manipularan las variables involucradas, dadas por las caracterizaciones opticas, estructurales
y eléctricas de las peliculas delgadas de ftalocianinas. La clasificacion verdaderos se cumple
ya que los datos obtenidos vienen de los equipos de medicidn y no seran distorsionados para
mostrar la veracidad que se plantea en la hipdtesis, la clasificacion cuasi-experimentos es
donde las variables de estudio no estan asignadas aleatoriamente y la clasificacion pre-

experimentos se caracteriza por un bajo nivel de control y por tanto bajo nivel de validez.

4.2 HIPOTESIS

La nueva implementacion en deposito de peliculas delgadas de compuestos organicos, como
ftalocianinas solubles e insolubles por la técnica de espray pirolisis ultrasénico, nos
proporcionara peliculas delgadas con caracteristicas morfologicas, Opticas y eléctricas,

compitiendo con otras técnicas de depdsito.

4.3 DISENO DEL SISTEMA DE DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS
DE FTALOCIANINAS EMPLEANDO LA TECNICA DE USP.

El equipo de espray pirolisis ultrasnico esta compuesto por los siguientes componentes:

o un controlador de resonancia “WHQ3003/1530-12” con una frecuencia de trabajo 3.0
MHz.
o un piezo-eléctrico con las siguientes especificaciones: tension de entrada -12V,

Potencia maxima 3W, tamario de la gota 1-2 um, tasa de flujo mayor a 25mL/H, tiempo de

vida 1000 horas y nivel de agua maximo entre 18 a 28 mm,

o Base esférica de acero inoxidable, donde seran soportados los sustratos
o Cono de tefldn para orientar la nebulizacion a los sustratos y evitar pérdidas.
o Parrilla / plato caliente.




. Tubo flexible donde sera direccionada la nebulizacién hacia el sustrato.

En la figura 15 se muestra un esquema del USP disefiado para el depoésito de peliculas
delgadas de ftalocianinas solubles y no solubles. El esquema bésico cuenta con un recipiente
con capacidad maxima de 28 ml de solucion de metanol y ftalocianina, un piezo-eléctrico
que esta en contacto directo con la solucién, que por medio de un controlador de resonancia
se hace vibrar el piezo-eléctrico, lo cual permite que la solucion pase a través de este
generando una nebulizacién. El tubo de pléstico flexible ayuda a transportar la solucién
nebulizada hacia un cono de teflon el cual soporta temperaturas superiores a 1000 °C y tiene
como funcion principal direccionar la solucion nebulizada en un area de 36 cm?, donde se
encuentran los sustratos (vidrio o silicio); La parrilla eléctrica puede alcanzar una
temperatura méxima de 450 £ 5 °C, y sobre la parrilla esta una base esférica de acero
inoxidable la cual permitird una distribucion uniforme y constante de la temperatura sobre el

area de depdsito.

La principal diferencia que existe entre el sistema disefiado (USP) y uno adquirido
comercialmente radica en la trayectoria que recorre la solucién a depositar. En nuestro
sistema la solucion de ftalocianina pasa a traves de un piezoeléctrico y cae por gravedad al
sustrato, esto ayuda a la dispersién méas uniforme de la solucién ya que no permite que exista
precipitacion de las ftalocianina insolubles, ademéas como cae por gravedad podemos generar
mayores espesores en los sustratos, y en otros sistemas su funcion es hacer vibrar la solucion
hasta llegar a generar la nebulizacién y esta es arrastrada por una corriente de aire generada

con un ventilador.
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Figura 15 Esquema bdsico del sistema USP

4.4 PROCESO DE LIMPIEZA DE LOS SUSTRATOS

Los sustratos utilizados en el presente trabajo fueron silicio cristalino (<100> tipo p,
resistividad eléctrica entre 5 a 10 Q cm y espesor de 675+20um) y vidrio (Karter scientific
de 75mm de largo, 25 mm de ancho y 1.5 mm de espesor). Para un mejor aprovechamiento
de los sustratos de silicio y vidrio fueron cortados para un mejor aprovechamiento del
material y se obtuvieron 16 sustratos de silicio 16 y 4 de vidrio (ver figura 16). Las
dimensiones de los sustratos de vidrio son de 25 mm x 18mm, y de los sustratos de silicio
son de 15 mm X 15 mm aproximadamente, ya que las obleas de silicio poseen una forma

circular el material en las orillas posee menor area.
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Figura 16 Esquema bdsico de los cortes A) oblea de silicio y B) porta objetos.

El proceso de limpieza fue realizado a través de 4 procesos (segun el sustrato): eliminacion
de 6xido nativo (Solo parasilicio), eliminacién de grasas (para ambos sustratos), eliminacion
organica (RCA I-solo silicio) [37] y eliminacion inorganica (RCAII-solo silicio) [38]. A

continuacion, enlistan los materiales a utilizar en la esta limpieza.

Materiales necesarios para realizar el acondicionamiento de los sustratos de vidrio y

silicio:

o Vaso de precipitado o Metanol

o Campana de extraccion de gases o Acetona

J Oblea de silicio o Xileno

J Sustrato de vidrio . Cubrebocas

o Parrilla/plato caliente o Bata

o Hidroxido de amonio (NH4OH) o Guantes

o Acido fluorhidrico (HF) o Pinzas teflon/acero inoxidable
. Perdxido de hidrogeno (H202) . Guantes

o Agua destilada y desionizada o Ultrasonido

(DDI) o Vaso de teflén graduado

. Acido clorhidrico (HCL)




Procedimiento en el proceso de limpieza de los sustratos:

A) Eliminacion de 6xido nativo de los sustratos de silicio.

1. Todos los procesos a partir de este momento deben de realizarse en la campana de
extraccion.

2. Colocar en el vaso de teflon agua DDI (355 ml)

3. Agregar 10 ml de HF en el vaso de teflon donde se encuentra el agua DDI y sumergir

los sustratos durante 10 segundos, agitando vigorosamente; esto eliminara la capa de oxido

nativo, ademas que creard una capa hidrofobica en la superficie.

4. Agregar agua DI en tres vasos de precipitado para realizar el enjuague de los sustratos
de silicio

5. Agregar xileno hasta cubrir los sustratos

6. Agregar acetona hasta cubrir los sustratos

7. Agregar metanol hasta cubrir los sustratos

B) Eliminacion de grasas (sustratos de vidrio y silicio).

1. Tirar el agua DDI de los vasos de precipitado y colocarles agua DDI nueva.

2. Agregar xileno en un vaso de precipitado e ingresar los sustratos; colocar en bafio
ultrasonico durante 10 minutos.

3. Sacar los sustratos del xileno e introducirlos en un vaso de precipitado que contenga
acetona; colocar en bafio ultrasénico durante 10 minutos.

4. Sacar los sustratos de la acetona e introducirlos en un vaso de precipitado que
contenga metanol; colocar en bafio ultrasénico durante 10 minutos.

En este paso concluimos con la limpieza de los sustratos de vidrio, ya que la limpieza tipo

MOS solo esta indicada para sustratos de Silicio.




C) Eliminacion organica en sustratos de silicio (RCA I).

1. Desechar el agua DDI de los vasos de precipitado y colocarles agua DDI nueva.

2. Agregar 325 ml de agua DI en un vaso de precipitado, 65 ml de hidréxido de amonio
y calentarlo a 70£5 °C.

3. Remover de la parrilla. agregar 65 ml de perdxido de hidrogeno y colocar nuevamente
en la parrilla, de 1 a 2 minutos.

4. Limpiar los sustratos en los 3 vasos de precipitado, y colocarlos en la solucion RCA

I durante 15 minutos (esto debe de realizarse con pinzas de teflon).

D) Eliminacion inorganica en sustratos de silicio (RCA 11).

1. Desechar el agua DDI de los vasos de precipitado y agregar agua DDI nueva.

2. Agregar 300 ml de agua DDI en el vaso de precipitado, 50 ml de HCL con mucha
precaucion y calentar a 70£5 °C.

3. Remover de la parrilla, agregar 50 ml de perdxido de hidrégeno y colocar nuevamente
en la parrilla durante 1 a 2 minutos.

4. Los sustratos que se encuentran en la solucion RCA | deberan de enjuagarse en los 3
vasos de precipitado y colocarlos en la nueva solucion RCA 1l durante 10 minutos (realizar

este proceso con las pinzas de teflén)

Al finalizar con los procesos de limpieza los sustratos serdn almacenados en recipientes con
metanol (esto evitara que se contaminen las muestras con residuos organicos, ademas de
evitar el crecimiento de oxido) hasta el instante en el que sean utilizados para el deposito de

las ftalocianinas.




45COMPUESTO DE FTALOCIANINA (PREPARACION DE LAS
SOLUCIONES)

Los compuestos organicos como las ftalocianinas en su mayoria no se consideran solubles
en los solventes, debido a la complejidad en las estructuras quimicas. Es por ello, que se
realizo la eleccién del solvente a utilizar en el equipo de USP, tomando como consideracion
principal que no exista reaccion con polimeros; ya que las piezas utilizadas en el sistema de
USP en su mayoria son polimeros. Se realizaron pruebas de solubilidad con diferentes
solventes tales como: alcohol etilico, agua desionizada, metanol, éter de petrdleo, acetona,
etanol, propanol, isopropanol, butanol como se puede ver en la figura 17. Dentro de todos los
solventes mencionados se opt6 por utilizar metanol. Para obtener la solucién se utilizaron
100 ml de metanol con 5 mg de ftalocianina, colocando los productos durante 5 minutos en

ultrasonido, para garantizar una dispersion uniforme.

