UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE CIENCIAS

VHIVERADAD XACIONAL
Avlonoma

""CARACTERIZACION DE PELICULAS DE
OXIDO DE INDIO - ESTANO, ELABORA-
DAS POR ROCIO PIROLITICO"

T E S I S
QUE PARA OBTENER EL
TITULO DE FISICO

PR ESENTA:
MANUEL GARCIA EIPOLITO

MEXICO,D.F.  NOVIEMBRE DE 1985




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INDICE

INTRODUCCION i,
CAPITULO 1.- Generalidades. '

1.1.- Caracteristicas Generales de los Oxidos, 1,
1.2,- Propiedades de los 6xidos, 3,
1.3,- Aplicaciones. 3,
CAPITULO II. Elaboracidn y Caracterizaci6n.
II,1.- Preparacidén de Muestras. 5.
IT1.2.- Caracterizacidn,
I1.2,1.- Propiedades Eléctricas. 10,
II.2.1,a.- Conductividad Eléctrica. 10,

1I,2.1.b.- Conductividad Eléctrica en Funcién

de la Temperatura, 22,

II.2.1.c.- Efecto Hall y Efecto Seebeck. 25,
I1.2.2.- Propiedades Opticas 32,
II.%QB.? Propiedades Estructurales, . 37.
1I.2,4,- Evaluacién, 43,
CONCLUS IONES., o 47.

LIBROS Y ARTICULOS CONSULTADOS., - - s1.



INTRODUCCION

Parafraseando los escritos biblicos podria decirse: "Que se ha-
ga la luz y ... el sol se hizo". Ese sol que desde tiempos re--
motos estd emitiendo,en todas direcciones,una gran cantidad de
energia,gracias a la cual se mantiene la vida en la tierra., El
empleo de la energia solar por el hombre,se efectlia desde la a-
paricidén de éste sobre el planeta. Esta energia se empled como
fuerzas mecinicas provenientes del agua o del viento,asi como--
la generacidén de calor a partir de la duema de vegetales. Aun--
que probablemente el hombre no tenia conciencia de que esta e--
nergia provenia del sol,

El aprovechamiento que la tierra hace de la energia solar es me-
diante la captacién térmica natural y la biomasa., La captacién
térmica natural es el zprovechamiento de la energia que se gene-
ra cuando los rayos solares provocan diferencias de temperatura

y presidn en la atmdésfera al calentar las irregularidades del---
suelo;las que provocan viento,evaporacién y condensaciones que

se convierten en lluvixz. La biomasa es también un captador de--
energia solar y constituye una gigantesca y silenciosa fibrica.
Mediante los :rayos del sol los vegetales transforman el agua y

el gas carbbnico en oxigeno y materia orginica. La materia orga-
nica producida en la fotosintesis es energia almacenada,la cual,
se puede liberar de formas diversas(gas,alcohol,combustién,etc).
De la radiacidén recibida por la tierra,proveniente del sol,apro--
ximadamente un 9% corresponde a la regibn ultravioleta del es---"
pectro,es muy corta e imvisible;a la regién visible le corres---
ponde el 40%,y el 51% se encuentra enlas ondas infrarrojas o lar-
gas;estas son las que producen la sensacidén de calor.

E1l hombre ha logrado,mediante su inteligencia y su ciencia,a tra-
vés de muchos siglos de trabajo,elaborar sistemas capaccs de cap-
tar directa o indirectamentec la energia solar. Las técnicas mis
desarrolladas se dividem en dos grandes categorfas: sistemas de
céptacién térmica y sistemas fotovoltaicos. Por medio de los pri-
meros,el sol calienta um fluido cuya temperatura depende de las -
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caracteristicas del captador;por medio de los segundos se trans-
forma directamente la luz en electricidad. Los fluidos calientes
y la electricidad hacen funcionar la mayor parte de las miquinas
que el hombre utiliza,

Definitivamente el sol es un factor determinante en la vida del

hombre,ya que interviene en la regulacidn del clima propicio pa-

ra la vida,en la elaboracidén de recursos alimenticios y se pue--
de aprovechar su energia directamente para satisfacer sus demds
necesidades.

Si para los antiguos el sol era un dios,al cual adoraban,para -
los modernos no deberia ser otra cosa,ya que es la fuente de to-
da vida en la tierra. ‘
Las fuentes de energia renovable de origen solar se consideraban
caras en un mundo de petrdleo barato,pero ahora existen técnicas
que en ciertos campos pueden competir en costos;esto debido a la
crisis energética actual,provocada por el uso inadecuado de los-
Combustibles fdsiles(energia solar vieja) como son el petréleo,-
el carb6n y el gas natural;los cuales son no renovables, Una de-
las razones que apoyan la explotacidon de la energia solar es que
€l sol es una fuente de energia priacticamente inagotable y no --
contaminante.
De todo lo anterior,se concluye que el aprovechamiento de la e--
nergia solar es una de las opciones energéticas mds adecuadas,y
que estd plenamente justificado el trabajo y los recursos que se
destinen para este fin. ‘
Ya se ha escrito que la tecnologia del aprovechamiento de la ener-
gia solar estd dividida en dos grandes aspectos: el fototérmico -
y el fotovoltaico. Las peliculas delgadas de ITO(6xido de Indio--
Estafio) cuyo estudio es el objeto de este trabajo,encuentran apli-
cacibén en los dos aspectos arriba mencionados.,
"En la parte fototérmica,se les emplea como peliculas selectoras
de radiacidén en colectores solares tanto de placas planas como de
tubos concéntricos al vaclio;donde ayudan a evitar pérdidas de ra-
diacién y con esto a mejorar la eficiencia.
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En la parte fotovoltaica,particularmente en celdas solares,se les
emplea en heterouniones como material n* en la parte activa dc la
celda y como contactos conductores transparentes en la parte pa--
siva de la misma.

Se espera que los argumentos anteriores sean lo suficientemente -
convincentes para la justificacidn de la realizacidén de este tra-
bajo;el cual pretende ser una aportacidn,aunque sea modesta,al --
conocimiento que del tema se tiene en el medio local.

El objetivo principal de este trabajo es el estudio y caracteri--
zacibn,en la medida de 1o posible,de este tipo de peliculas(ITO),
con el fin de buscarles posibles aplicaciones provechosas y lograr
un conocimiento mayor acerca de sus propiedades bdsicas.

El proceso de depésito de las peliculas de ITO,en este caso,es el
de Rocio PirOIitico,donde las variables consideradas son la tempe-
ratura del sustrato (Ts) y el porcentaje del contaminante (%Sn) en
el InZO3 ;manteniendo fijos los demds pardmetros.

La caracterizacidén se hace en base al estudio de las propiedades -
eléctricas,b6pticas y estructurales. Las propiedades eléctricas se
determinan mediante el conocimiento de la conductividad eléctrica
a temperatura ambiente,como funci6én de é€sta y a partir de la in--
formacién proporcionada por el efecto Hall y el efecto termoeléc-
trico.

En las propiedades 6pticas,se obtiene el espectro de transmisién
6ptica en el intervalo de 300nm a 850nm. Las caracteristicas de -
" la estructura se obtienen mediante difraccién de rayos X.
Finalmente se hace la evaluacién de las caracteristicas de las pe-'
1fculas para determinar sus aplicaciones mis adecuadas. Esta eva-
luacién se hace en base a sus pardmetros mds importantcs como son
la conductividad eléctrica,la transmisién 6ptica y el espesor,



CAPITULO I,

GENERALIDADES,

Segln su condctividad eléctrica,a temperatura ambiente,los mate-

riales pueden dividirse convencionalmente,en tres clases: con---

ductores,que poseen una alta conductividad eléctrica(de 104 a

106 1
quefia(de 10

*cm'1); aislantes,en los que la conductividad es pe---
73210717 ohms ™! !
ductividad eléctrica es menor que la de los conductores y mayor
0710 4 10t ohms"*cm'J).

En la tabla 1.1 se muestra un conjunto de materiales semiconduc-

ohms~
*cm ') y semiconductores,cuya con---
que la de los aislantes(de 1

tores., Algunos de estos materiales son elementos puros y otros -
son compuestos de dos o mis elementos.

Desde el punto de vista de las aplicaciones prdcticas,los clasi-
ficados en la tabla I.1 como elementos puros y compuestos inter-
metdlicos,se consideraban de mayor importancia;sin embargo,re---
Cientemente los 6xidos metdlicos han adquirido trascendencia por
su aplicacidn en dispositivos captadores de energia solar y en -
diversas estructuras electrdnicas.

En este capitulo,se hard una descripcidén breve acerca de las ca-
racteristicas,propiedades y principales aplicaciones de los 0xi-
dos semiconductores.

I.1 Caracteristicas Generales.

Dadas las aplicaciones que tienen los materiales semiconductores
se ha incrementado la bGsqueda de diversas sustancias que puedan
actuar como tales. Entre éstas,los 6xidos semiconductores pueden
considerarse como de los mids promisorios. Dichos 6xidos merecen-
particular atencidén debido a que sus hropiedadcs son interesan--
tes para aplicaciones tecnolégicas,especialmente en electrdnica,
en particular para la pyoduccién de dispositivos de semiconduc--
tor,tales como: transistores,rectificadores,capacitores en peli-
culas delgadas,resistores,termistores,etc. También se usan en la
fisico-quimica como catalizadores y electrodos.(z) Ademis de que

se husca aplicacién ventajosa a sus propiedades 6pticas v eléc--
tricas. . .

’



Tabla I.1. Materiales Semiconductores.

(1)

1078

_ NOMBRE FORMULA CLASIFICACION
Germanio Ge
Silicio Si
Elementos puros.
Selenio Se
Estafo Sn
Arseniuro de galio GaAs
Antimoniuro de aluminid AlSb Compuestos interme-
Antimoniuro de indio InSb tq11cos,
Oxido cuproso CuZO
Oxido de cinc Zn0 Oxidos metdlicos.
Oxido de manganeso Mn,0,
Sulfuro de plomo PbS
Sulfuro de cadmio Cds Sulfuros metdlicos
Seleniuro de cadmio CdSe
Teluro de bismuto BizTe3
Ferrita ferrosa FeFezoa'
Manganita de niquel NiMn,0, Oxidos mezclados
: tipo mineral.
Titanato de magnesio MgTiZO4
Antraceno c, H
14710 Orgénicos.
Naftaleno C,.H




Es justo decir,que la aplicacién de algunos 6xidos semiconducto-.
res,ha ido aparejada al uso del silicio;sin embargo,el conoci---
miento corriente que se tiene de ellos,salvo en algunos casos,es
limitado. Esto se debe a diversas razones,entre las cuales se -
pueden mencionar: las dificultades tecnoldgicas en la preparacién
de monocristales de 6xido de alta pureza y perfeccidn; la estruc-
tura cristalina considerablemente mds compleja de los dxidos en-
comparacidén con la de los semiconductores elementales y de algu-
nos otros compuestos, Otra razdén por la que las propiedades de -
los 6xidos no son bien entendidas es el alto porcentaje de enla-
ce fonico que presentan, El mecanismo de transporte de los por--
tadores de carga libres en estos materiales presenta,por tanto ,
mayor complejidad que en los semiconductores elementales cuyos -
enlaces son principalmente covalentes,

Por otro lado,los 6xidos metdlicos muestran una tendencia natural
a presentar defectos y/o desviaciones estequiométricas,lo que ha-
ce dificil el entendimiento de sus propiedades quimicas.(z)

En virtud de su alto porcentaje de amarre ionico,la banda de e---
nergias prohibidas adquiere grandes valores,lo que hace que a tem-
peraturas moderadas estos materiales se comporten como aislantes,
siempre que su composicidn sea completamente estequiométrica.

Las caracteristicas importantes de los 6xidos semiconductores tie-
nen su origen en la presencia de defectos en la red cristalina )
como por ejemplo en vacancias e impurezas,las cuales pueden actu-
ar como donadores o aceptores. Por lo que para obtener algunas -
propiedades determinadas,es nccesario preparar las muestras de -
estos materiales bajo condiciones estrictamente definidas.
Recientemente se ha observado un ripido progreso en las técnicas
de preparacién de 6xidos debido a su amplia aplicaciédn.

En primer lugar,el avance en la preparacién de monocristales ha -
sido significativo.(z) El dominio de las técnicas de crecimiento
de monocristales para algunos 6xidos ha hecho posible un mejor en-
tendimiento de sus propiedades bilsicas,en particular mediante 1la
correlacién entre defectos cristalinos y las propiedades de trans-

porte clectrbnico,



Paralelamente,el desarrollo de técnicas de preparacidén de peli-
culas delgadas de 6xidos ha sido espectacular.

I.2 Propiedades de Interés de los Oxidos Metdlicos en Pelfcula
Delgada.

Las peliculas delgadas de 6xidos metdlicos,poseen propiedades -
consideradas como bdsicas para sus aplicaciones. Entre éstas se
distinguen las eléctricas y Opticas,representadas por la conduc-
tividad eléctrica y la transmisidn 6ptica,respectivamente. Comin
a las aplicaciones de estas peliculas es la necesidad de optimi-
zar dichas propiedades,éstas deberdn exceder ciertos valores mi-
nimos. Por ejemplo para contactos conductores transparentes,i---
dealmente ambos valores deberian ser tan grandes como sea posi--
ble. Su interrelacidn;sin embargo,excluye,en la mayoria de los -
casos el éxito simultaneo de conduccién y transmisidén miximas.
Esto se debe a que existen fuentes de pérdida de luz las cuales
dependen del material de la pelicula y de su estructura y morfo-
logia superficial., La consecuencia préctica de esto es que hay -
una fuerte interdependencia entre conductividad eléctrica y ---
transmisién de luz.

