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INTRODUCCION 

Desde el punto de vista de la teoría elec·tromagnética, no es posible que un 

material altamente transparente en la región visible, tenga a la vez gran CO!:_ 

ductividad .eléctrica, ya .que los:_portadores .de carga eléctrica se encuentran 

fuertemente ligados a los nucleos atómica°s., .de ahí que cuando cierta radiación 

comprendida en el espectro visible incida sobre el material, parte de su ener­

gía se disipa en inducir a los electrones a vibrar alrededor de sus posiciones 

de equilibrio con la misma frecuencia, emitiendo estos, a su vez, en todas di­

recciones, radiación de la misma frecuencia por lo que el material se ve trans 

.. , parente ;. es por .el. mismo hecJ::io de que los ... electrones esten fuertemente ligados 

.. a: los. n:ucleos, que ,la .. conductividad .eléctrica del material. es .pequeña . 

. : Se pu~de lograr también transparencia :parcial y. üna moderadamente buena condu~ 
·, ·:tividad eléctrica, .eh una variedad- .de.·.:pelíé:ulas ·metálicas delgadas, pero alta 

conductividad junto con alta: transparencia, no. es.posible. 

_; ,;.~:~sdlil :71: p'u1:1to de vista de, la, mecánica :cuánt_ica; .un sólido cristalino posee · 

'''".bandas de: 'enérgíá ·en .Ías ci'.ial.es ... se en~uemtran los.' electrone~ y huecos. sepci.rél.-''· 

das por bandas de energías prohibidas en las cuales, los electro.nes y huecos · 

propios· del. cristal, no pueden existir.· De esta teoría, surge de modo natural.; 

la posibilidad de diferenciar. los sólidos éristalinos en dieléctricos, conduc-

_tores Y:·: semiconductores; más aun, la teoría contempla la posibilidad de obte­

, ,ner peiículas, ,eón al.ta .trq!l~Pr:i_rericia y :gran conductividad eléctrica, en una . 
.. ··: . . . ... ' .· .. ,,., .. ,,, . 

v:ariédad de los materiales semieondúct'ores. t~~n~pareri1:es :"' algunos óxidos metá,:;., . 

licos~·La:forma:d~-J.ograrl~, es creandO degeneración de electrones en aq\leHos 

· :óxidos. cC>n la Última banda· de- energías.,.proh:i.bidas g~ande (mayor de 3eV).: iritro­

. duciendo impurezas apropiadas-y/o provocando un desbalance ~~tequioniétrieo_ ·con 
trolado . 

. Esas .condiciones se obtienen en. forma conveniente, en los óxidos de .cadmio, e.:::_ 

. taño', indio y zinc,. en for>ma. de .pelíc"ul.as.delgadas, preparadas por diversas:-­

técnicas de depósito. 

Entre los óxidos, los más estudiados como contactos conductores transparentes,. 



··.;:,. 

son sin duda, el óxido de Indio-Estaño (ITO) y el óxido de Estaño-Fluor (FTO) 

de los cuales, existen múltiples referencias en lo que respecta a su estructu 

ra, propiedades, así.como de sus aplicaciones (1), (2). 

Recientemente~ se . han obtenido películas de óxido de zinc ( ZnO) con transmi­

sión óptica entre el 80% y el 90% en la región visible del espectro y con re­

s.istencia de capa entre 10 y 20 fl/a, empleando diversas técnicas de depósito, 

tales como· pulverización, evaporación reactiva, rocío pirolítico y depósito 

químico. en fase de vapor entre otras ( 3) , ( 4) . 

. :;: .L9s espectaculares; resultados obtenidos,· han .estimulado nuevas inves:t.igc:icio'"". :1.j. 

... ~ ••. Jies sobre-el·ZnO··y·ya: es·.~;i>e.v:isj_b~e.que es~iá materiaJ::rÍváÍice cbn clt:>~ oÚos·!:; 

....... ·conductores. transparentes. arriba: mencionados •. 

··,,., 
•.',,· . . ' .. · 
~- ., . -·: 

-. : <. ·. 

El ZnO puro es·.un.'semicond~ctor; :tipo :.n. con ancho de banda prohibida ·de 3~3: . >•" :~··:-, 

,-e V: a temperatura~··ámbiente; su conductividad eléctrica, .se debe principa:l'.Jíien;.; «;:::'.:: : . é: •• •• 

1:te.· a:l-c desb~lance. estéqúiómé:trico:_;:p~dricidó1 por <la .de:Úciencia de: oxíg~rio:'ts'? ;>:~ 
" ... . . ;···.. .. . . - . ··': ": :''-: .. - : :' . :j·::~.-: 

piedades se. encuentran.; un. tanto ~ntre :los bal.ogenuros alcálinos, Ccon ·enlace:,. 

iónico) y los.:semiconductores ·del:• grupo IV Ccon enlaces covalentes); ver fig '.·. 