- £

Figura 17 Pruebas de solubilidad.

4.6 PREAPRACION DE LAS MUESTRAS

Para realizar los depositos de peliculas delgadas de ftalocianinas se utilizé el equipo de espray
pirolisis ultrasénico (USP) desarrollado e implementando en la presente tesis. Las
ftalocianinas utilizadas para obtener peliculas delgadas son: ftalocianina de niquel (NiPc),
ftalocianina de niobio (NbPc), ftalocianina perfluorada de manganeso (MnPcFis) y

ftalocianina perfluorada de hierro (FePcFi6). Las condiciones de deposito para la obtencion




de peliculas delgadas de ftalocianinas son las siguientes: 20 ml de solucion, temperatura de
la muestra 50°C y tiempo de depoésito 20 minutos a presion atmosférica. Al finalizar el
depdsito, las muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico de 125°C. Considerando el
efecto del tratamiento térmico (recocido) en las muestras, algunas no fueron sometidas al
recocido. Las peliculas de ftalocianina fueron depositadas sobre los sustratos de vidrio y

silicio previamente acondicionados para su uso.

Figura 18 Sustratos de silicio con escalon de cinta kapton.

En la técnica de perfilometria es recomendable generar un escalon para medir el espesor de
la pelicula depositada, por lo que se cubri6é una zona a las orillas de los sustratos con cinta
kapton la cual no deja residuos de pegamento y soporta temperaturas superiores a los 400 °C
(ver figura 18). Siguiendo con el orden de la investigacion, para las caracterizaciones
eléctricas se procede a depositar contactos metalicos de niquel (Ni) con espesores de 500 nm
y un area de 1 mm? por la técnica de sublimacion (ver figura 19). En la tabla 2 se muestran
la nomenclatura empleada en las heteroestructuras hibrida obtenidas de cada ftalocianina

bajos las condiciones antes mencionadas.




Tabla 2 Nomenclatura de las heteroestructuras hibridas.

NiPc-1 Sin tratamiento
Ni(500nm)/Si-p(675um)/NiPc(100)/Ni (500nm) térmico
NiPc-2 125°C
Ni(500nm)/Si-p(675um)/NiPc(200nm)/Ni (500nm)
NbPc-1 Sin tratamiento
Ni(500nm)/Si-p(675um)/NbPc(100nm)/Ni (500nm) térmico
NbPc-2 125°C
Ni(500nm)/Si-p(675um)/NbPc(200nm)/Ni (500nm)
FisMnPc-1 Sin tratamiento
Ni(500nm)/Si-p(675um)/ MnPcF16(100nm)/Ni (500nm) térmico
FisMnPc-2 125°C
Ni(500nm)/Si-p(675um)/ MnPcF16(200nm)/Ni (500nm)
FisFePc-1 Sin tratamiento
Ni(500nm)/Si-p(675um)/ FePcF16 (100nm)/Ni (500nm) térmico
FisFePc-2 125°C

Ni(500nm)/Si-p(675um)/FePcF16(200nm)/Ni (500nm)

Ni
Ftalocianina
Si-P

Ni

Figura 19 Esquema bdsico de la heteroestructura hibrida obtenida.




4.7 DISENO EXPERIMENTAL

Los equipos para las realizar la caracterizacion de las propiedades de las muestras son: UV-
Vis, FTIR, FE-SEM y curvas I-V. Para obtener la morfologia de las peliculas delgadas de
ftalocianina sobre sustratos de silicio, se utilizd un microscopio electronico de barrio de
emision de campo (FE-SEM, Jeol JSM-7600F) con los siguientes parametros de medicion
(Potencia del haz de electrones se fijo a 5 KeV, la distancia de trabajo (WD) es de 8.44 mm,
y con aumento de 10000x). Los espectros de transmision optica (UV-Vis) se registraron con
un espectrofotometro Cary 5000 UV-Vis-NIR en el rango de 300 a 800 nm de longitud de
onda con la técnica de transmitancia y absorbancia de los sustratos de vidrio con ftalocianina.
La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se realizd utilizando un
espectrofotometro Bruker vector 22 en el rango de 400-800 cm™ con sustratos de silicio tipo
p y ftalocianina. Las heteroestructuras Ni (500 nm)/Si-p (675um)/Pc(100-200 nm)/Ni (500
nm) se fabricaron mediante técnicas de sublimacion y nebulizacién como se mencioné
anteriormente, caracterizandose eléctricamente a través de las curvas I-V, utilizando un
equipo Keithley 4200 SCS a temperatura ambiente en una cdmara oscura con luz blanca para

observar algun tipo de respuesta.

4.8 ANALISIS DE DATOS

El anélisis de datos que se llevara a cabo, consta de dos partes las cuales se explican a

continuacion:

En la primera parte, se elaborara una base de datos con los resultados proporcionados por los
equipos de medicion, los cuales se concentraran para luego ser graficados con la herramienta
Origin Pro 8. Cada equipo de medicion contiene diferentes datos: FTIR - porcentaje de
absorcion y longitud de onda en cm?, los resultados de FE-SEM son imagenes con
mediciones en micrémetros, UV-Vis absorbancia y longitud de onda en nanémetros (nm). A
partir de los resultados de UV-Vis se aplicara la relacion de Tauc para la estimacion del gap

de energia (Eg). Las curvas I-V proporcionan resultados de corriente vs voltaje y seran
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utilizados en el andlisis de Log(l) vs Log(V) para la obtencion de los mecanismos de

transporte.

En la segunda parte, se procedera a la comprobacion de la hipotesis establecida, con la
finalidad de corroborar la relacion existente de los resultados obtenidos con el USP en

comparacion de otra técnica de depdsito.




CAPITULO5

ANALISIS DE RESULTADOS DE LAS FTALOCIANINAS:
NiPc, NbPc, FisFePc y FisMnPc.

En el presente capitulo se abordara un andlisis detallado sobre las caracterizaciones
morfologicas, dpticas y eléctricas de peliculas delgadas de NiPc, NbPc, FisFePc y FisMnPc
con tratamiento térmico a una temperatura de 125 °C, depositadas por la técnica de espray
pirolisis ultrasonico (USP). Se presentardn los resultados obtenidos de las peliculas de
ftalocianinas con y sin tratamiento térmico, mediante las técnicas de Espectrofotometria
infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR), microscopia electronica de barrido de
emisién de campo (FE-SEM), Espectroscopia de ultravioleta visible (UV-Vis) y mediciones

de corriente-voltaje (curvas I-V) bajo condiciones de iluminacién y oscuridad.

5.1 FTALOCIANINA DE NIQUEL (NiPc)

51.1 ESPECTROMETRIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA
DE FOURIER (FT-IR).

Los espectros de absorcion obtenidos por la técnica de FT-IR de las peliculas de NiPc
depositadas sobre silicio tipo p (Si-p/NiPc) con y sin tratamiento térmico a una temperatura
de 125 °C, se muestran en la figura 20. En la figura 20 (a-b), se puede observar que para las
peliculas de NiPc con y sin tratamiento térmico a 125 °C, poseen los mismos picos de
absorcion en el intervalo 400-800 cm't; los cuales representan las vibraciones mas probables
del anillo de benceno en interaccion con el anillo de pirrol. El pico principal a 730 cm™ se
atribuye a la deformacion no plana de los enlaces C-H de los anillos de benceno. Las bandas
a 755 cm™ya 779 cm™ corresponden a vibraciones no planas (flexion fuera del plano) de los
enlaces C-H [77].

Por otro lado, la ftalocianina libre de metales (H2Pc) posee simetria D2h [78], la NiPc en

comun con la mayoria de los complejos de ftalocianina metélica exhibe una simetria de
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aproximadamente Dsh. La simetria Dsh predice un estiramiento M-N activo, pero mediante
el sistema de anillo conjugado, puede mezclarse con el movimiento macrociclico y
distribuirse sobre los picos de absorcion [79]. La tabla 3 muestra en forma resumida las
posiciones de los picos de absorcion obtenidos en los espectros de FT-IR de las peliculas de

NiPc con y sin tratamiento térmico.

absorcion (%)

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (cm™)

Figura 20 Espectros de FTIR de las peliculas Si-P/NiPc: a) Sin tratamiento térmico y b) con tratamiento
térmico 125°C




Tabla 3 Posicidn de los picos obtenidos por la técnica de FT-IR de las peliculas delgadas de NiPc en

ausencia de tratamiento térmico y con tratamiento térmico a 125 °C.