Ya en 1907 Badeker(s) observé en una pelicula delgada,al mismo
tiempo,semitransparencia a la luz y alta conductividad eléctrica,
Espec1f1camente en peliculas de CdO, El hecho permanecié como una
curiosidad C1et1f1ca hasta que en la década de los 40's se genero.

la necesidad de tales peliculas por parte de la industria aérea , =

la cual requeria calentadores eléctricos transparentes para des--
hielar parabrisas en aviones.

I.3. Aplicaciones.

ReStringiendo el andlisis a contactos conductores transparentes ,
algunos de estos materiales en pelicula delgada,tales como: SnOZ.
In,0 3,In203,Sn,CdZSnO4,etc;han atraido la atencién recientemente
debido a su importancia tecnolégica.

Asimismo estas peliculas se estin convirtiendo en parte intégral
de mfiltiplcs aparatos optoelectrdnicos refinados. Algunas de las
aplicaciones mis comunes de estas peliculas son : como recflecto-

res en el infrarrojo y como filtros de radiacién (arquitectural);



como transductores de energia solar,en aparatos de absorcidn fo-
totérmica solar,etc.(4)

probablemente una de las aplicaciones de mayor importancia de -
estas peliculas es en el campo de la energia solar mediante la -
conversién fotovoltaica,al aplicarlas como contactos conductores
transparentes o comou semiconductores n* en heterouniones.

Debe mencionarse que aparte de sus aplicaciones tecnoldgicas, es-
tos materiales son de interés cientifico general,debido a sus pro-
piedades eléctricas,dpticas y electroquimicas.

Algunos de los dxidos que se han usadc como contactos conductores
transparentes son: SnO2 ,InZO3 , CdO ,CdZSnO4 y estos mismos ma--
teriales contaminados con Sb,In,Sn,Ti,Te,P,W,F.yCl gS)

De este grupo,ey InZOS:Sn,mejor conocido como ITO (Indium-Tin O-
xide),posiblemente sea el de mayor interés. Este 6xido en peli--
cula delgada es,generalmente,semiconductor n' en heterouniones -
que actian como celdas solares(s). Como ejemplos de celdas sola-
res donde se emplea el ITO se tienen las del tipo: ITO/pSi , ITO

/nSi ,1TO/pInP ,ITO/CdTe ,1TO/GaAs ,etc.C®)
Como ya se apuntd,las propiedades de los 6xidos dependen fuerte-

mente de su estado de oxidacidn(estequiometria) y de la naturale-
za y cantidad de impurezas atrapadas en las peliculas. Por lo --
cual, las prcoiedades eléctricas y 6pticas del ITO,dependen prin-
cipalmente de las condiciones y técnicas de depésito.

La mayoria de la informacién detallada de las propiedades de las
peliculas delgadas,estd organizada de acuerdo al proceso de depé-
sito,ya que ostensiblemente el mismo material depositado por dos
técnicas diferentes,ordinariamente presenta propiedades fisicas
distintas. (®) Esto no es extrafio debido a lo complejo de la fisi-
ca y la quimica de los materiales usados para este propésito.




CAPITULO II.

ELABORACION Y CARACTERIZACION,
I1.1 Preparacidn de Muestras,
Peliculas delgadas de 6xidos semiconductores se han producido -
por diversas técnicas. Entre las mds usadas se tienen: Evapora-
cidén Térmica,Espurreo(sputtering), C.V.D. (Chemical Vapour Depo-
Sition) y Rocio Pirolitico.
A grandes rasgos,el proceso de Evaporacién Térmica es el si-----
SUiente:(S) el material que se desea depositar(cominmente en for-
ma de polvo) se coloca en.un.crisol adecuado y se calienta éste. -
hasta la temperatura de sublimacién o evaporacién del material .
El vapor del material se deposita sobre un sustrato generalmente
caliente. El proceso antes descrito se efectfa en una cdmara de -
vacio con una presidn adecuada y en la mayorfa de los casos en --
presencia de oxigeno.
Las propiedades eléctricas y 6pticas de estas peliculas dependen
del angulo de incidencia del haz de vapor sobre el sustrato.[ll -
dngulo Optimo estd entre 50 y 70 grados.
Los parimetros importantes de este proceso son: la temperatura -
‘del sustrato,la razdén de depb6sito,la presidén parcial de oxigeno,
la presién en la cdmara y la separacidn entre el sustrato y la -
fuente de vapor (aproximadamente entre 10cm. y 30cm.).
Por esta técnica se han producido peliculas de ITO con resistivi-
dades de 7%107% ohm*m. y transmisidn 6ptica de aproximadamente el
90%,a partir de una aleacidén de In-Sn sobre sustratos de vidrio a
una temperatura de 350°C y presencia de oXigeno.
En la técnica de Espurrco,(s)se tiene un blanco (metflico o for-
mado con polvos comprimidos de los 6xidos adecuados) el cual es
bombardeado por iones produciendo un desprendimiento de particu-
las del blanco,las que se depositan en un sustrato caliente,Todo
esto se realiza en una clmara de vacio y en una atmdésfera gisco-
sa,gencralmente de oxigeno y argdn.
La presidn parcial del oxigeno,la temperatura del sustrato,la po-
tencia de espurreo,la calidad de los blancos,la razdn de deposito,
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el espesor de la pelicula,etc. son algunos de los factores que
influyen en las propiedades dc estas peliculas.
Esta técnica emplea temperaturas de sustrato menores a las uti-
lizadas por otros métodos;sin embargo,cn la mayoria de los ca--
sos,las peliculas requieren de un tratamiento térmico posterior
al depbsito para mejorar sus propiedades,principalmente las e=-
léctricas. Por esta técnica se han obtenido peliculas cuya re--
sistividad es de 2*10 Cohm#*n. y cuya transmisidén 6ptica varfa -
entre el 80% y el 95%.
En el proceso de C.V.D.(sz un vapor de un componente especial -
es llevado en un gas inerte (Ar o N2)'desde una fuente de vapor
a través de un conducto caliente a la clmara de reaccidn en 1la
cual se introduce oxigeno o vapor de agua. En esta cimara el va-
por se descompone y se provocan depdsitos sobre un sustrato ca-
liente,obteniendose asi una pelicula del material correspondien-
te., Para la formacidn de peliculas de 6xidos contaminados, se -
introduce,en el haz'principal del gas inerte y antes de que lle-
~gue a la cémara de reaccién,el vapor del material contaminante -
—->provenijente de su respectiva fuente. En esta técnica es impor--
tante controlar las proporciones de flujo de gas en el haz prin-
cipal,en el hbz del vapor contaminante f en el haz de oxigeno o
vapor de agu; . Asi como las temperaturas de los componentes 1f--
quidos y del sustrato. Estas peliculas presentan una alta pureza,
estequiometria y perfeccién estructural;probablemente debido a -
que el método permite el dépésito en condiciones cercanas al e--
quilibrid termodindmico.
Las mejores peliculas de ITO producidas por este método,presen-
tan resistividades entre 2*10_6y 7%107° ohm*m.y transmisién 6p-
tica mayor del 80%. .
La tecnologia del C.V.D. al igual que la del Rocio Pirolitico ,
no es completamente clara,debido a que no ha sido complctamente
entendida la cinética de las reacciones quimicas del proceso ;
principalmente en ¢l caso de los 6xidos complejos,

Como ya se apuntd,para este trabajo,la técnica empleada para pro-
ducir las peliculas de ITO,fue la de Rocio Pirolitico.



En la figura Il.1,semuestra un dibujo esquematico del aparato
‘utilizado,en este caso. Dicho aparato,(6 consta de una célmara
cibica de acrilico de aproximadamente 75cm. de arista.

Tiene un extractor de aire para expulsar los residuos vaporiza-
dos del proceso y ayuda a estabilizar el patrdén del flujo de ro-
cfo. La solucidn proviene de un recipiente colocado en la parte
sdperior externa de la cdmara,pasa por un medidor de flujo y lle-
ga al atomizador. E1l gas impulsor viene de un tanque a presidén ;5
pasa por el medidor de flujo de gas y coincide,en el atomizador,
con la solucidén para iniciar el rocio.

Un circuito eléctrico con una fuente de potencia,mantiene y con-
trola la temperatura del calentador de sustratos.

Los depfsitos se hicieron en condiciones atmosféricas normales,-
aunque pueden hacerse en una atmésfera controlada. Los sustratos
se montan sobre un soporte,mediante el cual se puede variar la -
distancia entre el atomizador y éstos. Esta distancia depende de
las caracteristicas del atomizador,es decir,de las dimensiones -
del "cono'" de rocio producido por éste. La distancia fue de 30cm.
Las caracteristicas de las peliculés depositadas por este méto-
do,se ven afectadas por la influencia del material contaminante,
el tipo de solventes,la cantidad de agua en las soluciones, el -
enfriamiento del sustrato por el rocio,la incorporacidén de cloro,
la variacién de flujos,etc. Evidentemente,resulta dificil contro-
lar tantos parametros lo que hace que no siempre se Iogre la re-
produc1b111dad de las condiciones de depésito.

La técnica de Rocio Pirolitico implica una reaccién quimica tér-
micamente estimulada entre los cimulos de Atomos de liquido y -
vapor de.las diferentes especies quimicas involucradas. Esta téc-
nica técnica consiste en hacer incidir una solucién "acuosa' ato-
mizada sobre un sustrato caliente,donde se produce una reaccién -
pirolitica,que deja como producto el material que se desea depo-
sitar. Dicha solucién contiene sales de los eclementos que forma-
rén el compuesto buscado. Las finas gotas del rocifo,al experi---
mentar la reaccién,forman pequeifios cristalitos del producto. (6)
En general,los subproductos son volitiles y junto con ¢l exceso
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Fig. I.1. Aporoto para depo'sitos por la tecnica de

Rocio Pirolitico.

{-Camara de acrilico.

2-Solucion. - Sustratos

3-E scape (extractor),

4-Medidor de flujo de solucion.

5-Medidor de flujo de gas.
6-Atomizador

7-Entrada de nitrogeno
8~Soporte variable("Lab=Jack")

9-Calentador de sustratos

I0-Dispositivo controloador de temperatura




de 501V0ntc,escapan en la fase de vapor, El sustrato proporciona
la encryfu para la.descomposicién y la subsecuente recombinacién
de las tupecies constituyentes,seguido por sinterizacién y re---
Cristall:ucién de los clmulos de cristalitos.

En el cyyo particular de las peliculas de ITO,su formacién sobre
€l sustruto esta basada,en principio,en las siguientes reaccio--
nes endotérmicas reversibles:

0 «— Sn0, + 4HC1

+ 2H 2

Sn(C1

4 2

ZInCl3 + SHZO‘——*InZO3 + 6HC1

Conviene uclarar que la cinética de estas reacciones es muy com-
plicada y adn no es completamente entendida.

La solucign inicial se hizo al mezclar soluciones '"acuosas" de -
0.1M SnCl, y 0.1M InCl,. Como solvente se us6 agua "Millipore"
(resistividad aproximada de 12 megaohms por cm,),la cual actda
como agente oxidante,ademis,de que sirve para llevar los reacti-
vos y distribuirlos sobre el sustrato durante el rocio. Como gas
impulsor, se utilizé nitrdgeno.

Los depdsitos se hicieron sobre sustratos de vidrio "Pyrex'" con
dimensiones de 0.9cm. por 1.5cm. Para calentar los sustratos se
usé un bufio de estafio fundido. La cara del sustrato,en contacto
con el bufio de estafio fundido,fue cubierta con una capa de car-
bén para ¢vitar la contaminacién con el estafio y para uniformi-
3T Su tomperatura.

El pH (acidez) de la solucidn se ajusté a 1 con HC1l, para obte-
nper mejor disolucién de las sustancias componentes.

Las variables involucradas en el proceso fueron: Temperatura del
sustrato (T ),flujo de solucién (FS);flujo de gas (Fg),tiempo de
rocfo (Tr) y concentracién del contaminante (%Sn).

Para estos dopbsitos se fijaron los valores siguientes: flujo de
solucidn (1.5 cc/min.),flujo de gas (9.6 1/min.) y tiempo de ro-
- cio ( 10min. ). Variando en un caso Ts,y en otro, tSn,

En la tabla II.1 se muestran las condiciones para los diferentes
dep6sitos,asi como la nomenclatura empleada para etiquetarlos. En




. Tabla II.1. Condiciones de depSsito y nomenclatura para
etiquetar las muestras de peliculas delgadas de ITO,

ITO(%Sn,%In)TSFgFg “In"|%Sn | T (°C) | F_(cc/min) F,(1/min)
ITO(8,2)612 |80 | 20 [450(6) 1.5 9.6
ITO(8,2)512 {80 | 20 [430(5) 1.5 9.6
ITO(8,2)412 80 | 20 {410(4) 1.5 9.6
ITO(8,2)312 |80 | 20 {390(3) 1.5 9.6
IT0(8,2)212 |80 | 20 {370(2) 1.5 9.6
ITO(8,2)112 80 | 20 |350(1) 1.5 9.6
ITO(9,1)512 90 ] 10 | 430 1.5 9.6
IT0(7,3)512 70 | 30 | 430 1.5 9.6
ITo(6,4)512 |60 |40 | 430 1.5 9.6
ITO(5,5)512 s0 |50 | 430 1.5 9.6




cada corrida,se hizo el dep6sito sobre cuatro sustratos. En uno
de ellos se hizo el depdsito Gnicamente en una franja central ,
esta muestra sirvid para medir los espesores de las pelficulas,




II.2. . CARACTERIZACION.

Ir1.z.1. PROPIEDADES ELECTRICAS.

Ya se menciond que una de las aplicaciones mids importantes de las
peliculas de ITO,es como contactos conductores transparentes en -
celdas solares y en diversos dispositivos optoelectrdénicos. En -
tales aplicaciones,son de suma importancia las propiedades eléc-
tricas de estas peliculas.., Estas propiedades pueden determinar-
se en base al conocimiento de la conductividad eléctrica,la den-
sidad de portadores de carga libres,el signo de éstos y su movi-
lidad. '

En la determinacién de las propiedades eléctricas,se hicieron -
experimentos relacionados con

II1.2.1,a, Conductividad Eléctrica.

1I.2.1.b Conductividad Eléctrica en Funcién de la Temperatura.
II.2.1.,c. Efecto Hall y Efecto Termoeléctrico.

Como se sabe,(ﬁ) las propiedades eléctricas de las peliculas de
ITO,son fuertemente dependientes de las condiciones de depdsito,
por tanto,de los resultados de los experimentos antes descritos,
se podrd determinar esta dependencia.

II.2.17.a. Conductividad Eléctrica.

La conductividad eléctrica (@ )de un semiconductor es de gran -
importancia para sus aplicacionés,principalmehte si éstas son -
como contactos conductores,donde se requiere que sea la mayor -
posibhle.

Para las medidas de conductividad eléctrica,se hizo uso del mé-
todo de los cuatro electrodos,(7) ver figura [I.2,donde se mi--
dié la resistencia eléctrica (Rm) de las muestras,por lo que la
conductividad eléctrica queda determinada mediante la expresién

= 1/RmA : (a.1)
donde 1 es la distancia entre los electrodos interiores (2 y 3)

y A es el area seccional de la mucstra en la direccion de la co-

- 10 -
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Fig.1I.2. Esquema del dispositivo experimental para

las mediciones de conductividad eléctrica en pelicu._

las delgadas de ITO.

m.- muesira.
G.-Generador de funciones.
1,2,3,4.— Electrodos de indio.

Rp.- Resistencia patron.



rriente eléctrica. Para realizar las mediciones se depositaron,
por evaporacidn,cuatro electrodos de indio sobre cada muestra,
Como se ve en la figura,la_muestra se sometib a una sefial -
triangular externa entre los electrodos exteriores (1 y 4);me-
diante el generador de funciones H.P, 33114 midiéndose la cai-
da de voltaje Vm a través de los electrodos interiores,cuya se-
paracién fue de 0.5cm. Esta sefial de voltaje se envidé al canal
X de una graficadora X-Y,H.P. 7047 A. Se midi6,también,la caida
de voltaje Vp a través de una resistencia patrofi R_,conectada -
en serie con la muestra,dicha sefial de voltaje se mandé al ca--
nal Y de la graficadora. De este modo se obtuvieron grdficas de
V_vs Vﬁ. En la figura II.3 se muestra la grdfica correspon-+--
diente a la muestra ITO(8,2)412.

Analizando el circuito de la figura II.2 se tiene que

Vm = IRm ‘ (a.2)
Y
V. = 1R -

P P . (a.3)
donde I es la corriente que pasa por Rp y la muestra,
Combinando las ecuaciones (a.2) y (a.3) se obtiene:

Rm = (Vm/fvp) Rp (a.4)
Todas las grdficas son del mismo tipo que la presentada en la -
figura II.3,es decir,estdn formadas por lineas rectas que pasan
por el origen, .Sustituyendo m = Vp/Vm (pendiente) en la ecua--
cién (a.4) se obtiene el valor de Rm. '
Sustituyendo el valor de Rm en la ecuacién (a.1) se determinan
las conductividades de las muestras:

o = 1/RmA = l/Rmat (a.5)

donde a = 0.9 cm. es el ancho de las muestras y t representa el
espesor de cada una de ellas.

Los resultados finales se presentan en la tabla 1I.2.

Las mediciones se hicieron a temperatura ambiente, en obscuridad

y bajo iluminacién. No se¢ apreciaron cambios en las grificas cuan-

do se hicieron las medidas bajo iluminacidén,lo cual demuestra --
que las muestras no presentan efectos fotoconductivos,

-1 -
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Fig.11.3. Grdfica de Vp v s. V_para la muestra

ITO(8,2) 412.



‘Tabla II.2, Conductividades eléctricas de peli-
culas delgadas de ITO. (a temperatura ambiente).

MUESTRA 0*10% («*cm,) "]
1T0(9,1)512 3.62
IT0(8,2)512 1.57
IT0(7,3)512 2,00
ITO(6,4 (512 3,34
1T0(5,5)512 0.55
1T0(8,2)612 2,52
IT0(8,2)412 1,61
IT0(8,2)312 5,26

ITO(8,2)212 8.33
g 1T0(8,2)112 - 3.89
.

Tabla II.2.a. Espesores de las peliculas delgadas de ITO,

MUESTRA t(R) MUESTRA t(R )
1T0(8,2)612 1500 ITO(8,2)512 7200
ITO(8,2)412 1100 ITO(9,1)512 2300
1TO(8,2)312 900 ITO(7,3)512 1400
1T0(8,2)212 530 ITO(6,4)512 2400
ITO(8,2)112 300 - ITO(5,5)512 3500




De la forma de las grificas se puede inferir que los contactos -
entre muestra y electrodos son ohmicos y asimismo que el semi---
conductor presenta un comportamiento ohmico.

Para el anilisis tefrico del fendmeno de conduccién eléctrica,su-
péngase una muestra del material en la situacién fisica esquema--
tizada en la figura II.4.(8) Se conecta una fuente de V voltios
a sus extremos. El sistema de coordenadas se especifica por los
vectores unitarios IX,I e TZ. Estos estan arreglados de modo que
Tk especifique la direccién a lo largo de la longitud L de la -

muestra. Luego entonces los términos pueden escribirse explicita-

mente como:

V = diferencia de potencial en voltios.
T = Lix longitud de la muestra en metros.
A = AIX area de la seccidn transversal en metros

cuadrados.

La diferencia de potencial V aplicada a través de la longitud L
de la muestra produce un campo eléctrico dentro de €sta con una

intensidad

E = (V/L)T, (a.6)

Dependiendo del material involucrado,los portadores de carga --
pueden ser electrones,huecos,iones, o alguna combinacién de los
tres. Supdngase que los portadores de carga en la muestra pueden
ser positivos o negativos y cada uno lleva una carga -2 q. E1 --
campo eléctrico E ejerce una fuerza F sobre esos portadores de -

carga dada por
F=qf = qeC? 1) (a.7)

La direccidn de la fuerza dependerd de la polaridad del campo e-
léctrico. Esta fucrza F hace que los portadores se mucvan para--
lela o antiparalelamente al campo E con una velocidad promedio -

¥ donde
T=v (ftx) (a.8)



Fig. 11.4. Arreglo de los factores que intervienen
en la discusion tedrica de la conductividad eléctri.

ca de un material.



Ahora,si n representa el nGmero de portadores de carga por unidad
de volumen,entonces en dt segundos de tiempo se transporta una --
carga dq,a través del area A de la seccidn transversal. Por tanto

dqg = n (¥q)v (#2)-A2 dt , o
dq/dt = I = nqV-& (a.9)

Como se puede observar de la ecuacidén anterior, la corriente eléc-
trica depende de la densidad de carga nq,de la velocidad de la --
carga y del area perpendicular a la direccidén del movimiento de --
las cargas. La corriente es independiente de la polaridad del por-
tador de carga.
La ecuacidn para la corriente eléctrica puede ser expresada con--
venientemente en términos de la densidad de corriente J como si--
gue

I = JA& (a.10)

De una comparacién término a término con la ecuacién (a.9),es evi-
dente que la densidad de corriente J es

J = nqv (a.11)

Entonces,la corriente eléctrica I es una cantidad escalar y no -
tiene direccién. La densidad de corriente J es un vector con di--
recci6én y magnitud.
Si se supone que los portadores de carga son electrones,
q=-ey7V-= v(~$x) , entonces
J = n(-e) v(-1,) = nev?, (a.12)
De aqui se infiere que J es paralela al campo eléctrico. Sucede
lo mismo si los portadores de carga son huecos. Esto indica que
J es paralelo a E independientemente del signo de los portadores.

El campo eléctrico ejerce una fuerza F = qETx. Esto causa una a--
celeraci6én @ de cada portador de carga y una reaccién inercial --
m*3d,donde m* es la masa efectiva del portador de carga cn la mues-

tra,por tanto

qEIx = m*aTx , de donde
a =qE/m* ' (a.13)




Para obtener la velocidad V del portador de carga en un tiempo t
después de aplicado el campo eléctrico,se integra la aceleracidn
con respecto al tiempo,de modo que

Vv = qEt/m*  (a.14)

Entonces la ecuacidn para la densidad de corriente se convierte
en _ 2 _
J = (nq"t/m*) E (a.15)
La deducci6n de la relacidn anterior se hizo suponiendo que la -
muestra es un cristal perfecto,donde nada interfiere con el movi-
miento de los portadores de carga cuando responden a la influen-
cia del campo eléctrico. Entonces,los portadores de carga son a-
celerados ridpidamente y su velocidad tiende al infinito con el--
tiempo. Esto conduce a una conductividad eléctrica infinita de a-
cuerdo a la ecuacién (a.15).

Supdngase ahora,un cristal imperfecto,las imperfecciones pueden -
ser en forma de vibraciones de la red o fonones,centros de impu-
rezas,dislocaciones,fronteras de grano,etc. Cualquiera que sea -
la causa de la imperfeccidn el resultado es la interferencia con
el movimiento de los portadores de carga libres, Dicha interfe--
rencia resulta,principalmente de las colisiones de los portadores
de carga,no con otros portadores,sino con las irregularidades de
red,con los defectos estructurales o con dtomos fuera de sus si-
tios de equilibrio debido a sus vibraciones térmicas.

Los portadores de carga son acelerados por el campo eléctrico E
hasta que experimentan una colisidén con alguna imperfeccién. En
este proceso algo de la energia cinética de los portadores de --
carga se transfiere a la imperfeccidén. El portador es nuevamente
acelerado por el campo eléctrico y nuevamente sufre otra colisibn,
De este modo el portador acepta energia del campo eléctrico y la
transfiere a las imperfecciones;en este sentido el portador e¢s un
convertidor de energia. Consecuentemente el movimiento de car-




ga a través de una muestra,correspondiente a una corriente eléc-
trica,genera calor en el material.

SeaTel promedio del tiempo entre cada colisibén. Ahora los ele--
mentos esenciales del proceso pucden ser representados esquema--
ticamente en la figura II.S5. En la figura II.5(a) se muestra el
movimientode los portadores en un cristal perfecto con un campo
eléctrico aplicado.La aceleracidn es continua y los portadores
se mueven sin colisiones.

La figura II.5(b) presenta el movimiento de los portadores en un
cristal imperfecto,con una temperatura superior al cero absoluto,
pero sin campo eléctrico aplicado. Aqui los portadores se mueven
al azar debido a la energia térmica del cristal, En promedio ca-
da T segundos,chocan contra una imperfeccidn. El movimiento neto,
promediado sobre algln intervalo de tiempo es cero,entonces la -
corriente neta es cero, como se esperaba.

La figura II.5(c) indica el movimiento combinado resultante de -
la imposicién de un campo eléctrico a través de una muestra de -
cristal imperfecto. Aqui los portadores son acelerados por el --
campo eléctrico entre colisiones. Esto se muestra pict6ricamente
por la curvatura en los segmentos de trayectoria. Los portadores
de carga poseen dos velocidades componentes

Ve T velocidad térmica.

vq = velocidad debida al campo eléctrico.

La componente de la velocidad de los portadores dirigida por el
campo eléctrico,se llama velocidad de arrastre V4 Y es menor que
- la velocidad térmica.
En el caso del cristal perfecto la velocidad de los portadores
causada por el campo eléctrico fue

V = qEt/m*
donde el tiempo t era un intervalo arbitrario. En el caso del --
cristal imperfecto,el intervalo de tiempo es especificamente el
tiempo promedio entre colisiones,el cual es o debido a que los -

portadores son acelerados Gnicamente entre colisicnes,por tanto

vy = qE T/m* '  (a.106)
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Fig. 11.5. Representacidn pictdrica del movimiento de

un portador de carga en distintas condiciones.



La ecuacidn (a.11) expresa la densidad de corriente en un cristal
en forma general. Pero en ecste caso v = v4 » entonces combinando

las ecuaciones (a.11) y (a.16) se obtiene:
J = (nq’T /n*) E (a.17)

La cual es la ley de Ohm; J = 6E , donde

o = nqzﬂ'/m* (a.18)

La conductividad eléctrica dada por la ecuacidn anterior es un es-
calar si el material es isotrdpico y puede ser un tensor si el ma-

terial es anisotrépico.
Combinando las ecuaciones

I =2J-A y E = v/al,
con la ecuacidén (a.17) se obtiene
T = I = (nqzﬂ'A/m*L) \Y (a.19)
I =V/R |
donde R = (m*/anQ') L/A (a.20)

es la constante de proporcionalidad entre la corriente y el vol-
taje. En una gréifica de I vs. V la resistencia R estaria repre-

sentada por el reciproco de la pendiente de la recta resultante,
Lo cual estd de acuerdo con lo presentado en la figura II.3; por
tanto,estd justificado el empleo de la ley de Ohm en el andlisis
del circuitco esquematizado en la figura II.Z.