Longitud de onda (cm™)
Sin tratamiento térmico tratamiento térmico
429 429
520 520
568 568
605 605
635 635
705 705
726 726
757 757
789 789

5.1.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE EMISION
DE CAMPO - FE-SEM

Las micrografias FE-SEM de las peliculas de Si-p/NiPc en ausencia de tratamiento térmico
y con tratamiento térmico a 125 °C se muestran en la figura 21. La Figura 21 a) se observa
la superficie de las peliculas de Si-p/NiPc en ausencia de tratamiento térmico, en la cual
presenta una morfologia en forma de micro varillas de NiPc. Las micro varillas de NiPc se
encuentran dispersas en toda la superficie por lo cual no presentan orientacion preferencial.
La longitud de las micro varillas de NiPc observadas mide entre 3 a 15 um aproximadamente.
La Figura 21 b) se muestra la superficie de las peliculas de Si-p/NiPc con tratamiento térmico
a 125 °C. Las peliculas de Si-p/NiPc con el tratamiento térmico presenta la misma morfologia
de las peliculas de Si-p/NiPc que no fueron sometidas a tratamiento térmico. El efecto
térmico produce aglomeraciones de las micro varillas en diferentes zonas de la superficie
como puede observase en la Figura 21 b). Las peliculas de Si-p/NiPc que fueron sometidas a
tratamiento térmico poseen una mejor adhesion, la cual fue comprobada mediante un
perfilometro DEKTAK 150. La opcion N-Lite que posee el perfilometro permite disminuir
el peso que genera la fuerza de la punta de diamante (aditamento del equipo) sobre la
superficie de las peliculas de Si-p/NiPc a 2.94 x107" N. Considerando el incremento en el

peso de la punta de experimentado en las peliculas de Si-p/NiPc en comparacién con las




peliculas de Si-p/NiPc sin tratamiento térmico nos permite asegurar el mejoramiento en la
adhesion de las peliculas de NiPc sobre el sustrato de Si-p.

Figura 21 Micrografia FE-SEM de las peliculas delgadas de Si-p/NiPc: a) sin tratamiento térmico y b) con

tratamiento térmico de 125°C.

5.1.3 ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-Vis)

El estudio de las propiedades Opticas de las peliculas delgadas de NiPc fueron realizadas
empleando sustratos de vidrio (vidrio/NiPc). En primera instancia, fue medida la absorbancia
de las peliculas de vidrio/NiPc en ausencia de tratamiento térmico y con tratamiento térmico
a 125 °C en el rango de longitud de onda entre 350-800 nm (ver figura 22a). La figura 22 a)
muestra los patrones de absorcion a partir de los cuales es posible observar un pico a 380 nm
que representa las transiciones - * correspondientes a la banda B intensa (banda de Soret);
considerada como el borde de absorcion fundamental. Las peliculas de vidrio/NiPc con y sin
tratamiento térmico presentan picos de absorcion con una intensidad similar. Sin embargo,
dos picos anchos de absorcion a 600-640 nm (Q1) y 660-780 nm (Qz) pueden observarse en
la figura 22 a), los cuales estan relacionados con la transicion n- * [80]. Con respecto a la
banda Q, Dhrubojyoti Roy y colaboradores [80], mencionan que esta banda no presenta
ningun tipo de cambio a temperaturas de recocido menores de 55 °C, sin embargo, al
sobrepasar los 65 °C se presentan cambios posibles cambios en la orientacion y estados de
agregacion de las moléculas que estan sobre la superficie del sustrato. También Dhrubojyoti

[80] argumenta que el acoplamiento de Davydov amplia y divide cada una de las transiciones




electronicas observadas de acuerdo con el ndmero de moléculas transnacionalmente
desiguales en la celda unitaria. He y colaboradores [81] informaron que el pico de absorcion
a 620 nm (Q1) corresponde a una ftalocianina dimera. Por otro lado, Jian y colaboradores
[82] informaron que el proceso de dimerizacion mejora con el incremento de la temperatura

de recocido.

En segunda instancia, el valor de la energia de banda prohibida (Eg) vy el tipo de transicion
Optica de las peliculas delgadas de vidrio/NiPc en ausencia y con tratamiento térmico a 125

°C se estimaron mediante la relacion Tauc [81], como fue descrito en la seccion 2.2.1:
n
ahv = A(hv — E,)

Kumar y colaboradores [83] trazaron la dependencia de la energia del foton (ahv)¥™, para
diferentes valores de "n". El mejor ajuste se obtuvo para n = 2. Este es el comportamiento
caracteristico de las transiciones indirectas en no cristalinos. La Figura 22 b) presenta el
grafico (ahv)*2 vs hv, a partir del cual es posible estimar los valores de Eg de las peliculas
de vidrio/NiPc con y sin tratamiento térmico. En la figura 22 b) se observan tres regiones de
absorcion lineales, en las cuales fue realizada una extrapolacion de las lineas rectas en o = 0
para estimar el valor Eg. Los valores de Eg estimados en las tres regiones se resumen en la
Tabla 4, en la cual son agregados como referencia los espesores medidos con el perfilometro
DEKTAK 150. El efecto del tratamiento térmico a 125 °C produce ligeras variacion en los
valores de Eg, sin embargo, es posible observar una disminucion en los valores de Eg de las
tres regiones. Los valores de Eg estimados son similares a los reportados por otros autores.
Neghabi y colaboradores [18] informaron, por ejemplo, valores de 3,25 eV, 3,23 eV y 3,22
eV para las peliculas de vidrio/NiPc recocidas a 100 ° C, 120 ° C y 150 ° C. Darwish y
colaboradores [77] informaron valores de Eg en un rango de 1,58 eV a 1,53 eV y de 2,77 eV
az2,72¢eV.
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Figura 22 a) Espectro de absorcion y b) grafica de (ahv)Y? vs hv de las peliculas delgadas de vidrio/NiPc
sin tratamiento y con tratamiento térmico a 125°C.

Tabla 4 Espesores y valores de energia del gap (Eg) de las peliculas de vidrio/NiPc sin tratamiento y con

tratamiento térmico.

Condicion Espesores Eg (eV)
(nm) Region 1 Region 2 Region 3
S/tratamiento 100 1.20 2.42 3.15
125°C 200 1.25 2.46 3.09

51.4 CARACTERIZACION ELECTRICA: CURVAS CORRIENTE-
VOLTAJE (CURVAS I-V)

Para investigar las propiedades eléctricas, las peliculas delgadas de NiPc fueron depositadas
sobre silicio tipo p (Si-p/NiPc). Heteroestructuras de Ni(500 nm)/Si-p(270 um)/NiPc(100-
200 nm)/Ni(500 nm)) fueron fabricadas agregando contactos de niquel sobre las peliculas de
Si-p/NiPc mediante un sublimador modelo Edwards: Auto 306. La figura 23 muestra las
curvas 1-V de las heterouniones con y sin tratamiento térmico a 125 °C bajo condiciones de
luz y oscuridad. Es posible observar un comportamiento de tipo schottky en ambas

condiciones, el cual fue descrito en la seccién 2.3.2. Los resultados obtenidos son similares
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a los valores informados por Jyothi y colaboradores [84], sobre una ftalocianina de cobre. La
figura 23 a) muestran las curvas I-V de la heteroestructura con y sin tratamiento térmico, en
ausencia de luz blanca, mientras que en la figura 23 b) en presencia de luz blanca. En estas
curvas es evidente el comportamiento tipo schottky, asi como un cambio al pasar de
oscuridad a iluminacion. Gong y colaboradores mencionan que la aglomeracion y el tamafio
del aglomerado es una de las principales razones que provocan la baja conductividad eléctrica
[85]. EI comportamiento eléctrico concuerda con el resultado obtenido en las micrografias
SEM (seccidn 5.1.2) debido al proceso de aglomeracion observado. Por otro lado, la corriente
eléctrica de las heteroestructuras Ni(500 nm)/Si-p(270 pm)/NiPc(100-200 nm)/Ni(500 nm))
con tratamiento térmico muestran un comportamiento eléctrico tipo fotorresistor debido al
aumento de la corriente de 1 a 2 mA al aplicar luz blanca. Sin embargo, en la heteroestructura
Ni(500 nm)/Si-p(270 pm)/NiPc(100-200 nm)/Ni(500 nm)) sin tratamiento térmico se
presenta un ligero incremento de corriente de 0.01 a 2.5 mA sin tratamiento térmico. Las
heteroestructuras sin tratamiento térmico, presentan un aumento en la conductividad eléctrica

al estar en presencia de luz blanca.
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Figura 23 Curvas de corriente vs voltaje de la heteroestructura Ni(500nm)/Si-p(um)/NiPc( 100-
200nm)/Ni(500nm): a) sin luz y b) con luz

El mecanismo de conduccién ha sido un punto de discusién entre los investigadores que
trabajan con ftalocianinas. El grafico Log | vs Log V permite evidenciar en mejor forma el

modelo de conduccion [86]. La relacion de conmutacion actual de las heteroestructuras, es




de un orden de magnitud mayor para condiciones de luz y oscuridad. El analisis detallado del
grafico log I vs log V proporciona la informacion necesaria sobre el mecanismo de corriente
limitada de carga espacial (SCLC) [86]. EI mecanismo de transporte SCLC de la
heteroestructura Ni(500 nm)/Si-p(270 um)/NiPc(100-200 nm)/Ni(500 nm) en ausencia de
tratamiento y con tratamiento térmico a 125 °C en condiciones de oscuridad se muestra en la
Figura 24. En la figura 24, se puede observar que bajo condiciones de luz se presenta un
comportamiento o caracteristica lineal. La caracteristica lineal indica que el mecanismo de
conduccion surge de la emision termoionica como ha sido reportado por Huang y
colaboradores [87]. La region 6hmica en las heteroestructuras esta representada por una linea
discontinua y punteada m= 2.3 y 2.5, y el valor de la pendiente aumenta con el voltaje
aplicado. EI comportamiento 6hmico se atribuye a la presencia de la corriente limitada por
el modelo SCLC [87]-[92]. EI modelo SCLC esta altamente correlacionado con los
electrones capturados y el desprendimiento en los sitios de captura. EI proceso de captura se
observa comunmente en peliculas delgadas de semiconductores [90]-[92]. En condiciones
de oscuridad y valores de voltaje menores, el mecanismo de transporte de los portadores de
carga se produce por emision termoidnica con un nimero menor de electrones involucrados
en la heterounion. Observando un aumento en la corriente eléctrica en las heteroestructuras
sin tratamiento térmico a través de la formacion de caminos de conduccion en las peliculas
de NiPc
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Figura 24 Log | vs Log V de la heteroestructura Ni(500 nm)/Si-p(270 um)/NiPc( 100-200nm)/Ni(500nm) en