En los ciculos de la conductividad eléctrica se emplearon los va-
lores de losAespesores de las peliculas. Estos espesores se midie-
ron con un perfilémetro SLOAN modelo DEKTAK §7) Como ya se escri-
bi6,en cada corrida se preparS una muestra especialmente para me-
dir espesor. En esta muestra se hizo el depdsito linicamente en u-
na franja central del sustrato. El perfilémetro posee una aguja -
finisima,la cual se desliza sobre las superficies y registra dife-

rencias de elevacidn en éstas.



Primeramente se escoje un nivel de referencia para el movimiento
de la aguja,en este caso,el nivel de referencia es la superficie
del sustrato libre de pelicula. En su movimiento sobre el sustra-.
to,la aguja llega a la franja de pelicula y salta para deslizar-
se sobre ella,bajando nuevamente a la superficie de referencia. -
Este salto de la aguja se amplifica un determinado nimero de ve--
ces,lo que proporciona en una grédfica las medidas de los espeso-
res.En las figuras II.6a. y II.6.b. se puede ver la dependencia -
del espesor (t) con la temperatura y con el porcentaje del conta-
minante, (TS) y %Sn,respectivamente,

Evidentemente la temperatura del sustrato y el porcentaje del con-
taminante,son los pardmetros de mayor influencia sohre las propie-
dades finales de las peliculas de ITO, especialmente sobre las ---
propiedades eléctricas. En las figuras II.7 y II.8 se muestra co-

mo depende la conductividad eléctrica con la temperatura del sus--
trato y con el porcentaje del contaminante,respectivamente,

Es generalmente aceptado,(g) que la dinamica de la reaccién piro--
litica es un proceso fuertemente dependiente de Ts,pero ain no bien
conocido. Se coincide en que a bajas Ts las reacciones son lentas

y producen peliculas con cristalitos pequefios y una resistividad -
grande.Esto se debe a la energia insuficiente para la expansién -
de las gotas del rocio y porque a bajas TS la pir6lisis no es com-
pleta. Si la reacciofi pirolitica no es completa,algunos subproduc- #
tos o componentes intermedios son atrapados como impurezas en las
peliculas. En el caso de que la solucién rociada contenga cloruros,
en la pelicula se detecta cloro residual., Se ha visto,(6) ademds ,
Que a medida'que aumenta Ts el contenido de cloro en las peliculas
disminuye.

Por otro lado,cuando Ts es alta,se incrementa el porcentaje de de-
pbsito y el tamajio de los cristalitos,y las peliculas presentan u-
na menor resistividad eléctrica. Ademds,estas peliculas pucden te-
ner estequiometria y contenido de impurezas completamente difcren-
tes a las de las peliculas depositadas a bajas Ts.(z)

Con los demds pardmetros fijos,hay una Ts oOptima para la cual se
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obtiene el mejor compromiso entre la transparencia y la conducti-
vidad. Varias investigaciones coinciden en que TS éptima estd en
el rango de 450°C a 500°(‘..,TS mayores de 700°C originan el ablan-
damiento de algunos sustratos. En todo caso TS deberia ser mucho
menor que la temperatura de ablandamiento de los sustratos. Se --
puede observar en la figura II.7 que la mixima conductividad se -
alcanza inesperadamente en una regidén de TS menores. Probablcmen-
te esto se deba a que la pelicula es deficiente de oxigeno,por lo
que tal vez a TS superiores a 370 °C se tenga una mayor oxidacién
del depdsito lo que hace que la conductividad disminuya.

Por otro lado,se ha observado que a Ts altas la calidad del sus--
trato es determinante,ya que se pueden presentar efectos de inter-
difusibén entre la pelicula y el sustrato,lo que afecta de una ma--
nera aleatoria las propiedades de las peliculas. Los sustratos --
mis empleados son vidrios de varios tipos,los cuales a altas T -
se convierten en fuentes importantes de iones,los que pueden d1--
fundirse en los depdsitos y contaminarlos inadvertidamente. Des-
afortunadamente los iones mds comunes y méviles,que se difunden
desde el vidrio,actdan como aceptores en los 6xidos conductores
transparentes. En particular los iones alcalinos L3 y Ni tienen
un radio ionico relativamente pequefio y pueden fiacilmente acomo-
darse en sitios sustitucionales en CdO ,SnOZ ,InZO3 e ITO (9).

El propbsito principal de contaminar un material es el de me-
jorar algunas de sus propiedades. En este caso,las eléctricas.

La fisica de los semiconductores muestra que la presencia de --
impurezas en los cristales,puede conducir a cambios esenciales
en sus propiedades fisicas y quimicas. La conductividad eléctri-
ca de un semiconductor se mejora si ademis de la creacibén de por-
tadores libres generados térmicamente, se obtienen portadores 1li-
bres introduciendo impurczas en el cristal durante el depésito de
las peliculas.
A este proceso se le llama contaminacidén y es la técnica mids co-
min para variar la conductividad eléctrica,haciendo predominar -

a electrones o huecos.

Como producto de la contaminacibn,aparecen niveles energéticos -
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llamados donadores o aceptores en la banda prohibida,

Si la cantidad del material contaminante es relativamente peque-
fia se forman niveles de energia discretos. Si por el contrario ,
la densidad de impurezas es relativamente grande,ya no se puede
considerar como discretos a los niveles creados,si no que ,en --
vez de esto ,forman una banda de energias que,dependiendo del ti-
po de impurezas,pueden traslapar a la banda de conduccién o a la
banda de valencia.

Los 6xidos metdlicos tienen como regla la tendencia a desviarse -
de la estequiometria, Asi es que los donadores o aceptores,en es-
tos materiales,se obtienen por impurezas incorporadas a la red o
por defectos de ésta. Hay tres modos posibles de incorporar impu-
rezas en la red cristalina de un 6xido metdlico. Las impurezas -
pueden ocupar lugares correspondientes al 4dtomo metilico,sitios -
propios de un dtomo de oxigeno & posiciones intersticiales de la
red. En los dos primeros casos,las impurezas tienden a incorpo--
rarse en lugares de la red normalmente ocupados por atomos de e-
lectronegatividad similar.(z)

La regla general relativa a la distribucién de los niveles de e-
nergia en la banda prohibida es como sigue: Si un dtomo de impu-
reza tiene un nfimero mds alto de valencia que el tomo de la ma-
triz al cual sustituye,entonces se origina un nivel donador. Si
por el contrario, el dtomo de impureza tiene un nimero de valen-
cia menor que el dtomo sustituido,aparece un nivel aceptor. En -
el caso de dtomos intersticiales(impurezas y &tomos bdsicos fue-
ra de su lugar en la red),los mids electropositivos actdan como -
donadores y los mis eiectronegativos como aceptores., Los niveles
donadores se sitdan "ligeramente' por debajo del borde de la ban-
*da de conduccidén y los niveles de los dtomos aceptores ''ligera--

(2)

mente''por encima de la banda de valencia.

Para que el proceso de contaminacidn contribuya realmente al au-

mento de la densidad de portadores libres,es de vital importancia
que el i6n contaminante sustituya al ién huésped apropiado. En el
caso del ITO,1la sustitucidén de un catidn de In' por un catién --
Sn*4 conduce a un nivel donador en la banda prohibida, ya que se
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obtiene un electrfn extra casi libre adecuado para la conduccién.
Lo que en principio conduce a pensar en una conductividad tipo n
para el ITO, .

Parece l6gico que a medida que aumenta el porcentaje del conta--
minante (Sn),aumente la cantidad de electrones libres propios pa-
ra la conduccidn y,por tanto,se observe un aumento en la conduc-
tividad eléctrica;sin embargo,en la figura II.8 se ve que no es
asi,sino que existe un nivel relativamente bajo (10%) del conta-
minante para el cual se alcanza la conductividad eléctrica mixi-
ma. '

Esta aparente contradiccién podria explicarse de la Siguiente ma -
nera: al agregar Sn en la matriz del InZO3 se libera una determi-
nada cantidad de electrones,pero existe un punto limite a partir
del cual mis agregado de Sn causa desordenes que aumentan los me-
canismos de dispersidn tales como la dispersién por fonones y dis-
persidn por impurezas ionizadas,disminuyendo con esto la conducti-
vidad eléctrica. Si el grado de deformacidn de la red del In,0,
es considerable,ya no permite la sustitucién de In+3 por Sn+4,

ni es propia para generar vacancias de oxigeno(las cuales contri-
buyen considerablemente a mejorar la conductividad eléctrica) .,
El exceso de estafio hace que se formen clmulos de (SnOZ)2 donde
el oxigeno adicional juega el papel de una trampa de electrones

y los &tomos de Sn no son ya donadores,causando una disminucidn
en la densidad de portadores libres y en la cbnductividad.(G)
Probablemente,el punto limite en el agregado de Sn,sea la solu -
bilidad del Sn en la red del InZOS,la cual es de aproximadamente
6 ¥ 2 por ciento.(lo) Sin embargo,se coincide en la literatura --
correspondiente que el nivel 6ptimo de contaminacién de Sn en la
red del In,04 estd entre el 5% y el 20%. En la figura II.8 se ob-
serva que el porcentaje Optimo del contaminante es del 10%,cl ---
cual cae en el rango de los resultados hasta ahora reportados.

Existen diversas opiniones acerca del mecanismo de incorporacién
del Sn en la red del InZOS' Algunos opinan que el Sn incorporado

en la red del 1n203 debe existir como un 6xido inferior tal como
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en peliculas delgadas de 1TO. T, = 430°C.



Sn304,generﬁndose as{ una vacancia de oxfgeno,la cual actfia co-

mo centro donador.(j])
Otros basan sus argumentos en las discrepancias presentadas por

el valor de la constante de red.(12) Por un lado,se afirma que
la constante de red del ITO es mayor que la constante de red del
In203 no contaminado,lo que sugiere la incorporacidén sustitucio-

2 C g .
en sitios propios

nal de iones de estafio mayores,es decir,de sn*
de In*? o la incorporacién de iones de estafio en posiciones in--v
tersticiales. ‘

Sin embargo,el espectro Mossbauer no confirma la existencia de -
iones divalentes de estafio en la red del ITO,(IS) lo que hace su-
poner que son los dtomos en las posiciones intersticiales los que

proporcionan a los portadores libres,

Por otro lado,hay quienes afirman’ haber observado una contraccién
de la constante de red del ITO,respecto de la del In203,ta1 con-
traccidn puede explicarse por la sustitucidén de iones de Sn+4 --
los cuales son mis pequeﬁos,(]4)

Tal vez,un andlisis quimico detallado de las peliculas de ITO a-
yudarid a determinar cual de los modos alternativos de incorpora-

ci6én de estafic en la red del In,0; ocurre realmente,

De los argumeﬂtos anteriores se desprende que el proceso de con-
taminacién,en el ITO,tiene aun puntos confusos,loque hace que los
mecanismos de conduccién eléctrica en las peliculas de este mate-
rial no sean,hasta el momento,completamente entendidas.
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I1.2.1.b., Conductiyidad Eléctrica en Funcifén de la Temperatura,

En esta parte se hicieron medidas de la variacifén de la conduc-
tividad eléctrica como funcidén de la temperatura aplicada a las
muestras. Esto se hizo con el fin de determinar los mecanismos
que controlan la conductividad eléctrica y el intervalo de tem--
peraturas en que su influencia es dominante,

En la figura II.9. se muestra el esquema del dispositivo experi-
mental utilizado., Las muestras se colocaron dentro de un reci---
piente con un vacio primario,poniéndose en contacto con un sumi-
dero de calor que se podia enfriar con nitrégeno liquido,consi--
guiendo asi una variacibén en la temperatura en el intervalo de
115°K a 273°K;la cual se mididé mediante un termopar de Chromel-
Alumel en contacto térmico con la muestra,

Mediante una fuente de H.P., 6111A se aplic6é un voltaje constan-
te V& de 10 volts. E1 valor de la resistencia R_,en serie con -
-la muestra,se fij6 en 1000 ohms. con una década de resistencias
General Radio 1433-X. Posteriormente se 11en6 el recipiente R,
con nitr6geno liquido. La variacién en la caida de voltaje a ~--
través de la resistencia R_ se observd mediante el voltimetro -
Y _. Anélogamente,en el voltimetro V, se observd la variacidén de
la temperatura de la muestra.

Analizando el circuito eléctrico de la figura II.9 y apoyadndose
en la aplicabilidad de la ley de Ohm,deducida en la seccidn an-
terior,se concluyé que la resistencia de la muestra estd dada. -
por .

Ry = Rp (VV/Vp- 1) (b.1)

donde V_ es la caida de voltaje a través de la resistencia Rp.
Sustituyendo esta expresién en la (a.1),dada en la seccidn pre-
cedente,se obtienen los valores de la conductividad eléctrica -
(como funcidén de la temperatura) para cada muestra,

Habiendo hecho las conversiones de voltaje del termopar (en nV)
a grados Kelvin (°K),se hicieron las grdficas de Ln@vs., 1/T ;

las cuales se muestran en la figura II.10,
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Fig. 11.9 Dispositivo experimental para las medidas de
conductividad eléctrica en funcion de la temperatura apli-

cada o las muestras de 1TO.

M.-Muestro. : Rp.-Resisrencio patron.
T.-Termopar. Vp.-Volh'meno

s, —Sistema de vacio. v, ~Voltimetro.

Vv ~Fuente de voltaje. Rn.-Reclpienie para nitrdgeno

I’quido.



Antes de analizar la informacién que se obtiene de las grificas,

se darén algunas consideraciones tedricas acerca de la dependen-

cia que tiene la conductividad electrlca respecto de la tempera-

tura.(]Sl

Conyiene recordar que la conductividad eléctrica en los semicon-

ductores queda determinada por la magnitud de la energia de ac--

tiyacién y la temperatura de operacidn

Si el semiconductor posee impurezas donadoras,como en el presen-

te caso,a la temperatura del cero absoluto no hay electrones 1li-

bres. Sin embargo,a medida que aumenta la temperatura &stos se -

liberan de los enlaces de la impureza,ya que la energia de acti-
vacién de las impurezas es menor que la energia de activacién --
de los electrones de valencia. Un mayor aumento de temperatura -
provoca la ionizacidén de todos los &tomos de impureza y sblo ---
después se manifiesta la conductividad intrinseca del semicon---
ductor,

Por tanto,a bajas temperaturas,la conductividad del semiconduc--
tor se determina por la conductividad extrinseca,mientras que a
altas temperaturas por la intrinseca. '

En la figura I1I.11, se observa un diagrama de bandas de energia
para un semiconductor con impurezas donadoras. AEO representa a
la energia de activacidn de dichas impurezas y AE el ancho de
la banda prohibida. Evidentemente AE0< AE ;por eso a determi-
nado intervalo de temperatura se manifiesta,fundamentalmente, la
conductividad extrinseca,mientras que a temperaturas mis altas ,
la intrinseca.

La expresidn para la conductividad en funcién de la temperatura,

(16)

en sus distintos rangos,puede expresarse como
0 =0, exp(~ AE/2kT) + T exp(- AEO/ZkT) (b.2)

ta gridfica correspondiente a la ecuacidén anterior es como la pre-
sentada en la figura 11,12,

La linca a representa al primer término y es la seccidén de altas
temperaturas-;la linea b representa al segundo término y estd a-
sociada con la seccién de bajas temperaturas. Las dos Secciones
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Fig. II.I1. Bandas de energia para un semiconductor

tipo n. E, es el nivel de Fermi,.AEo es la energia

t
de activacion de la impureza donadora y AE es el--

ancho de la banda prohibida.
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&stan unidas por una seccién curva Lllnea ¢ ) la cual representa
temperaturas intermedias. lLa pcndxente de cada linea da la ener-
gia de actiyacifn del mecanismo que es dominante en esas tempc--
raturas, '

Como ya se apuntd antes,el intervalo de temperaturas empleado en
este caso fue de 115°K a 273°K el cual no cubre la regién de ge-
neracidn intrinseca. Diversos trabajos en la literatura, repor--
tan una AL = 3.7 eV, para el ITO\(é) De este modo,la ecuacidén -
(b.2) puede expresarse finicamente como

T =0, exp (- AEO/ZkT) | ‘ (b.3)
Aplicando logaritmo natural se obtiene:
Lng = - AE /2k(1/T) + Ln a, _ (b.4)

Aqui Ln g” es una funcidén lineal de 1/T,cuya pendiente es -----
- AEO/ZR y Ing7, es la ordenada al origen,esto es,la conducti-
yidad eléctrica cuando 1/T—0.es decir,cuando T~ .

Del valor de la pendiente se calcula A Eo ; este es uno de los
procedimientos mas empleados para calcular dicha energia.

Como puede verse en la figura 11,10, ,las graficas de las mues-
tras de ITO son rectas prdcticamente horizontales,es decir, no
dependen - por lo menos en el intervalo de 115°K a 273°K - de la
temperatura,

En base a esto podria decirse que,para el caso de estos materia- -
les,el comportamiento de las pelfculas es como el de un semicon-

ductor degenerado.
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IT.2.1.c. Efecto Hall y Efecto Termoeléctrico.

Una vez conocidas la conductividad eléctrica a temperatura am-i:.
biente y como funcifn de la temperatura,las propiedades eléctri-
cas quedan completas con el conocimiento de la densidad de por--
tadores de carga libres,la movilidad y el signo de éstos.

La técnica mids comGinmente empleada para obtener esta informacidn
estd basada en la realizacidn del efecto Hall.

Para realizar este experimento se empled la técnica de los cua--
tro contactos.(7) Sobre cada muestra se depfsitaron,por evapora-
cién,cuatro contactos eléctricos de indio en la forma que se ---
muestra en la figura II.13,,donde se presenta el arreglo experi-
mental empleado.

A cada una de las muestras se le aplicd un campo magnético exter-
no mediante un electroimdn CENCO 79637-77, La magnitud del campo
se midié con un gaussmetro Bell 240. Se usaron campos magnéticos
de aproximadamente 2 kilogauss, Con un generador de funciones se
aplic6é una sefial triangular externa entre los electrodos exterio-
res,

La seflal de la diferencia de potencial generada entre los electro
dos interiores (voltaje Hall VH) se envid al canal Y de una gra--
ficadora X-Y,H.,P. 7047A. Asimismo,la sefial de la caida de volta-
je (V) en la resistencia Rp,conectada en serie con la muestra ,
se envié al canal X, De este modo,se obtuvieron las grédficas de
VH-vs. Vp como la que se muestra en la figura II.14, En todos los- %
casos,las graficas fueron lineales,pasando por el origen,
Las mediciones se hicieron a temperatura ambiente,

Para obtener el valor de constante de Hall RH se hizo uso de 1la

relacién(7)

Ry = tV, /BI (c.1)

H

Analizando el circuito de la figura IL.13, y considerdndo vilida
la ley de Ohm se concluye que '

I = Vp/Rp (c.2)




Muestra

Canal Y

Graficadora,

Canal X

:: Generador de ondas.

Fig.11.13 Dispositivo experimental para las medidas
de efecto Hall en peliculas delgadas de ITO.
B.- Campo de induccion magnetica.

Rp.—Resistencia patron.
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Fig.11.14. Grafica de Vyv.s. V, obtenida para la

muestra 1T0(6,4)512 en el efecto Hall.



Combinando las expresiones (c.1) y (c.2) se obtiene :

R

H ='tRp/B (VH/Vp) (c.3)

donde VH/V es la pendiente de cada una de las rectas obtcnidas
en cada gréifica.

Se comprob6é que la conductividad eléctrica es tipo n,ya que la
polaridad del voltaje Hall (VH) asi lo indicé.

Empleando los valores de la conductividad eléctrica,ya obtenidos,

Y mediante las relaciones
P~ O Ry n = c/RHe Y Pq-* ¢ /ne (c.4)

se calcularon los valores de la densidad de portadores (n) y las
movilidades ( Py = movilidad Hall, Bg = movilidad de arrastre).
En la expresidn para n,c es una constante igual a la unidad si -
el semiconductor es degenerado como en el presente caso. Los re-
sultados finales se presentan en la tabla II.4,

Para hacer un breve anédlisis tedrico del efecto Hall,considérese
un modelo como el de la figura II.]5(17).

Si se aplica un campo eléctrico E en la direccién x,circulard u-
‘na corriente eléctrica y la densidad de corriente J coincidird -
en sentido con el vector de campo eléctrico aplicado a la mues--
tra. Si no hay campo magnético externo,la superficie equipoten--
cial que pasa por los puntos A y B es perpendicular al campo E

de donde la diferencia de potencial entre estos puntos es cero.

Si se aplica un campo magnético H,perpendicular a la direccibn -
de la corriente,entonces los portadores de carga que se mueven -
con velocidad v,experimentan una fuerza dada por

F = q (E+vxB) (c.5)

donde B es el vector de induccidén magnética y q la carga del por
tador. La direccién de esta fuerza depende del signo de la carga
de los portadores y del producto vectorial ¥»B. Si J es normal

a fl,1a fuerza desvia a los portadores perpendicularmente a ¥V y i,

provocandbse una separacién espacial de carga que da origen a un
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-Tabla II.4. Resultados obtenidos en el efecto Hall,
MUESTRA R, (cn®/C) | plen?/r*c.) | n(em™)
ITO(5,5)512 38.18 2103.7 1.93%1077
ITO(6,4)512 3,27 1092.2 2.25%10'8
ITO(7,3)512 5.72 1201,2 1.29%10'8
ITO(8,2)512 2.73 43,8 2.7%1018
I1TO(9,1)512 2.1 756.0 3.50%70!8
I1TO(8,2)112 136.36 16.4 5.40%1010
I1TO(8,2)212 4336 3.6%10° | 1.70%10'0
I1TO(8,2)312 10.23 5422 2.00%10"7
I1TO(8,2)412 12.50 2000 5.90%10"7
1T0(8,2)612 0.17 42,84 4.49%10"7

(A




Fig.II.I5. Modelo para el andlisis tedrico del efecto

Hall en peliculas delgadas semiconductoras.

VH.— Voltaje Hall.

AB-Electrodos paro las medidas del voltaje Hall.
.- Corriente o través de la pelicula.

H.- Campo magnetico.

t.- Espesor de la pelicula.

. a.- Ancho de la pelicula.



campo eléctrico E. Entonces el campo eléctrico total Et ya no
coincide en direccién con J y entre los puntos A y B aparcce -
una diferencia de potencial VH' A _grandes rasgos en esto con--

siste el efecto Hall,.
Al final se llega a un equilibrio en el cual la fuerza magnéti-

ca que desvia lateralmente a los portadores de carga es anulada.
por la fuerza eléctrica en sentido contrario qEH causada por el
campo eléctrico de Hall, es decir
qEH + q¥x B = 0
o0 bien _ (c.6)
S qEy; = - qv xB ' o

-

Combinando esta dltima expresidén con : J = nqV se obtiene
qEH = (1/n) Jx B (c.7)
siJ = Jx y B = Bz,entonces

! Ey = (-1/nq)J,B, (c.8)

de donde g '
{f ~1/nq = E, /3B = E /(1 /A)B, ~ (c.9)
‘y como Ej = VH/a y A =a x t,donde a es el ancho de la mues-

tra y t su espesor,entonces

~1/nq = Vﬂt/Isz
definiendo -1/nq = Ri»finalmente se obtiene

RH = VHt/IXBz ' (c.10)
Combinando las ecuaciones (é.8),(c.9) y (c.10) se obtienc

n = 1/R“c (c.11)

‘donde ¢ = ~-q para el caso en que los portadores mayoritarios

sean electrones.
Combinando el valor de la conductividad (0 ) y la constante de
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Hall se pueden definir la movilidad Hall como:

u,= U’BH (c.12)
y la movilidad de arrastre como:
= @ /ne (c.13)

Uq

La movilidad caracteriza la capacidad del portador de cargda de--
desplazarse bajo la accién de un campo eléctrico. Numéricamen--

te es igual a la velocidad de desplazamiento del portador de car
ga bajo la accién del campo eléctrico de magnitud 1 V/cm. de a--

quique la movilidad p se pueda expresar como
p = Vv/E cmZ/V-seg. (c.14)

donde ¥ es la velocidad del portador bajo el campo eléctrico E,

La magnitud de la movilidad depende de la naturaleza de la red

cristalina y del nimero de perturbaciones en la misma.ya que en
esos lugares se producen las dispersiones;generalmente debidas

a fonones,impurezas ionizadas,dislocaciones,fronteras de grano,
etc. Las impurezas perturban la estructura periodica de la red

Y,por eso,disminuyen la magnitud de la movilidad.

Podria decirse en cierto sentido que por la magnitud de la mo--
vilidad se puede tener una idea acerca de la pureza y perfec---

ci6bn de un semiconductor.

En términos generales,la dependencia de la movilidad respecto -
de la temperatura,cuando contribuyen tanto la dispersibn por --
impurezas ionizadas como la dispersién por fonones,estd dada --

por

p b s 1 132 1732 (c.15)

donde T es la tempcratura y a y b son constantes que dependen
del material considerado. A bajas temperaturas predomina cl tér-
mino con T'S/z. A altas tempcraturas rige la relacién inversa.

Esto significa que la dispersibén por impurczas ionizadas tiende



a dominar a bajas temperaturas y la dispersién por fonones lo

hace a temperaturas altas.(18)
Analizando los resultados del efecto Hall,presentados en la ta-
bla II.4.,se observa que los valores de las movilidades son ma-
yores a los esperados,teniendo en cuenta que estas peliculas --
son policristalinas y de grano relativamente pequeﬁo.(g)

Ademds,del estudio del comportamiento de la conductividad eléc-
trica con la temperatura ,hecho en la seccifén precedente, se --
concluyd que el material tiene caracteristicas propias de un --
semiconductor degenerado,donde la densidad de portadores dec car
ga libres debe ser al menos del orden de 1017 portadores por --
cm.s; lo que tampoco se obtiene de los resultados del efecto --
Hall. En base a lo anterior,puede conjeturarse que lo que se -~-
tiene es un material con una alta densidad de portadores y una
baja movilidad,en cuyo caso el efecto Hall no arroja resultados
confiables. Luego entonces,se crea la necesidad de hacer otro -
tipo de estudio para obtener la informacién que el efecto Hall

no proporciona satisfactoriamente,

Otro experimento que permite obtener informacién acerca de la -
-densidad de portadores y de la movilidad,esta basado en la rea-
lizacién del efecto termoeléctrico o efecto Seebeck.