oscuridad




5.2 FTALOCIANINA DE NIOBIO (NbPc)

5.2.1 ESPECTROMETRIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA
DE FOURIER (FT-IR).

Existen gran numero de reportes donde se utiliza la técnica espectroscépica de IR para
caracterizar metalocianinas (MPc¢’s) no sustituidas. Kobayashi [93] ha indicado que la
apariencia del espectro IR de los derivados metalicos depende del ion metalico alojado al
centro de las MPc¢’s, especialmente en el desplazamiento de las bandas que aparecen entre
850 y 950 cm™. Debido a estudios realizados por Kobayashi en 1970, el espectro de IR se
debe llevar a cabo mediante una comparacion entre la ftalocianina hidrogenada (HzPc) y la
MPc haciendo una correlacién semi-empirica de sefiales, debido al gran tamafio y
complejidad del anillo de estos compuestos. Las bandas de adsorcion que aparecen como
dobletes en los espectros IR de la H2Pc aparecen como singuletes en la MPc y las absorciones
tipicas que se dan en las MPc’s no sustituidas se encuentran en una region comprendida entre
400-1800 cm™. Los macrociclos con Niobio como ion central no han tenido presencia entre
los investigadores, es por ello que no se encuentran reportes de esta ftalocianina; se cuenta
con una tesis en la que se presentan andlisis de estos compuestos la cual ayudo a verificar los

espectros de infrarrojo [93].

Los espectros de absorcion obtenidos por la técnica de FT-IR de las peliculas de NbPc
depositadas sobre silicio tipo p (Si-p/NbPc) con y sin tratamiento térmico a una temperatura
de 125 °C, se muestran en la figura 25. En la figura 25 (a-b), se puede observar que para las
peliculas de NbPc con y sin tratamiento térmico a 125 °C, poseen los mismos picos de
absorcion en el intervalo 400-800 cm't; los cuales representan las vibraciones mas probables
del anillo de benceno en interaccion con el anillo de pirrol. El pico principal a 745 cm™ se
atribuye a la deformacién no plana de los enlaces C-H de los anillos de benceno. Los picos
débiles en el rango de 400-750 cm™* corresponden a la presencia de vibracion del tipo enlace
(Niobio-Nitrégeno). En la tabla 5 muestra en forma resumida las posiciones de los picos de
absorcion obtenidos en los espectros de FT-IR de las peliculas de NbPc con y sin tratamiento

térmico.
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Figura 25 Espectros de FTIR de las peliculas Si-P/NbPc: a) Sin tratamiento térmico y b) con tratamiento

térmico 125°C

Tabla 5 Posicion de los picos obtenidos por la técnica de FT-IR de las peliculas de Si-p/NbPc sin'y con

tratamiento térmico.

Longitud de onda (cm™)
Sin tratamiento térmico tratamiento térmico
423 423
566 566
591 591
635 635
705 705
745 745




52.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE EMISION
DE CAMPO (FE-SEM).

En la Figura 26 se muestran micrografias FE-SEM de las peliculas de Si-p/NbPc sin y con
tratamiento térmico a 125 °C. La Figura 26 a) muestra la micrografia de Si-p/NbPc sin
tratamiento térmico, la cual presenta residuos de agua procedentes del proceso de depdsito
sefialadas mediante un circulo blanco. Mediante una ampliacion de la superficie a 500 nm,
es posible observar la formacion de las aglomeraciones de NbPc, las cuales se encuentran
distribuidas en toda la superficie. La Figura 26 b) muestra la micrografia de Si-p/NbPc con
tratamiento térmico a 125 °C. El efecto térmico produce una mejor formacion de las
aglomeraciones de NbPc que puede ser observado mediante la ampliacion de la superficie a
500 nm, asi como la eliminacion de los residuos de agua que fueron evaporados de la
superficie. Las peliculas delgadas con tratamiento térmico de Si-p/NiPc muestran una mejor
adhesion y el mayor espesor de 200 nm maodifica el proceso de cristalizacion superficial.
Debido a la poca informacion relacionada a peliculas delgadas de ftalocianina de niobio, es
dificil realizar una comparacion de micrografias, es por ello que se decidid ver resultados de
imagenes de alta resolucion de niobio, teniendo aglomeraciones similares a las mostradas
[94].

500 nm

Figura 26 Micrografia FE-SEM de las peliculas delgadas de Si-p/NbPc: a) sin tratamiento térmico y b) con

tratamiento térmico de 125°C




5.2.3 ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-Vis)

El estudio de las propiedades Opticas de las peliculas delgadas de NbPc fueron realizadas
empleando sustratos de vidrio (vidrio/NbPc). La absorbancia de las peliculas de vidrio/NiPc
en ausencia de tratamiento térmico y con tratamiento térmico a 125 °C fue medida en el rango
de longitud de onda entre 400-800 nm (ver figura 27a). La figura 27 a) muestra los patrones
de absorcidn a partir de los cuales es posible observar la banda de absorcion entre 437 nmy
477 nm la cual representa las transiciones n-n* correspondientes a la banda B intensa (banda
Soret), considerada como como el borde de absorcion fundamental en peliculas delgadas de
ftalocianinas [80]. Las bandas de absorcion localizadas en la longitud de onda entre 495 nm
y 530 nm son inducidas por el exciton de transferencia de carga (TC por sus siglas en inglés),
debido a la existencia de iones de niobio insaturados en el centro molecular y al
ensanchamiento de banda por efecto del tratamiento térmico [95]. Es posible observar el pico
de absorcion Q1 en la longitud de onda entre 611 nm y 629 nm. de igual forma, el pico de
absorcion Q2 en la longitud de onda entre 664 nm y 710 nm; los cuales se encuentran
relacionados con la transicion n-n* [80] y la presencia es atribuida a la division de Davydov
[96]. En la figura 27 a), se observar el efecto térmico en las peliculas delgadas de
vidrio/NbPc. El cambio en la intensidad del pico Q2 disminuye en mayor magnitud en
comparacion del pico de absorcion Qi. El valor de la energia de banda prohibida (Eg) v el
tipo de transicién Optica de las peliculas delgadas de vidrio/NbPc en ausencia y con
tratamiento térmico a 125 °C se estimaron mediante la relacion Tauc [97], como fue descrito
en la seccion 2.2.1:

(ahv)% = A(hv — Eg)

La Figura 27 b) presenta el grafico (ohv)Y? vs hv, a partir del cual es posible estimar los
valores de Eg de las peliculas de vidrio/NbPc con y sin tratamiento térmico. En la figura 27
b) se observan dos regiones de absorcion lineales, en las cuales fue realizada una
extrapolacion de las lineas rectas en o = 0 para estimar el valor Eg. El procedimiento que fue
utilizado para estimar los valores de Eg en las dos regiones es similar al descrito en la seccién

5.1.3. Los valores de Eg estimados en las dos regiones se resumen en la Tabla 6, en la cual
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son agregados como referencia los espesores medidos mediante el perfilometro DEKTAK
150. El efecto del tratamiento térmico a 125 °C produce un incremento mas pronunciado en
la variacion de los valores de Eg, sin embargo, es posible observar una tendencia en disminuir

en los valores de Eg de las dos regiones.
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Figura 27 a) Espectro de absorcion y b) grafica de (ahv)1/2 vs hv de las peliculas delgadas de vidrio/NbPc
sin tratamiento y con tratamiento térmico a 125°C.

Tabla 6 Espesores y valores de energia del gap (Eg) de las peliculas de vidrio/NbPc sin tratamiento y con

tratamiento térmico a 125 °C.

Condicion Espesores Eg (eV)
(nm) Region 1 Region 2
S/tratamiento 100 1.44 1.74
125°C 200 1.25 1.54

5.2.4 CARACTERIZACION ELECTRICA: CURVAS CORRIENTE-
VOLTAJE (CURVAS 1-V)

La heteroestructura Ni (500 nm)/Si-p(270 pum)/NbPc¢(100-200 nm)/Ni(500 nm) fue elaborada
con peliculas delgadas de Si-p/NbPc con y sin tratamiento térmico, agregando contactos

metalicos de niquel de 500 nm de espesor para llevar a cabo las caracterizaciones eléctricas.
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Las heteroestructuras Ni (500 nm)/Si-p(270 um)/NbPc(100-200 nm)/Ni(500 nm) fueron
caracterizadas mediante las curvas I-V en condiciones de oscuridad y luz blanca.