Esta técnica es particularmente (itil para materiales de movili-
dades pequefias (hasta aproximadamente 1072 cm.Z/V seg.)(IG),
donde el efecto Hall(en el cual el voltaje Hall medido es pro--
porcional a la movilidad) puede volverse dificil y no dar re---

sultados confiables,

En 1a figura II.16. puede apreciarse un dibujo esquemdtico del
montaje experimental para la realizacién del efecto termocléc--
trico.

La muestra se coloc6é en un recipiente metilico con un vacio ---
primario. Se estableci6 un gradiente de temperaturas a traves
de ella,lo cual se logrd calentando uno de los extremos con un
diodo como se muestra en la figura. De este modo,sc logrd una
diferencia de temperaturas T = T, - T] entre los extremos.
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Fig.11.16. Dispositivo experimental paro el efecto
fermoeléctrico en peliculas delgadas de I1TO,
T"Tz.— Medidores de temperatura,

I1.- Fuente de corriente.

D.- Diodo.

V.- Voltimetrs,

M- Muestra.

D' ~ Dedo frio.

T.- Termopares (Cobre-Constantan),

|,2-Electrodos de Indlo.



€omo consecuencia del proceso anterior se gener6 una diferencia
de potencial AV entre los extremos de la muestra,la cual se --
midi6é con un microvoltimetro conectado a los electrodos interio-
res, De esta manera se consiguieron grificas de AV vs. AT de

cuya pendiente se obtuvo la potencia termoeléctrica ( «),ya que

x = AV/AT (c.16)

Las mediciones antes descritas se hicieron a distintas tempera-
turas de referencia (Tr)' El intervalo de estas temperaturas de
referencia fue de -40°C a +40°C el cual se logré con ayuda de -
nitrb6geno liquido para enfriar y del diodo,antes citado,para ca-
lentar. Finalmente se graficd « vs. Tr—j. Estas graficas ----
muestran una dependencia lineal entre o y Tr—1' El valor de las
pendientes es proporcionalmente representativo del nivel de Fer-
mi.(lg)
Empleando la relacién(zo)
| Ee = h%/8m# (3n/m)3/2 (c.17)
donde Ef es €l nivel de Fermi y h es la constante de Planck,se
calculd la d'nsidad de portadores libres, En este céculo se em-
pled el valor de la masa efectiva electrénica (m*) aceptada en

la literatura para el ITO, m* = 0,54m (6).

Con el valor aproximado,obtenido para n y el valor de la con---
~ductividad eléctrica ya conocido,se calcularon los valores de -
las movilidades. Los resultados obtenidos de esta manera se pre-

sentan en la tabla II.S.

Tebricamente,la imposicién de un gradiente de temperatura a tra-
v€s de una muestra,origina que la energia cinética promedio de -
los portadores libres en el extremo caliente,aumente;causando u-
na difusién de electrones hacia el extremo frio. El desbalance -
de carga originado por esta difusidn establece un campo eléctri-
co suficicente para hacer que el flujo neto de corriente a través

de la muestra sca cero.



~Tab1a II.5, Cantidades obtenidas en el efecto

termoeléctrico.
MUESTRA x E, n ¥
mV/"C eV cm. 3 lem®/Ves
ITO(5,5)512 ~0.075 0.066 | 9*10'° 3.6
17T0(6,4)512  |.-0.090 0,152 | 3#1020 6.5
I1TO(7,3)512 -0.130 0.103 | 2%70%0 7.3
ITO(8,2)512 -0.059 0,081 | 2%10%° 7.5
ITO(9,1)512 -0.060 0.153 | 3*10%0 7.6
I1TO(8,2)112 -0.060 0.240 | 7%10%0 3.7
1T0(8,2)212 ~0.068 0.080 | 1%10%° 40.0
ITO(8,2)312 ~0.058 0.132 | 3%10%0 12.6
ITO(8,2)412 -0, 081 0,210 | s%10%0 1.9
ITO(8,2)612 0,002 0.0s3 | 2¢10.7% | 75,0




La potencia termoeléctrica ( «) se define como el cocicnte en-
tre el campo eléctrico y el gradiente de temperatura. Ademis,
es proporcional a la diferencia de energias (E - Ef) la de los
portadores participantes y la del nivel de Fermi,

La potencia termoeléctrica para un metal es
« = AV/ AT = TkPT/qE
£ (c.18)

y es del orden de unos cuantos microvolts por grado Kelvin.

Para un semiconductor degenerado « estd dada por(19)

« = k/e [(5/6 . 1/2)ﬂ'2]Ef/kT (c.19)

aqui s es una constante que depende del mecanismo de dispersién
especifico para los portadores involucrados,Ef es el nivel de -
‘'Fermi medido con respecto al fondo de la banda de conduccién ,
k es la constante de Boltzmann y e es la carga del portador,.

En la tabla II.S5,,se puede observar que los valores obtenidos
para la potencia termoeléctrica ( x),a temperatura ambiente,son
del orden de microvolts,los cuales son similares a los presen--
tados por los'materiales metdlicos;esto indica que se tiene un
material con ‘una alta densidad de portadores,y considerando que
estas peliculas son semiconductoras,cabe la posibilidad de con-
siderarlas como degeneradas. Esta (iltima conclusién es reforza-
da por el hecho de tener valores relativamente pequefios del ni-
vel de Fermi E. y densidades de portadores del orden de 1020por
centimetro cdbico.

Las movilidades obtenidas son similares a las generalmente repor-
tadas en la literatura,(21) aunque con los valores obtenidos,pro
bablemente habrfa sido posible determinarlas mediante el efecto

Hall,no obstante ser relativamente pequeiias,



I1.2.2 , PROPIEDADES OPTICAS,

De acuerdo a las aplicaciones que se les da a este tipo de peli-
culas,el conocimiento de sus propiedades 6pticas es fundamental,
En particular,cuando se usan como contactos conductores trans--
parentes y como peliculas selectivas de radiacién en general,es
relevante el conocimiento acerca de su capacidad para transmi--
tir la luz que incide sobre ellas. De acuerdo con lo anterior ,
se obtuvieron los espectros de transmisidén de las muestras de -
ITO,mediante un espectrofotémetro BAUSCH § LOMB modelo 2000,el
cual registra la informacién de un doble haz de luz:uno provie-
ne de la muestra por analizar y el otro de una muestra de refe-
rencia. Primeramente se colocd una muestra de vidrio Pyrex en -
la trayectoria de cada uno de los haces para la calibracién , -
posteriormente se sustituyd uno de los vidrios de referencia -
por el vidrio con la pelicula de ITO. La variacidén de la longi-
tud de onda de la radiacién incidente se hace automidticamente.
La respuesta se obtiene mediante un tubo fotomultiplicador. De
este modo se obtuvieron los valores de transmisién Optica para
cada longitud de onda en el intervalo de 300nm, a 850nm., toma-
dos cada 10nm,, Este intervalo cubre la porcién visible del es-
pectro solar (390nm, a 780nm.) donde es importante conocer el -
porcentaje de transmisidén para el caso de estas peliculas,

En las figuras II.,17 y II,18 se presentan las gridficas del por-
“centaje de transmisién Optica en funcién de la longitud de onda.

Para analizar someramente,en forma teérica,el fendémeno de trans-
misién 6ptica en una pelicula delgada semiconductora,considérese
un modelo como el presentado en la figura II.19.(22) Supbéngase -
que la muestra por analizar se ilumina normalmente con un haz de
luz monocromfiitica de intensidad I0 (como se ve en la figura);en-
tonces,debido a los procesos de reflexi6én y absorcién,dicha in--
tensidad sufre una disminucidén. Supdngase que llega luz de una -
intensidad I a una capa de espesor dx de pelicula;la cantidad de
luz absorbida en dicha capa es proporcional a la intensidad de la
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Fig.II1.19. Modelo teorico para el andlisis de la
transmision y absorcion de luz en una pelicula --
delgada semiconductora. -

t.- Espesor de la pelicula.

I,~Intensidad de la luz incidente.

I.- Intensidoad de la luz que llega a la capa dx.

dx.- Espesor de una capa de pellcula.
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T=1/I =c¢ (2.3)

alcularse el coeficiente de absorcidén en fun--
itancia (y a su vez de la longitud de onda) y
pelicula,

1 porcentaje de luz transmitida por estas pe-
undamentalmente al proceso de reflexidén en la
pelicula y los procesos de absorcién que tie-
cuerpo de la misma,

nterior,conviene hacer un resumen acerca de los
s de absorcidén., En la figura I1I1.20. se puede ob-

s de transicién dependiendo del proceso de ab--
20)
do.(

a radiacién en los semiconductores pucde estar
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Banda de conduccidn

? 7 9

Banda de valencia.

Fig.11.20. Tipos de transiciones dpticas,fanto en
-un modelo de bandas planas como en una grdfica de
Evs. K. (l)excitacion banda a banda (intrinseca),

{2) formacion de excitones,(3) excitacion de impure.

zas y (4) excitacion de portadores ibres.



relacionada con la variacién del estado energético de los porta-
dores libres o bién los ligados a los dtomos,asi como con la va-

riacidén de la energia vibratoria de los adtomos de la red.

Las transiciones de la banda de valencia a la banda de conduccidn
son cominmente llamadas transiciones fundamentales o intrinsecas
y pueden clasificarse en directas(si (Gnicamente estd involucrado
un fotdén) o indirectas(si involucra un fotén y un fonén).

Para ;fansiciones directas el coeficiente de absorcién « se re-
laciona con el ancho de la banda prohibida Eg mediante

ot=C(hv-Eg)x ‘ : (2.4)

donde C es una constante,hy la energia del fotén y el valor de x
es 1/2 para transiciones permitidas y 3/2 para transiciones pro-
hibidas. De la expresid6n anterior se podria calcular el valor de
Eg si se graficara o:”xvs. hv,

La excitacidn 6ptica que produce un par electrdn-hueco ligado ,
conocido como éxitén,requiere menos energia qué para producir -
un par electrén-hueco a través de la banda prohibida. El elec--
trén y el hueco que forman al exitdén pueden ser térmicamente --
disociados en portadores libres o pueden recombinarse con la e-
misidén de luz o fonones, Este tipo de transicidén es la identi--
ficada con el nimero 2 en la figura.

[

La transicidn marcada con el nimero 3 es la que se produce por
la 1lamada absorcidén extrinseca o por impurezas. Si existen im-
purezas en el semiconductor,crean niveles energéticos en la ban-
da prohibida;por eso a energias menores que la correspondiente
a la anchura de la banda prohibida es aun posible excitar eclec-
trones a la banda de conduccién desde los niveles de las impu--
rezas ocupadas por electrones o excitar electrones desde la " --
banda de valencia a niveles de impurezas no ocupados. Cada uno

de estos procesos origina la absorcién 6ptica.

La absorcién directa de fotones por portadores libres causa una
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transicién a estados de energia mis altos dentro de la misma -
banda. Ya que los estados energéticos inicial y final de esta -
transicidn estidn en la misma banda.Esta transicién estd marcada

con el nimero 4 en la figura.

Finalmente,si el cambio en las vibraciones de la red ,se debe a
un proceso de absorcibn,esta se llama absorcién de la luz por la
red. Este es el finico de los fendOmenos de absorcifén,antes des---
critos,que no involucra transiciones electrénicas.

Una ves hecho el resumen de los procesos de absorcién que tienen
lugar en estos materiales,conviene agregar que,seglin trabajos -
reportados,(ﬁ) es la absorcién intrinseca (como transiciones --
permitidas directas) el procéso de absorcién predominante en --
estas peliculas. El valor de la constante de absorcidén propio -
de este tipo de transicién estd alrededor de 105cmfj,(20) el
cual estd de acuerdo con los valores obtenidos a partir de la -
ecuacién (2.3),los que estdn en el rango de 10° a 105cmf1,en el

intervalo de longitudes de onda utilizadas.

Otra fuente de pérdida de luz en estas peliculas es la reflexidn
en la superficie,la cual es considerada como la fuente de pérdi-
da de luz mds importante,seglin varios investigadores.(zs) Esta
consideracidn parece razonable si se toma en cuenta que es bién
sabido que las peliculas elaboradas por rocio pirolitico presen-
tan,en general,una‘topografia accidentada,es decir,con rugosi---
dades superficiales,las que favorecen la dispersién de la luz .
incidente provocando asi la reflexién y constituyéndose como una
fuente de pérdida de luz apreciable,

En resumidas cuentas,puede decirse que la luz que deja de trans-
mitirse se debe a una combinacién de las pérdidas provocadas por
la absorcifn y la reflexidén sin que pueda determinarse,hasta aho-

ra,cual es el proceso predominante.

En la tabla II.6. se presentan los promedios (media aritmética)
de los porcentajes de transmisidén en la regibén visible del es--
pectro. Las figuras II.21 y II.22 representan c¢l comportamicnto




Tabla 11.6. Porcentajes promedio de luz transmi-
tida en peliculas delgadas de ITO.