La figura 28 muestra las curvas I-V de las heterouniones con y sin tratamiento térmico a 125
°C bajo condiciones de luz y oscuridad. En la Figura 28 a), muestra en condiciones de
ausencia de luz, la heteroestructura que fue fabricada con la pelicula delgada de Si-p/NbPc
con tratamiento térmico a 125 °C; presentando una saturacion o incremento de corriente entre
-0.75 uA a 0.5 pA, debido al incremento del voltaje en polarizacion directa como en inversa.
La heteroestructura que fue fabricada con la pelicula delgada de Si-p/NbPc sin tratamiento
térmico presenta un comportamiento 6hmico en polarizacion inversa, mientras que en
polarizacion directa su comportamiento es parecido al de un diodo, mostrando un aumento
de la corriente entre -0.66 pA a 0.13 pA. La figura 28 b), muestra en condiciones de luz, la
heteroestructura que fue fabricada con la pelicula delgada de Si-p/NbPc con y sin tratamiento
térmico a 125 °C. Los dos tipos de heteroestructuras fabricadas presentan el comportamiento
de diodo, alcanzando la saturacion en -7 uA y 5 pA cuando el voltaje corresponde a -4 V'y 2
V, respectivamente. Las heteroestructuras que fueron fabricadas con las peliculas delgadas
de Si-p/NbPc con y sin tratamiento térmico, presentaron un efecto tipo fotoeléctrico cuando
cambiaron de condiciones de oscuridad a ser iluminadas con luz blanca; produciendo un
aumento en la corriente de 4.87 pA en polarizacion inversa y ~6.34 pA en polarizacion

directa.
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Figura 28 Curvas |-V de las heteroestructuras Ni(500nm)/Si-p(um)/NbPc( 100-200nm)/Ni(500nm) con y sin

tratamiento térmico a 125 °C en condiciones de : a) ausencia de luz y b) con luz.




Los mecanismos de transporte de corriente de las heteroestructuras son afectados por
diversos parametros tales como: contactos, interfaz, materiales, resistencia en serie, etc. En
la literatura, es poca la informacion sobre los modelos que intentan explicar el mecanismo de
transporte corriente de las heteroestructuras que son basadas en Pc. Los modelos disponibles
en la literatura que permiten estudiar los mecanismos de transporte de corriente son:
tunelizacién de Fowler Nordheim [98], corriente limitada de carga espacial (SCLC) [86],
Poole-Frenkel [99] entre otros. En al analisis de los mecanismos de transporte de corriente
fue realizada probando diferentes ecuaciones, siendo la relacién del mecanismo de transporte
SCLC la mejor aproximacion para nuestras heteroestructuras. La relacion que describe las

aproximaciones es la siguiente:

[ =aV +bV"

Donde V es el voltaje, n es un parametro relacionado con estados localizados o portadores
libres, y las constantes (a y b) son factores de escala. EI mecanismo de transporte de corriente
empleado es utilizado para describir las heteroestructuras con contactos 6hmicos. Tzolov y
sus colaboradores [100] mencionan que la curva en log-log debe presentar un
comportamiento lineal como la ley de potencia, el cual es caracteristico de este tipo de

mecanismo de transporte.

La figura 29 muestra el grafico log I vs log V de la heteroestructuras Ni (500 nm)/Si-p(270
pum)/NbPc¢(100-200 nm)/Ni(500 nm) con y sin tratamiento térmico a 125 °C. En la figura 29
se puede observar que las heteroestructuras fabricadas con las peliculas delgadas de Si-
p/NbPc con y sin tratamiento térmico a 125 °C presentan una buena aproximacion 6hmica
descritas por la zona lineal (lineas punteadas de color azul); mientras que conforme se
incrementa el voltaje aplicado tenemos la presencia del mecanismo de transporte SCLC
(linea punteada de color verde). Como fue mencionado anteriormente, el valor de n esta
relacionado con los estados localizados, y cuando este parametro se aproxima a 1 se tendria
como resultado la conduccion de portadores libres [101]. Por esa razon, el tipo de mecanismo
de transporte de corriente que gobierna fuertemente las heteroestructuras fabricadas con las

peliculas delgadas de NbPc con y sin tratamiento térmico a 125 °C es el SCLC. Es decir, el
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transporte del portador a través de las heteroestructuras es debido a la conduccidn libre desde
los contactos metélicos hasta la interfaz entre estos materiales.
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Figura 29 Log | vs Log V de la heterounion Ni(500nm)/Si-p(270 um)/NbPc( 100-200nm)/Ni(500nm) en
oscuridad.




5.3 FTALOCIANINA PERFLUORADA DE HIERRO (FisFePc)

5.3.1 ESPECTROMETRIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA
DE FOURIER (FT-IR).

La ftalocianina perfluorada de hierro, al igual que otras ftalocianinas reportadas en la
literatura; como la de cobre [84], presentan picos caracteristicos de la ftalocianina metalica.
Bayo y sus colaboradores [102] mencionan que la similitud entre los espectros de IR de la
ftalocianina hidrogenada (HzPc) y las metaloftacianinas en la region de 400-800 cm™ nos
permiten atribuir las numerosas bandas vibratorias a los modos vibracionales del macrociclo
los cuales se encuentran fuertemente acoplados. Considerando una longitud de onda entre

700-800 cm™ se presenta una deformacion de C-H debido al anillo de benceno y piridina.

La region con mayor dificultad para ser estudiada segin Warren y sus colaboradores [103]
se encuentra en una longitud de onda entre 400 a 700 cm™, esto es debido a que las
frecuencias que provienen del anillo de benceno y el anillo C-H interno de la ftalocianina
ocurren en esa region; considerando que algunas de ellas se encuentran muy cerca entre si.
Una de las vibraciones mas recurrentes en esta region (400 a 700 cm™) es C-C-C con un tipo

de vibracion del anillo fuera del plano.

Los espectros de absorcion obtenidos por la técnica de FT-IR de las peliculas de FisFePc
depositadas sobre silicio tipo p (Si-p/FisFePc) con y sin tratamiento térmico a una
temperatura de 125 °C, se muestran en la figura 30. En la figura 30 (a-b), se puede observar
que para las peliculas de FigFePc con y sin tratamiento térmico a 125 °C, poseen los mismos
picos de absorcion en el intervalo 400-800 cm™; En la tabla 7 muestra en forma resumida las
posiciones de los picos de absorcidn obtenidos en los espectros de FT-IR de las peliculas de

FisFePc con y sin tratamiento térmico.




. a) 143 753

602 660

Transmitancia (%)

1 I L 1 I 1 1

400 450 500 550 600 650 700 750 800
. -1
Longitud de onda {cm )

Figura 30 Espectros de FTIR de las peliculas Si-P/FisFePc: a) Sin tratamiento térmico y b) con tratamiento
térmico a 125°C

Tabla 7 Posicion de los picos obtenidos por la técnica de FT-IR de las peliculas de Si-p/FigFePc en ausencia

de tratamiento térmico y con tratamiento térmico a 125 °C.

Longitud de onda (cm™)
Sin tratamiento térmico tratamiento térmico
420 420
456 456
499 499
552 552
602 602
648 648
660 660
753 753




53.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE EMISION
DE CAMPO (FE-SEM)

En la figura 31 se presentan las micrografias FE-SEM de las peliculas de Si-p/FisFePc con'y
sin tratamiento térmico a 125 °C. La Figura 31 a) muestra la micrografia de las peliculas
delgadas de Si-p/FisFePc sin tratamiento térmico, la cual presenta residuos de agua
procedentes del proceso de deposito sefialadas mediante un circulo blanco. Realizando una
ampliacion de la superficie a 500nm, es posible observar la formacion de las aglomeraciones
de FisFePc, las cuales se encuentran distribuidas en toda la superficie. La Figura 26 b)
muestra la micrografia de Si-p/ FisFePc con tratamiento térmico a 125 °C. El efecto térmico
produce una formacion aproximadamente esférica de FisFePc que puede ser observado
mediante la ampliacién de la superficie a 500 nm, sin embargo, la presencia de los residuos

de agua es evidente en la superficie y estan sefialadas mediante un circulo blanco.

Un dato importante al comparar las micrografias con lo reportado en la literatura es el cambio
de morfologia. Yilin y sus colaboradores [104] reportaron una morfologia irregular de
columnas de cristal de FisFePc para muestras que fueron depositadas por evaporacion
térmica, mientras que nosotros reportamos esferas cuando se depositan las peliculas de

FieFePc a través del sistema de deposito de USP y con un tratamiento térmico a 125 °C.

500 nm

SU3500 5.00kV 5.1mm x1.00k SE SU3500 5.00kV 5.1mm x1.00k SE

Figura 31 Micrografia FE-SEM de las peliculas delgadas de Si-p/FisFePc: a) sin tratamiento térmico y b)

con tratamiento térmico de 125°C.




5.3.3 ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-Vis)

El estudio de las propiedades opticas de las peliculas delgadas de FigFePc fueron realizadas
empleando sustratos de vidrio (vidrio/ FisFePc). La absorbancia de las peliculas de vidrio/
FisFePc en ausencia de tratamiento térmico y con tratamiento térmico a 125 °C fue medida
en el rango de longitud de onda entre 400-800 nm (ver figura 32a). La figura 32 a) muestra
los patrones de absorcion a partir de los cuales es posible observar dos prominentes bandas,
la banda B (Soret) localizada en el rango de longitud de onda entre 400 y 550 nm siendo
atribuida a la transmision electrénica de n—n*, y una banda Q localizada en el rango de
longitud de onda entre 600 y 800 nm descrita como una transicion electronica n—n* entre la
unioén y la anti union del orbital molecular [105]. Las peliculas delgadas de vidrio/FisFePc
sin recocido presentan las bandas de absorcion B y Q en los rangos de longitud de onda entre
420 a 463 nmy 650 a 711 nm, respectivamente; sin embargo, el efecto térmico produce un
desplazamiento de las bandas en los rangos de longitud de onda entre 439 a 536 nm (banda
B) y 728 a778 nm (banda Q), respectivamente. El desplazamiento que experimentan las
bandas B y Q debido al efecto térmico es causado por el acoplamiento vibracional en estado
excitado [105]. El valor de la energia de banda prohibida (Eg) y el tipo de transicion Optica
de las peliculas delgadas de vidrio/FisFePc en ausencia y con tratamiento térmico a 125 °C

se estimaron mediante la relacion Tauc [97], como fue descrito en la seccion 2.2.1:

(ahv)% = A(hv — E,)

La Figura 32 b) presenta el grafico (ahv)*? vs hv, a partir del cual es posible estimar los
valores de Eg de las peliculas de vidrio/FieFePc con y sin tratamiento térmico a 125 °C. En
la figura 32 b) se observan dos regiones de absorcion lineales, en las cuales fue realizada una
extrapolacion de las lineas rectas en o= 0 para estimar el valor Eg. El procedimiento que fue
utilizado para estimar los valores de Eg en las dos regiones es similar al descrito en las
secciones 5.1.3. y 5.2.3. Los valores de Eg estimados en las dos regiones se resumen en la
Tabla 8, en la cual son agregados como referencia los espesores medidos mediante el
perfilometro DEKTAK 150. El efecto del tratamiento térmico a 125 °C produce ligeras




variaciones de los valores de Eg, sin embargo, es posible observar una tendencia en disminuir

en los valores de Eg de las dos regiones.

1.0 ; . ; | . | : 12 T T T T T T T T
a) Q b Sin tratamiento térmice

1] 10 ) Con fratamiento térmico |
T 08 |fB-(Soret) 4
N Q
T“ -
£
o 06 4
€
& 4
G B-(Soret)
8
3 04} -
5 -
Q
m
o
< g2} 4 |

0.0 . L ; . L , 0.’)..‘|§.I..“|‘..‘.\ ..... L

400 500 600 700 800 1.0 157 2.0 25 3.0
Longitud de onda (nm) hv (eV)

Figura 32 a) Espectro de absorcion y b) grafica de (ahv)1/2 vs hv de las peliculas delgadas de
vidrio/FisFePc sin tratamiento y con tratamiento térmico a 125°C.

Tabla 8 Espesores y valores de energia del gap (Eg) de las peliculas de vidrio/FisFePc con y sin tratamiento

térmico a 125 °C.

Condicion Espesores Eg (eV)
(nm) Region 1 Region 2
S/tratamiento 100 1.07 1.63
125°C 200 1.19 1.63

53.4 CARACTERIZACION ELECTRICA: CURVAS CORRIENTE-
VOLTAJE (CURVAS I-V)

La heteroestructura Ni (500 nm)/Si-p(270 pm)/F1sFePc(100-200 nm)/Ni(500 nm) fue
elaborada con peliculas delgadas de Si-p/FisFePc con y sin tratamiento térmico, agregando
contactos metalicos de niquel de 500 nm de espesor para las caracterizaciones eléctricas. Las
heteroestructuras Ni (500 nm)/Si-p(270 pm)/FieFePc(100-200 nm)/Ni(500 nm) fueron

caracterizadas mediante las curvas I-V en condiciones de oscuridad y luz blanca. La figura
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33 muestra las curvas I-V de las heterouniones con y sin tratamiento térmico a 125 °C bajo
condiciones de luz y oscuridad. En la Figura 33 a), muestra en condiciones de ausencia de
luz, las heteroestructuras fabricadas con las peliculas delgadas de Si-p/FisFePc con y sin
tratamiento térmico a 125 °C presentan un comportamiento éhmico y de tipo diodo. El
comportamiento tipo diodo se presenta cerca de los cero volts, sin embargo, al aumentar el
voltaje tanto en polarizacién inversa y directa es posible ver que la corriente y el voltaje
crecen a la par; lo que nos indica un comportamiento del tipo 6hmico. La heteroestructura
fabricada con la pelicula delgada de Si-p/FisFePc sin tratamiento térmico tiene corrientes
maximas de -0.4 pA a-10 Vy 1.5 uA a 10 V. La heteroestructura fabricada con la pelicula
delgada de Si-p/FisFePc con tratamiento térmico a 125 °C presenta corrientes maximas a -
027 uA a -10 Vy 3 pA a 10 V. La figura 33 b), muestra en condiciones de luz, la
heteroestructura que fue fabricada con la pelicula delgada de Si-p/FisFePc con y sin
tratamiento térmico a 125 °C. Los dos tipos de heteroestructuras fabricadas presentan el
comportamiento de diodo llegando la saturacion. La heteroestructura fabricada con la
pelicula delgada de Si-p/FisFePc sin tratamiento térmico presenta una saturacion en
polarizacion inversa a 1.2 V y 0.23 pA mientras que en polarizacion directaa 1.3 V y 0.33
pA. La heteroestructura fabricada con la pelicula delgada de Si-p/FisFePc con tratamiento
térmico a 125 °C presenta una saturacién en polarizacion inversaa 2.97 V'y 3.26 A mientras
que en polarizacion directa a 3.38 V y 5.6 pA. Las heteroestructuras que fueron fabricadas
con las peliculas delgadas de Si-p/FisFePc, presentaron un efecto de fotocorriente cuando
cambiaron de condiciones de oscuridad a ser iluminadas con luz blanca; el cual es observado

cuando la corriente varia de 0.23 pA a 5.6 pA.
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Figura 33 Curvas |-V de las heteroestructuras Ni(500nm)/Si-p(um)/ FigFePc (100-200nm)/Ni(500nm) con y

Los mecanismos de transporte de corriente fueron estudiados a traves de las curvas log | vs
log V como se muestran en la figura 34, como se ha mencionado en las anteriores
ftalocianinas, el mecanismo de transporte que mas se acopla es la corriente limitada de carga
espacial (SCLC). La figura 34 muestra el grafico log I vs log V de las heteroestructuras Ni
(500 nm)/Si-p(270 um)/FeFePc (100-200 nm)/Ni(500 nm) con y sin tratamiento térmico a

125 °C. En la figura 34 se puede observar que las heteroestructuras fabricadas con las

sin tratamiento térmico a 125 °C en condiciones de : a) ausencia de luz y b) con luz.

peliculas delgadas de Si-p/FisFePc con y sin tratamiento térmico a 125 °C presentan una

aproximacion 6hmica descrita por la zona lineal (lineas punteadas de color azul); sin

embargo, conforme se incrementa el voltaje aplicado tenemos la presencia del mecanismo de

transporte SCLC (linea punteada de color verde).
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Figura 34 Log | vs Log V de la heterounion Ni(500nm)/Si-p(270 um)/F1sFePc( 100-200nm)/Ni(500nm) en
oscuridad




5.4 FTALOCIANINA PERFLUORADA DE MANGANESO (FisMnPc)

54.1 ESPECTROMETRIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA
DE FOURIER (FT-IR)

Los espectros de FT-IR de los dos polimorfos (a y B) de las ftalocianinas metalicas y libres
de metales tales como la H2Pc han sido descritas anteriormente. En secciones anteriores, se
menciond que la apariencia del espectro IR de los derivados metalicos depende del ion
metalico alojado al centro de las MPc’s. El espectro de IR se debe llevar a cabo mediante una
comparacion entre la ftalocianina hidrogenada (H2Pc) y la MPc haciendo una correlacion
semi-empirica de sefiales, esto es debido al gran tamafio y complejidad del anillo de estos
compuestos. Los espectros de absorcion obtenidos por la técnica de FT-IR de las peliculas
de FisMnPc depositadas sobre silicio tipo p (Si-p/ FisMnPc) con y sin tratamiento térmico a
una temperatura de 125 °C, se muestran en la figura 35. En la figura 35 (a-b), se puede
observar que para las peliculas de FigFePc con y sin tratamiento térmico a 125 °C, poseen
los mismos picos de absorcion en el intervalo 400-800 cm™. En la figura 35, se observa los
picos de absorcion en el intervalo de longitud de onda de 400 a 700 cm™, los cuales originan
las vibraciones mas probables del anillo de benceno en interaccion con el anillo de pirrol. El
pico principal ubicado a una longitud de onda de 753 cm™ se atribuye a la deformacion no
plana de los enlaces C-H de los anillos de benceno. Los picos de absorcion de menor
intensidad en el rango de longitud de onda de 400 a 750 cm™ corresponden a la presencia de
vibracion del tipo enlace (Manganeso-Nitrogeno) [106]. En la tabla 9 muestra en forma
resumida las posiciones de los picos de absorcidn obtenidos en los espectros de FT-IR de las

peliculas de F1sMnPc con y sin tratamiento térmico.
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Figura 35 Espectros de FTIR de las peliculas Si-P/FisMnPc: a) Sin tratamiento térmico y b) con tratamiento

térmico a 125°C

Tabla 9 Posicion de los picos obtenidos por la técnica de FT-IR de las peliculas de Si-p/FisMnPc con y sin

tratamiento térmico a 125 °C.