MUESTRA % T promedio
ITO(9,1)512 85
ITO(8,2)512 92
ITO(7,3)512 80
ITO(6,4)512 83
ITO(5,5)512 88
ITO(8,2)112 93
ITO(8,2)212 90
ITO(8,2)312 92
IT0(8,2)412 88
ITO(8,2)612 90
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de los porcentajes promedio de transmisién en funcién del porcen-
taje del contaminante (%Sn) y la temperatura del sustrato (Tg)

respectivamente, Dadas las caracteristicas de la griafica de la -

figura I11.21,no podria afirmarse categdricamente el tipo de de--

pendencia que existe entre la luz transmitida y la concentracidn

del contaminante.

En la gréifica de la figura II.22,como puede verse,las variaciones
en el porcentaje promedio de transmisidén con la temperatura del -

sustrato,son relativamente pequefias.

De lo anterior puede concluirse que las propiedades 6pticas (por
lo menos el porcentaje de luz transmitida) no son afectadas tan
fuertemente como lo son las propiedades eléctricas,por parimetros
tan significativos como la temperatura del sustrato. En general,

(24)

se coincide en esto,en la mayoria de los trabajos reportados.

i




11.2.3. PROPIEDADES ESTRUCTURALES,

Cuando se hace la investigacién de un material determinado,es -
importante conocer el tipo de estructura que éste posee. Ya que
en gran parte sus propiedades importantes estdn determinadas por
la forma en que se distribuyen sus particulas (dtomos y molécu--
las) constituyentes.

Conviene saber si un material es cristalino o bién amorfo,pues,
la regularidad de su estructura cristalina facilita la tareca de
comprender y calcular sus propiedades fisicas,lo que no sucede

en el caso de los materiales amorfos. Si el material es cristali-
no es importante conocer las orientaciones y espaciamientos de -
los . * planos atbémicos,debido a que estas caracteristicas pueden
tener influencia en los procesos de conduccién,ya sea eléctrica

o térmica, |

El conocimiento de la estructura permite,ademis,la posibilidad -
de variar provechosamente sus propiedades,por ejemplo,contami---
nindolo con otro material adecuado.

En el caso de las peliculas de ITO,el andlisis de la estructura
se hizo mediante difraccidén de rayos X. La muestra andlizada fuve
etiquetada como ITO(5,5)512 que es la que tiene mayor porcentaje
de contaminacién, El tiempo de rocio de esta muestra fue de 60 -
minutos.

La muestra se sometid a prueba en un difractdémetro de rayos X -
SIEMENS D-500,1a radiacién empleada fue de Cu k « con una longi-  *
tud de onda de 1.5405 R a 30 kV y 30 mA. La velocidad del papel
(en el que se dibujé el difractograma) fue de 5 cm./min. y la ve-
locidad del goniémetro (medidor de dngulos) fue de 5°/min.

Un diagrama esquemiitico del difratémetro puede verse en la figu-
ra 11.23. Asimismo un dibujo del difractograma obtenido csté en
la figura II.24.

La determinacién de los indices con que se identifica a los pla-
nos difractantes de los rayos X,asi como la determinaci6n de la
constante de red,a partir de los dngulos correspondientes a los
picos del difractograma,se hizo de la siguiente manera : prime-
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Fig.11.23. Esquema del difractometro de royo's” X,

C.- Muestra.
H,E.-Soportes.
A,B.-Rendijas colimedoras.
S~ Fuente de rayos X,
6.~ Contador.

K.- Escala en grados.

D .- Eje del difractometro.
F.- Rendija.
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ramente,por comparacidn con las tarjetas de la ASTM (American So-
ciety for Testing and Matcrials) (6-0416),se concluyé que los pi-
cos presentados por el difractograma del ITO coinciden con aque-
llos propios del In203 sin contaminacién., La conclusién anterior
se ve apoyada por las conclusiones coincidentes de trabajos re--
portados.(zs) En general,se coincide en que el ITO y el In203 --
presentan una estructura similar,

El In,0; cristaliza en una estructura clbica centrada en el cuer-
po(ﬁ),lo que sc¢ hace extensivo para el ITO.

Un cristal c(bico presenta picos de difraccidén cuyos valores de -
2 . . 4 ..
sen” 8 satisfacen la ecuacidn siguiente

__sen’s - _sen’s = N/4a’ (3.1)
he+kZ+12 S

Considerando que la suma S es siempre un entero y a y Ason cons--
tantes,el problema de asignar iIndices al patrén de difraccién se

reduce a encontrar un conjunto de enteros S que den un cociente -
razonablemente constante cuando dividen a cada uno de los valores
de senze. Los valores de S (y consecuentemente los de h,k y 1) --
que satisfaceh la ecuacién (3.1) se hallaron por simple inspec---
ciﬁn,tomando‘en cuenta que la suma h+k+1l debe ser par,ya esta es

una exigencia para una estructura cibica centrada en gl cuerpo.(26)
Finalmente,a partir de los valores obtenidos para sen“8/S,se cal-

cularon los valores de la constante de red (a) correspondientes a
cada pico. Los resultados finales se presentan en la tabla II.7,

ey
b

la difraccién de rayos X se emplea como técnica para el anilisis
de cristales desde principios de siglo (1912),cuando ¢l fisico a-
lemin von LAUE razond que si los cristales estaban compuestos de

dtomos regularmente espaciados los cuales podian actuar como cecn-

tros dispersores para rayos X, y si los rayos X eran ondas elecc--
tromagnéticas de longitud de onda aproximadamente igual a la dis-
tancia intertémica dentro del cristal,entonces deberia ser posi--
ble difractar rayos X por medio de cristales, Una vez rcalizados
los experimentos,se demostré al mismo tiempo la naturalecza ondu--
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latoria de los rayos X y la periodicidad de los dtomos dentro de
un cristal,

El anflisis de los espectros de difraccién de rayos X por cris--
tales con poca simetrfa es un proceso complicado, Para el caso de
cristales con alta simetria,como los ciébicos,los principios de --
este andlisis pueden describirse de una manera relativamente sen-
cilla,.
Refiriéndose al modelo de la figura II,25.,considérese los rayos
1yla del haz incidente;ellos chocan en los dtomos K y P del pri-
mer plano y se dispersan en todas direcciones., Solamente en las -
direcciones 1' y la',los rayos dispersados estdn en fase y se re-
fuerzan uno a otro. Esto se debe a que la diferencia en la lon---
gitud de sus trayectorias entre los frentes XX' y YY' es

QK-PR = PKcos8-PKcos@ = 0 (3.2)
Similarmente,los rayos dispersados por todos los dtomos del pri-
mer plano en una direccidn paralela a 1' estadn en fase y contri-
~buyen al rayo difractado, Esto serd vdlido para todos los planos
por separado y sirve para hallar la condicién para el reforza---
miento de los rayos dispersados por 4dtomos en planos diferentes.
Los rayos 1 y.2,porejemplo,son dispersados por los &tomos K y L
y la diferencia de trayectorias para los rayos 1K1‘-y.2L2' es

ML + LN = dsen® + dsen@ (3.3)

Esta es también la diferencia de trayectoria para el solapamien-
to de los rayos dispersados por S y P en la direccién mostrada,

ya que en esta direccidn no hay diferencia de trayectoria entre

los rayos dispersados por S y L o por P y K. Los rayos dispersa-
dos 1' y 2' estardn en fase si esta diferencia de trayectoria es
igual a un nidmero entero de longitudes de onda,o si

nA = 2dsen8 (3.4)

Esta ecuacidn sc conoce como ley de Bragg para la difraccién de
rayos X. Desde el punto de vista fisico,la ecuacién establece -
ﬁue se observarid un pico en la intensidad difractada cuando A,d
y 6 tomen valores tales que el valor correspondiente de n sca un



plano normal.

i
Fig.11.25. Modelo teorico de la difraccion de

rayos X por un cristal.




nimero entero. A n se le llama el orden de la reflexién y es i-
gual al ndmero de longitudes de onda en la diferencia de trayec-
torias de los rayos dispersados por planos adyacentes, Por tan-
to,para valores fijos de ANy d puede haber varios dngulos de in-
cidencia 6] ,62 ,63 ,etc, a los cuales ocurre la difraccién, co-
rrespondiendo a n = 1,2,3,etc. En una reflexidén de primer orden
(n = 1),1los rayos dispersados 1' y 2' de la figura II.25. debe-
rian diferir en longitud de trayectoria (y en fase) por una lon-
gitud de onda,los rayos 1' y 3' por dos longitudes de onda,los -
rayos 1' y 4' por tres longitudes de onda y asi sucesivamente a
trayés del cristal. Los rayos dispersados por todos los &dtomos

en todos los planos estdn,por tanto,en fase y se refuerzan unos
a otros(interferencia constructiva) para formar un rayo difrac-
tado en la direccidén mostrada. En todas las otras direcciones -
del espacio los rayos dispersados estan fuera de fase y se anu-
lan unos a otros (interferencia destructiva). El rayo difracta-
do es mds fuerte comparado con la suma de todos los rayos dis--
persados en la misma direccidén,simplemente debido al reforza---
miento que ocurre,pero extremadamente débil comparado con el --
rayo incidente ya que los dtomos de un cristal dispersan tlnica-
mente una pequefia fraccidén de la energia incidente sobre ellos.
En resumen,la difraccidén es esencialmente un fendmeno de disper-
sién en el cual cooperan un gran nimero de dtomos. Ya que los -
_ dtomos estan arreglados periodicamente en una red,los rayos dis-
persados por ellos tienen relaciones de fase definidas entre e--
llos;esas relaciones de fase son tales que la interferencia des-
tructiva ocurre en la mayoria de las direcciones de 1la disper---
sién,pero en pocas direcciones hay interferencia constructiva --
donde se forman los rayos difractados. Finalmente conviene re---
cordar que el rayo incidente,la normal al plano reflectante y el
rayo difractado son coplanares y que el dngulo entre el rayo di-
fractado y el transmitido es siempre 26,al cual se le conoce co-
mo fingulo de difraccidn y es el que generalmente se mide experi-

mcutalmcntc.(27)

La distancia interplanar d (distancia entre planos adyacentes)



que aparece en la ley de Bragg viene dada,en funcidén de los in-
dices de Miller de los planos difractantes y de la constante de
red a ,para un sistema clbico, como

2 2

N S (3.5)

d
~Combinando esta ecuacidn con la ley de Bragg, se obtiene
sen?8/hZ+k%+12 = A2/4a (3.6)

que es la ecuacién (3.1). En la ecuacibn anterior,n2 ha sido ab-
sorbida en los indices de los planos. (Una reflexién de segundo
orden (1 1 0) no puede Ser distinguida de una reflexidn de pri--
mer orden (2 2 0) ).

A partir de los valores dados en la tabla II.7 se puede conclu-
ir que la orientacidn preferencial exhibida por la muestra de -
ITO sometida a la difraccidén de rayos X,es (2 2 2) como lo re=s
vela la intensidad en la distribucién del difractograma. El se-
gundo pico mids intenso corresponde a una orientacidén preferen--
cial (4 0 0). Estos resultados coinciden totalmente con aquellos
.-reportados en la literatura,afin cuando en algunos casos la téc--

(9)

nica de depdsito no fue la misma.

El valor de la constante de red del InZOSOproporcionado por las
tarjetas de la ASTM(6-0416), es de 10,118A . Los valores de la -
constante de red obtenidos en este trabajo son menores quec el va-
lor antes citado (ver tabla II.7.),esto es un indicio de que 1la
incorporacién del estafio en la red del InZO3 es sustitucional,es
decir,el Sn4+ 3+. Tomando en cuenta que los ioncs
de sn** son mis pequefios que los de In3+,se esperaria una con---

traccidén de la celda unitaria del ITO respecto de la del In703,y

sustituye al In

esto es justamente lo que sc observa. El hecho antes citado vie-
ne a despejar un poco las dudas planteadas en una seccibén ante--
rior respecto del mecanismo de¢ incorporacién del estaiio en la red
del Inzos,por lo menos para las peliculas de ITO estudiadas cn -
este trabajo,



, Tabla II.7 Pardmetros resultantes de la difraccién de
rayos X en la muestra ITQ(5,5)512,

2 2.,2 2,,.2 Intensidad . :
2 8 sen“g hé+k“+1 X /4a relatij,a a (A) d (A)
30.510,0714 12 0.0059 2,920 9.990 2.88
35.5]10,0929 16 0.0058 2.536 10.113 2.53
46.0 | 0.1526 26 0.0058 1.981 10.052 1.97
55.5]10.2168 36 0.0060 1.658 9.925 1.65
58.5]0.2388 40 0.0059 1.580 9.968 1.58




Ademis,podria decirse que la sustitucidn de In3+por st justi-

fica (junto con ¢l efecto de las yacanéias de oxigeno) la con--

ductividad tipo n observada cn el ITO,

La intenci6n de haber escogido la muestra con mayor cantidad de

estafio,para el andlisis con rayos X,fue la de observar posibles

distorsiones de la red InZO3 a causa del exceso de estafo,lo --

cual no sucedid ya que no se observé ninglin pico correspondiente
a SnOZ. Se afirma que con el exceso de estafio se forman clmulos

de Sn0, en la red del In203.(13)

Finalmente podria decirse que el efecto de la contaminacidn con

estafio se refleja en las variaciones de la constante de red.

ik




I1.2.4, EVALUACION.