Longitud de onda (cm™)
Sin tratamiento térmico tratamiento térmico
501 501
557 557
602 602
688 688
753 753




5.4.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE EMISION
DE CAMPO - FE-SEM

Considerando que la molécula de la ftalocianina posee una geometria plana y un macrociclo
conjugando 7 muy estable, un ion de metal de transicion insaturado-manganeso con un estado
de oxidacion +2 donde esta el centro de la molécula [107]. La figura 36 representan las
micrografias FE-SEM de las peliculas de Si-p/F1sMnPc con y sin tratamiento térmico a 125
°C. La Figura 36 a) muestra la micrografia de las peliculas delgadas de Si-p/FisMnPc sin
tratamiento térmico, la cual presenta residuos de agua procedentes del proceso de depdsito
sefialadas por medio de los circulos blancos. Mediante una ampliacion de la superficie a 1
pum, es posible observar la formacion de las aglomeraciones de FisMnPc y estructuras del
tipo geoide con un tamafo aproximado de 1.2 um, las cuales se encuentran distribuidas en
toda la superficie. La Figura 36 b) muestra la micrografia de Si-p/F1sMnPc con tratamiento
térmico a 125 °C. El efecto térmico produce una superficie mas uniforme, una reduccion de
las aglomeraciones y con formaciones aproximadamente esféricas de FisMnPc del orden de
los 500 nm de didmetro; que puede ser observado mediante la ampliacion de la superficie a
500 nm, sin embargo, la presencia de los residuos de agua es evidente en la superficie y estan

sefialadas mediante circulos blancos.
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Figura 36 Micrografia FE-SEM de las peliculas delgadas de Si-p/F1sMnPc: a) sin tratamiento térmico y b)
con tratamiento térmico a 125°C




5.4.3 ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-Vis)

El estudio de las propiedades dpticas de las peliculas delgadas de FisMnPc fueron realizadas
empleando sustratos de vidrio (vidrio/ FisMnPc). La absorbancia de las peliculas de vidrio/
F1sMnPc en ausencia de tratamiento térmico y con tratamiento térmico a 125 °C fue medida
en el rango de longitud de onda entre 400-800 nm (ver figura 37a). La figura 37 a) muestra
los patrones de absorcidn a partir de los cuales es posible observar que las peliculas de vidrio/
FisMnPc con y sin tratamiento térmico a 125 °C poseen 4 picos de absorcion a longitudes de
onda de 450 nm, 525 nm, 600 nm y 700 nm, aproximadamente. Las bandas de absorcién en
longitudes de onda entre 250 y 450 nm se denominan bandas B (Soret) y son originadas
especificamente a partir de las transiciones de electrones m—n*. De manera andloga, las
bandas de absorcién predominantes en longitudes de onda entre 600 y 750 nm son
denominadas bandas Q [108] y surgen debido a las transiciones m—n*. Las bandas de
absorcién ubicadas en longitudes de onda entre 500 y 550 nm son inducidas por el exciton
de transferencia de carta (TC), como resultado de la existencia de iones de manganeso
insaturados en el centro molecular; a su vez exhiben el efecto de ensanchamiento de banda y
corrimiento al rojo. Han y sus colaboradores [95], reportaron que los estados de TC pueden
verse afectados criticamente por el tamafio y la calidad del cristal de los agregados
moleculares, y la superposicion orbital virtual entre las moléculas apiladas de forma
adyacente. Considerando los resultados obtenidos, las principales bandas de absorcion de las
nanoestructuras de FisMnPc se ubicaron en el rango de 600 a 800 nm. Es bien sabido que
mas del 60% del flujo total de fotones solares se encuentra en longitudes de onda superiores
a 600 nm y aproximadamente el cincuenta por ciento en longitudes de onda de 600-1000 nm
[109]. Por lo tanto, las peliculas delgadas de FisMnPc deberian ser consideradas como
candidatas para su aplicacion como fotodetectores y células fotovoltaicas; debido al

aprovechamiento al maximo de los fotones solares.

El valor de la energia de banda prohibida (Eg) vy el tipo de transicion optica de las peliculas
delgadas de vidrio/FisFePc en ausencia y con tratamiento térmico a 125 °C se estimaron

mediante la relacion Tauc [97], como fue descrito en la seccion 2.2.1:




(ahv)% = A(hv — E,)

La Figura 37 b) presenta el grafico (ahv)?

vs hv, a partir del cual es posible estimar los
valores de Eg de las peliculas de vidrio/FisMnPc con y sin tratamiento térmico a 125 °C. En
la figura 37 b) se observan tres regiones de absorcion lineales, en las cuales fue realizada una
extrapolacion de las lineas rectas en o= 0 para estimar el valor Eg. El procedimiento que fue
utilizado para estimar los valores de Eg en las tres regiones es similar al descrito en las
secciones 5.1.3., 5.2.3 y 5.3.3. Los valores de Eg estimados en las tres regiones se resumen
en la Tabla 10, en la cual son agregados como referencia los espesores medidos mediante el
perfilometro DEKTAK 150. El efecto del tratamiento térmico a 125 °C no produce
variaciones de los valores de Eg, sin embargo, es posible observar una tendencia en disminuir

en los valores de Eg de las tres regiones.
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Figura 37 a) Espectro de absorcion y b) grafica de (ahv)Y? vs hv de las peliculas delgadas de
vidrio/F1sMnPc sin tratamiento y con tratamiento térmico a 125°C.




Tabla 10 Espesores y valores de energia del gap (Eg) de las peliculas de vidrio/FigMnPc sin 'y con

tratamiento térmico a 125 °C.

Condicion Espesores Eg (eV)
(nm) Region 1 Regidén 2 Regién 3
S/tratamiento 100 1.44 1.6 1.7
125°C 200 1.44 1.6 1.7

54.4 CARACTERIZACION ELECTRICA: CURVAS CORRIENTE-
VOLTAJE (CURVAS I-V)

La heteroestructura Ni (500 nm)/Si-p(270 pum)/F1sMnPc(100-200 nm)/Ni(500 nm) fue
elaborada con peliculas delgadas de Si-p/FisMnPc con y sin tratamiento térmico, agregando
contactos metalicos de niquel de 500 nm de espesor para las caracterizaciones eléctricas. Las
heteroestructuras Ni (500 nm)/Si-p(270 pm)/F1sMnPc(100-200 nm)/Ni(500 nm) fueron
caracterizadas mediante las curvas I-V en condiciones de oscuridad y luz blanca. La figura
38, muestra las curvas |-V de las heterouniones con y sin tratamiento térmico a 125 °C bajo
condiciones de luz y oscuridad. En la Figura 38 (a-b), muestra en condiciones de ausencia y
en presencia de luz, las heteroestructuras fabricadas con las peliculas delgadas de Si-
p/FisMnPc sin tratamiento térmico, presentan una saturacion en polarizacion directa e
inversa. En condiciones de oscuridad e iluminacion se tiene valores de corriente de 0.039 pA
y 6.88 pA en polarizacion directa, respectivamente; mientras que para polarizacion inversa
se tiene valores de corriente de 0.08 pA y 8 pA, respectivamente. Las heteroestructuras
fabricadas con las peliculas delgadas de Si-p/FisMnPc con tratamiento térmico a 125 °C,
presentan fluctuaciones en condiciones de oscuridad; Sin embargo, en condiciones de
iluminacion, se presenta una polarizacion directa con un comportamiento de tipo diodo a una
saturacion de 1 V. En polarizacion inversa no se alcanza la saturacion, pero se presenta un

comportamiento de doble curvaalVy3V.
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Figura 38 Curvas I-V de las heteroestructuras Ni(500nm)/Si-p(um)/FisMnPc (100-200nm)/Ni(500nm) con y

sin tratamiento térmico a 125 °C en condiciones de : a) ausencia de luz y b) con luz.

Considerando los mecanismos de transporte de corriente mencionados anteriormente a través
de las curvas log | vs log V se presenta el mencionado analisis en la figura 39. En secciones
anteriores se menciond que el mecanismo de transporte de corriente que mas se acopla es la
corriente limitada de carga espacial (SCLC). La figura 39 muestra el grafico log I vs log V
de las heteroestructuras Ni (500 nm)/Si-p(270 pm)/FisMnPc (100-200 nm)/Ni(500 nm) con
y sin tratamiento térmico a 125 °C. En la figura 39 se puede observar que las heteroestructuras
fabricadas con las peliculas delgadas de Si-p/F1sMnPc sin tratamiento térmico presentan una
aproximacion 6hmica descrita por la zona lineal (lineas punteadas de color azul) conforme
cambia el voltaje que es aplicado. Las heteroestructuras fabricadas con las peliculas delgadas
de Si-p/FisMnPc sometidas a tratamiento térmico, presentan una aproximacion 6hmica a
valores pequefios de voltaje (lineas punteadas de color azul) y se tiene la presencia del
mecanismo de transporte SCLC (linea punteada de color verde) en las regiones de voltaje

mas alto controlada por un nivel de captura discreto [110].
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Figura 39 Log I vs Log V de la heterounion Ni(500nm)/Si-p(270 um)/FisMnPc( 100-200nm)/Ni(500nm) en
oscuridad.




CONCLUSIONES

En esta tesis tuvo como objetivo disefiar e implementar un sistema de deposito alternativo
utilizando la técnica de espray pirolisis ultrasénico (USP), que permita el depoésito de
peliculas delgadas como lo son las ftalocianinas. Las ftalocianinas utilizadas en la presente
tesis fueron: ftalocianina de niquel (NiPc), ftalocianina perfluorada de hierro (FisFePc),

ftalocianina perfluorada de manganeso (FisMnPc) y ftalocianina de niobio (NbPc).