La evaluacidn de las peliculas de ITO proporciona informacién a-
cerca de las posibles y mis adecuadas aplicaciones que puede ---
dirseles a este tipo de péliculas. Ya sea como conductores trans-
pérentes,como pecliculas n* en heterouniones,como peliculas se---
lectivas de radiacidn,etc,

Esta cvaluacidén se hace en base a las propicdades mds importan--
tes como son las eléctricas y o6pticas,representadas por la con--
ductividad eléctrica y la transmisidn 6ptica,respectivamente,y -
tomando en consideracidn los espesores de las peliculas.

Al pardmetro que contiene los puntos de referencia para evaluar
en su conjunto a una pelicula se le llama figura de mérito y se
le representa por ¢CT' La figura de mérito es una herramienta -
Gitil para comparar el desempefio de una pelicula a partir de su -
resistencia de capa Rs y su transmisidn Optica T. La R, se defi-
ne como la resistencia por unidad de drea y estd dada por

Rg = 1/0t | (4.1)

donde ¢ es la conductividad eléctrica y t es el espesor,
T es la transmisidén 6ptica y estd dada por la razén de radiacidn
I_ incidente sobre la pelicula por un lado,a la radiacién I que

0
la abandona por el lado opuesto,asi que

T=1/1,=¢ < (1.2)

" donde, como ya se sabe, x es el coeficiente de absorcién 6ptica.

Primeramente se propuso definir una figura de mérito For dada
(29)

por

T/RS (4.3)

Fer =
la cual puede o2xpresarse mediante las ecuaciones (4.1) y (4.2)

como

FCT = U‘te‘ «t (4.‘1)

v
S



De esta expresidn,la figura de mérito de una pelicula conay ¢
dados es unga funciodn del espesor y alcanza un valor miximo da-

do por
/aFCT/Qt = ('a‘eo(tv 0 toe oct)/ e2 ot 0

de donde tndx 4x ©n la ecuacidn (4.2) sc

obtiene la transmisién para FCT mixima

T=1/e = 0.37 .

= ]/ «. Sustituyendo t

El resultado anterior muestra que el midximo de la figura de mé-
rito,definida por la ecuacidén (4.3),ocurre a un espesor tal que
reduce la transmisidén 6ptica a sélo el 37%. Tomando en cuenta -
las aplicaciones mis importantes que se les da a estas pelicu--
las,una transmisién s6lo del 37%no es buena,ya que absorbe casi

dos terceras partes de la luz que le llega.

Debido al argumento anterior se vid la necesidad de redefinir la
figura de mérito para los conductores transparentes. La defini--
ciéndada en la ecuacibn (4.2) da mucho peso a R en favor de ---
FCT,lo que resulta en una FCTméxima a espesores de las peliculas
.Yelativamente grandes. Un mejor equilibrio entre T y Rs se logra
si se define la figura de mérito como

- X
4)CT =T /Rs ' - (4.5)

con x>1, Siguiendo el proceso bosquejado para FCT,el espesor
de la pelficula que maximiza a ¢CT es

tméx = 1/x &

Para propdsitos préicticos,una seleccidén adecuada de x seria a--
signarle valores como 10,20 6 100 que conducen a valores de T -
de 90,95 y 99 por ciento,recspectivamente. Parece ser que x = 10
es la seleccidn mis favorable,ya que simplifica los cllculos ni-
mericos de la figura de mérito, Ademiis pocas aplicaciones de los

conductores transparentes requiercen mis del 90% de transmisidn, -

La diferencia fundamental entre FCT y ¢CT cs que el miximo ocurre

aun 90% de transmisién (para ¢CT) y no al 37% (para FCT)' De -

- 44 -
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manera que ahora se tiene

10 ~10 xt
¢CT A T /RS = g te x (4.6)

Y thax = 1/10«x

La segunda mitad de la ecuacidn (4.6) es estrictamente vidlida s6-
lo cuando la reflexién en la superficie de las peliculas puede --
despreciarse,si no es asif,la ecuacién (4,2) tiene que sustituirse
por

T - (1-R)? (o X . g2e~ &ty (4.7)

donde R es 1a reflectividad. Con la ecuacidén (4.7) se obtiene --
para la figura de mérito

10
. (‘)CT =0t [ (]»Rz) (e xt_ chf oct)—T } (4.8)

la cual se convierte en la ecuacidn (4.6) si R = 0,

La evaluacidn de un conductor transparente,para aplicaciones ---
précticas,requiere que se midan sélo T y RS y la ¢CT se calcula
de T’O/RS. Ya que las medidas de transmisidén normalmente inclu--
yen las pérdidas por reflexidén el procedimiento anterior da un
valor vilidofxara la @CT y la ecuacidén (4.8) no es necesaria.

En la tabla II.8. se presentan los resultados de los cdlculos -

de las cantidades involucradas en la evaluacién de las peliculas.
De las graficas de ¢CTvs. t se obtuvieron los valores miximos --
del espesor,el valor del coeficiente de absorcibén empleado se ~-
escogid a una longitud de onda de 7500 A (lejos del borde de ab-
sorcion). El valor miximo del espesor es aquél quc permite mejo-
rar el valor de Rs manteniendo fija una transmisién del 905, Co-
mo pucde verse en la tabla II.8., la mavoria de los espesores ---

miximos estdn por encima de los valores reales de cada pelicula ,

esto permite elaborar las peliculas con mayor espesor lo que re-

dunda en un mejoramiento de R,

Generalmente,los valores 6ptimos de transmisién (T) y resisten--
cia de capa (Rg) que una pelicula debe reunir,si se le quiere u-
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Tabla II.8 Pardmetros involucrados en la evaluacibn
de peliculas delgadas de ITO.

MUESTRA T 10 R @/m) ﬁ 21074 =1 | e t . (A)

s ct - max .
I1TO(9,1)512 .85 0.20 110 33.0 2300 | 2500
ITO(8,2)512 .92 0.43 520 13.5 1200 . | 2300
ITN(7,3)512 .80 0.11 340 6.4 1400 800
ITO(6,4)512 .83 0.16 120 13.5 2400 {1100
ITO(5,5)512 .88 0.28 510 9.4 3500 | 4500
1TO(8,2)612 .90 0.35 260 20.0 1500 | 2000
1TO(8,2)412 .88 0.28 560 9.2 1100 | 1650
ITO(8,2)312 .92 0.43 210 41.0 900 | 2000
1TO(8,2)212 .90 0.35 220 26.5 . 530 850
ITO(8,2)112 .93 0.48 850 29.0 300 | 2000
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Fig.11.26.a. Figura de merito (¢#) en funcion del espesor (t)para

la muestra ITO(7,3)512.
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sar como contacto conductor transparente,son de 90% y 10-%/vn ,
respectivamcnte.(33)

Como puede yerse en la tabla I1I1.8. ,las peliculas de ITO clabo-
radas en este caso,poseen porcentajes de‘trénsmisién adecuados
pero no reunen las exigencias para la Rs’ ya que los valores --
van de 110-/q y 850-~/n ;sin embargo,se les puede emplear co-
mo filtros de radiacidén en colectores solares,en ldmparas de so-
dio,etc. Ademids se¢ les pucde emplear como material n* en hetero-

uniones.

-

4
1
{




CONCLUSIONES,

El objetivo principal de este trabajo fue el de caracterizar -
las peliculas delgadas de ITO,elaboradas por la técnica de Ro-
cio Pirolitico. Asi es que ,toda posible conclusién deberd des-
pfenderse'de los resultados obtenidos en cada una de las par--

tes constitutivas de la caracterizacidn.

Primeramente,se mostrd que la técnica de Rocio Pirolitico,ade--
mis de sencilla y relativamente barata,fue capaz de producir --
péliculas de ITO con los requerimientos adecuados para la mayo-
ria de las aplicaciones que generalmente se les da, (aunque en
este caso las conductividades eléctricas obtenidas no fueron --

las dptimas para ciertas aplicaciones).

Las peliculas obtenidas presentan conductividades eléctricas -
(a temperatura ambiente) desde 0.55*102(ohm*cm.) hasta 8.33*102
(ohm#*cm.) . Estas podrian mejorarse variando el porcentaje del
contaminante (%Sn) entre 1 y 10 por ciento,rango en el cual,se-
gn algunos especialistas,(30)se alcanzan los valores Optimos
péra la conductividad eléctrica,ya que en este rango se encuen---
tra el valor de la solubilidad del estafio en la red del 6xido de
indio,el cual,es posible sea un punto adecuado para alcanzar la

optimizacidén de las propiedades finales de estas peliculas.

Es comiinmente aceptado,en los trabajos publicados,(12)que las -~
propiedades de las peliculas mejoran a medida que aumenta Ts,es-
to combinado con una adecuada seleccién de los demis pardmetros
de depdsito. Esta podria ser otra opcidén para mejorar 1la con--
ductividad eléctrica,aunque en este caso surgen otros inconve--
nientes como son el ablandamiento del sustrato y la posible con-

taminacién de la pelicula por éste.

Del estudio de la conductividad eléctrica como funcién de la tem-
peratura,se obticne que las grificas de Lnovs. 1/T dan rectas --
pricticamente horizontales,lo cual indica que las peliculas puec--

den considerarse como degeneradas.
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Como resultado del efecto [lall se concluyé que la conductividad
eléctrica de estas peliculas es tipo n ; sin embargo,los valo--
res obtenidos aqui para las densidades de portadores libres (n)
‘no son confiables;ya que contradicen la conclusidn anterior de
que las pelfculas son degeneradas,para lo cual se requieren den-
sidades de portadores libres por lo menos de 1019 cm, 3
Ademis,los valores obtenidos para las movilidades son grandes,--
considerando que estas peliculas son policristalinas y de grano
pequeﬁo,(g) donde es poco probable tener movilidades de la mag--
nitud de las obtenidas mediante el efecto Hall. En base a lo an-
terior se efectudel efecto termoeléctrico,el cual arrojé valores
para n de 1017 cm. 3 a 1020 3 y movilidades desde 3.6 cmZ/V*s
hasta 75 cm.z/V*s ,los que son mis congruentes con los otros re-

cm.

sultados.,

De los espectros de transmisién se obtiene que el promedio de luz
transmitida por estas peliculas estd entre el 83% y 93%,valores
que pueden considerarse como aceptables., En este caso,se observa
que la transmisidn de luz es menos afectada,por los parimetros -
importantes de depésito (TS y %Sn),que las propiedades eléctri--
cas. . ,

El andlisis estructural,mediante rayos X,comprobé que la estruc-
tura del ITO es similar a la del InZO3 (ctbica centrada en el --
cuerpo) y cuya orientacién preferencial de los planos difractans.
tes es (2 2 2)., Ademis, se¢ observa una contrac¢idn. de la:celda .-
unitaria lo que indica que la incorporacién del Sn en la red del
In,0; es sustitucional.

Aunque las peliculas de ITO generalmente se usan como contactos
conductores transparentes,cn este caso no reunicron los requisi-
tos necesarios para esta aplicacién. Lus valores de RS obtenidos
son relativamente grandes y no propios para un contacto conductor
transparcnte;sin embargo,estas peliculas se pueden emplecar en o=
tros aspectos de la tecnologia de la conversién dec energia solar,
donde no sca determinante la conductividad ecléctrica. Por cjemplo
como material n* en heterouniones que actian como celdas solares.




y como peliculas selectoras de radiacién en colectores solares y
otros dispositivos,

Generalmente cste tipo de peliculas se someten a un tratamiento
térmico (en una atmbésfera adecuada) posterior al depdsito cen el
fin de mejorar sus propiedades. Ln algunos casos se logran mejo-.
ras considerables.(S]) A pesar de que las peliculas de ITO de es-
te trabajo no se sometieron a tratamiento térmico alguno,puede -
considerarse que,en términos generales,sus caracteéeristicas son -

aceptables.

La tecnologia de peliculas delgadas es dificil y a menudo se le
considera como un arte. Desafortunadamente no se han entendido -
todos los detalles de la fisica y la quimica de los procesos de
crecimiento y depbsito,lo que dificulta la completa caracteriza-
cibn ‘de sus propiedades. Particularmente la técnica de Rocio Pi-
rolitico presenta problemas de reproducibilidad de las condicio-
nes de depdsito debido a la gran cantidad de parémetros involiu--
crados. Es evidente que las propiedades importantes de las pe¢li-
culas se ven fuertemente afectadas por las condiciones de depd--
sito,por lo que es esencial controlarlas y que sea posible re --

producirlas.

Indiscutiblemente las peliculas en este trabajo descritas no po-
seen las propiedades optimas que se pueden lograr por la técmi--
ca de Rocio Pirolitico,ya que hace falta un estudio mds comple--
to (que estd mis alli de los alcances de este trabajo) que com--
prenda la variacibén de algunos otros pardmetros ({nicamentec se
varid Ts y el %Sn) tales como : flujos de gas y solucidbn,tipo -
de solventes,tipo de atmdésferas,mayores rangos de Ts,ticmpo de -

rocio,seleccién de sustratos,gcometria del aparato,etc. etc,

Dicho estudio daria seguramente una imagen mis fidedigna del pro-
ceso de depdsito y de las propicdades del material. El presente
trabajo es limitado y sélo constituye una aproximacién,
Seguramente,este trabajo no constituye una aportacidén novedosa

y significativa al conocimiento quc del tema se tiencysin embur-




go,si puede considerarse como un aprendizaje (para el autor)
acerca de una técnica de fabricacidén y caracterizacidn de es-
te tipo dec materiales. Asimismo pefmite una iniciacién y ha-
bituacién a un método de investigacién,lo que puede servir de

base para iniciar un trabajo mad completo y original.
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