1. Las pruebas de perfilometria realizadas a las peliculas delgadas de ftalocianinas
muestran una mejor adherencia al realizar un tratamiento térmico a 125 °C. Estas
mismas pruebas demuestran que controlando el tiempo de depdsito podemos decidir
qué espesor obtener en cada sustrato.

2. Las peliculas de ftalocianinas en los espectros de FTIR muestran picos de absorcion
en los intervalos de 400-800 cm-1, mostrando vibraciones C-H correspondientes al
anillo de benceno y al anillo de pirrol (flexién fuera del plano). El tratamiento térmico
no provoco hingun tipo de corrimiento en los espectros obtenidos.

3. Los espectros de UV-Vis, muestran las bandas caracteristicas de las ftalocianinas; la
banda Q y B (Soret). La banda Q en las peliculas delgadas de NiPc, NbPc y fisMnPc
presentan una divisién de Davydov, mientras que la banda Soret en las peliculas de
NbPc y FisMnPc presentan una division debido a la transferencia de carga de un
excitén. Utilizando la relacion de Tauc se obtienen las bandas prohibidas de cada una
de las ftalocianinas, presentando diferentes regiones en las cuales puede ser
estimadas.

4. Las mediciones de corriente/voltaje en la heteroestructura formada Ni(500 nm)/Si-
p(270 pm)/Pc(100-200 nm)/Ni(500 nm) para cada una de las ftalocianinas estudiadas
fueron realizadas en un rango de -15 a 15 volts. En las mediciones se presenta un
fendmeno de fotocorriente al pasar de oscuridad a iluminacion. La heteroestructura
muestra una mejor conduccion cuando se expone a iluminacién, debido al aumento
en la energia de los electrones, provocando que estos se muevan en los enlaces n- ©

de una molecula a otra cuando el voltaje es aplicado. Los graficos del tipo




logaritmicos demostraron que los mecanismos de transportes presentes en estas
heteroestructuras fue el estado 6hmico y SCLC.

5. Finalmente, el sistema utilizado para depositar peliculas delgadas de ftalocianina es
capaz de obtener peliculas reproducibles y con un costo de fabricacion del sistema

USP menor a los 25 délares.

TRABAJOS A FUTURO

e Estudiar las demas ftalocianinas restantes empleando el sistema de USP y sus posibles
aplicaciones.

e Automatizar el sistema USP para realizar depdsitos sobre superficies mayores.

e Realizar estudios de difraccion de rayos X (XRD) para conocer de manera estructural
las ftalocianinas depositadas por USP, ademas de obtener el tamafio de grano, la
orientacion, entre otros datos.

e Aplicar las ftalocianinas como sensores de gas, utilizando cristales de cuarzo como
resonadores.

e Realizar los estudios de las propiedades fisicas de las ftalocianinas y su posible

aplicacion en calentadores de agua solares, recolectores solares, deshidratadores, etc.
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1. Introduction

Silicon is the main semiconductor wsed in the microelectron-
ics industry, but this material possesses an imdirect energy band
gap, which is the main limitation for its application in photon-
ics or optoelectronics areas. This problem with silicon carried out
in the investigation of this material with the 2im to get matersals
active optically on sileon, A special case surged with the discovery
af porows silicon (FS) by Uhlir in 1957 |1]. Howewver, this discav-
ery did not attract attention up bo 905 when Canham reported an
intense luminescence at room temperature [2]. In this work, Can-
ham claimed that this luminescent effect is due to quantum e fects.
Since that inference, many researchers have established that the
quantum confinement effect is the most accepted mechanism for
these luminescent effects |2-5]. Newertheless, others hawe deter-
mined that there is another mechanism related to localized defects
|4] Some reports have shown luminescence from red to bloe [7,8]
with the aim to explain the origin of this phenomenon

In literature, there are different methods inoorder to abtain PS5
layers but the maost used method is the electrochemical amodization
jprocess; which consists to immerse a silicon substrate in a solution

called electrolyte and inject a current for a determined time, the
result is the formation of hollows or pores. It is well known that
the pore size can be varied from micropores [ <X nm) to mesopares
[2=50nm]}up to macropores (>50 nm) |9] depending on the prepa-
ration conditions such as current density, etching time and so forth
(o}

On the ather hand, carbon structunes as carbon nanotubes and
graphene nanoflakes represent allotropic forms of carbon, they
have been extensively studied since they were discovered in 1991
[11] and 2004 [12] respectively. These kinds of structures have
been applied to different branches of scence and engineering. The
development of different devices has been reported such a5 chem.
ical sensors |13], photovoltaic devices [14], memory devices [15]
transistors [ 16] phobocatalysis system [ 17], owing to the different
properties such as mechanical, electrical, thermal and chemacal.

Mumerous investigations have studied the effect to attach car-
ban structures on different substrates with the sim to improve or
madify the PS or carbon structures properties. Hybrid structures
of P53/ carbon structures have been studied for different applica-
tions such as solar cells, anodes for batteries, photodetectors, gas
sensor |18-21] for mstance. Fust of all, due to ds compatibility
with the 5i CMOS process, and sscond, because silicon is the most
important semiconductor in the ebectronics indwstry. Therefore, the
Bbrcation of hvbrid stroctures makes oromisine candidates for
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Organic semiconductorns have recently gained more attention due o their electrical properties and flexi-
iliry for combining with cther maverials, mainty with inorgane: semdconductors (silicon 1 in chis work we
Tabricated hetenosmuoneres based on Erbium phithalocyanine { ErPc] om porous silicon(F5) and orystalline
Sllicom (c-51 ] The ErfPc was synithetized by 2 solar reaction procedure and deposited om PS5 and -5 sub-
strates by sublimation The PSwas shained by using Metal-Assisted Chemical Erching. We characterized
the morphological, optical, and electrical properties of these heterostructures to study their behavior and
10 propase an aptoelectranic application for them. The manphology of the ErPe Slm resulted in struomral
differences depending on the subsrte; for the case of the silicon substrate, we anly found micro-rod
stnectures unilomnly distributed and, oo porous silicon Layers, we obtalned a combination of aopar-
ticles and nanoiusbes according to the FE-SEM characterization. The diffuse reflectance spectnem of the
erhium phthalocyanine showed the lowest reflectance, which is an importam parameter for optoelec-
tromdc applicacions o reduce leses from reflectivicy. The absorbance speotrum showed the thres main
bands that identified the presence of the EfPc complex. The heterostructures displayed a rectifying and
ahmc betavior in the 1-¥ curves. Inaddicion, a photoecurvent effect wis obeenved, but only at high volt-
ages. Finally, the current-time owrves obtained from the heterojuncrions demonsirated a clear response
o white light pulses with |V reverse bilas. The combination of arganic and inorganic sembonnd otors can
apen New opportundtics for applicaton in optoelectronics.
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1. Imtrosdwction

passible ta have a high carrier mobility and a wide absorption spec-
trum. On the other hand, for the organic side, a low-temperature

Mowadays, organic semiconductors have gained more attention
in optoslectronic devices dwe to their mechanical fexibility, low
cost, and mainly because of the possibility of functionalization of
their basic structures to fine-tune their properties at will Becawse
af this, they have been incorporated in organic-inorganic hybrid
strsctures with the idea of taking advantage of the characteristic
properties of both matenials to improve the performance of the
device | 1,2] since there s a good possibility that their properties can
reinforce each other. As far as the inorganic part s concermed, it is

% s pondin g aullhos.

processability with a bow-cost production is feasible [2-4].

Amang all the arganic nunlpuurld:ﬂul exhibit interesting elec-
trical properties metallo- phthalocyanines have been highlighted
due to their thermal and chemical stability properties and because
of their environmental friendliness | 1]. In addition, the possibility
of abtaining phthalocyanine complexes from around seventy ele-
ments of the periodic table [ 3-12] and that of functionalration of
their basic strscture as well as their properties mentioned showve
resulted in their label as one of the best sensitive organic semicons
ductors when they are used to fabricate hybrid strectures and with
high potential for the development of new technologies.

Boreover, important properties for aptoelbectronic applications
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Abstract

Conventional inorganic semiconductors are the basis of modern electronics but their properties limit performance for certain
applications. Two relevant applications for which these materials are not suitable are: (1) non-planar or flexible devices and
(2) large-area prototypes. This limitation has driven the research of a new generation of thin film organic semiconductor
materials that can be incorporated in hybrid heterostructures. These materials can be deposited on different substrates at low
temperatures and at low cost, from a solution by using a simple method such as spin-coating. Here, we report the develop-
ment of a low-cost ultrasonic spray pyrolysis (USP) instrument to obtain, by a simple and efficient technigue, erbium phth-
alocyanine (ErPe) polycrystalline thin films incorporated into the Alfc-SiVErPe/Ni and Alfe-5i/PS/ErPe/Ni heterostructures
and their concomitant characterization. For the formation of the porous silicon (PS) layer and the deposition of the ErPc
material, metal-assisted chemical etching (MACE) and USP were respectively used. The morphological, optical, and elec-
trical properties were studied thoroughly. FE-SEM micrographs show a noteworthy result; non-agglomerated nanosphere
particles were obtained on the ¢-51 substrates in contrast with the PS layer, where agglomerations are pretty apparent to the
sight. Different equations were tested to find the transport mechanism in the heterostructures and the best fit was for the
space charge limited current (SCLC) type. Finally, current-time (/~T) measurements were carried out to gain insight into
the photocurrent effects. These results show a photo-response with a reverse polarization, and this can be applied for the
design of organic hybrid heterostructures in photo-sensor applications.
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