1. Esa ,es J.a razón :impl.icita .de las riumerosas investigaciones sobre este ma- ;. : ... 

. ,,, :.;;, ... ::.;.:~~~!cg;.Y..::~ü. d.~staq.~!3-a J~1'9.~;~~~~)~.~<::!~§.t~~I9.~.J~> ~ , ·. · : ·~. ~" . · -

.. ' Ílentré> .die este é~ntexto .. és:.~ue7~fi! éncüeritr~ la .. justificación del pr~~~rite 't:rái. é:>·;: 

:'. .. ··:- '~~bajo: de~t~sis·;·.:el 1.c'u~lc·consi'ste;.:.en,,;~esicl?il>ir~ detalladamente.él' l!létod:O:éd'e~:r.o,,;; ... :~·:'.:z;. ·.· 

CÍO pirolÍtico, :nediante el cual· Se :depositaron contactos conductores. :transpa - "' .... , i.'.'._ 

rentes .de ZnO con impurezas de In· ·Y· se miden algunas de la~ características - ' 

más· importantes dé dichas películas', en lo c.oncerniente ·a su ·estructura y pr~ .... 

· piedades. ópticas y .eléctricas .. (transmisión, espesor. borde de absorc:Lón y re­

sistividad)• 

Finalmente, se discuten estos resultados a la luz· de sencillos ·modelos teóri­

cos y se determinan las posibles aplicaciones que se les puede encontrar a -

esas películas. 
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de l.os .. sólidos según el. tipo dé enláce predominante' 

los casos intermedios. El renglón superior se refiere a el.ementos sólidos. elren 

glón inferior se refiere a compuestos; l.os dos grupos convel"gen en los cristales 

con· P-nlaces predominantes de van de:r Waal.s. 

-'·· .~. . :.::;.· ,_,., · ....... ·.),· 



CAPITULO I 

GENERALIDADES 

I.T. - SOLIDOS CRISTALINOS Y SOLIDOS AMORFOS. 

· -L·os ·elementos y sus compuestos químicos, normalmente Ocurren. en :tres estados 

d.e agregación: el estado sólido,· el líquido y el gaseoso. En los sól_idos y -

líquidos, la distancia entre átomos ve·cinos es del orden de unos 2 -. 6 Angs­

troms, mientras que en un gas a presi5n y temperatura normales, las molécu-

· .. · las• que .lo ·constituyen, están· separadas ·por una distancia promedio de apro­

ximadamente. 30 Angstroms. 

•· - Para' la mayoría de los sólidos•,' el eS-ta:do cristalino es. el natural. puesto 

... : ~:.'·;·, ''-:que''la ·energía de un•' arreglo a.'tómico .ordenado ,_es .menor- que :J.éleJ?,ergía .. de 

··\ .:; •. : •• ;_•A.,•.(uiá; estructura•:irregüJ.ar•,de· átomos .:•lfo •,obstante .. seforman .ma:t!:!Pié!J,_~s .. _am~r..fos ... 

.. ·::·e! . ~.:2•.s:·cüahao· 1os átomos~,. rtó' estári) en::·.pói:db'il"idad· ,dé ;;;comod,arse::.apl;'()p:i,a,_c:lan¡~~te, po~ 

.... '.: '.::"~'-'·sí:,fnismos,• porque se .. inhibe· su .inovi1idad.:. 

En.J.ossóUdoscrista.linos los· átomos están ,ar?>eglados de .una mc:lner.a regu--. . . 

•.·.·~•, :· ::' ia:r.::,>fórinando una estructura tridiniensiona.l, · J.a cual. puede. ol;>:t;~nerse IDedian­

::. •·· ,,. ··: : · te'· u:na• ·repet ic.ión de e ieÍ>to . patrón unitario~- . Cuando J.a periodic iqad del.. •pa--

. . .. -.:.:.trón:.ae extiende. a travéa:de•·una porción .del material,. se habla de .un ,n¡ono--

i.:! : · .:. ': : ··~ :'·C:r~~t~.~ o~ gran~.< En .. los'. ~~I~~ia.J.es:· poli:crista.linos : la. period_i:~-id,ag·:· ge . i.~:: ,es- ~ . _ 

r. 1 0iº:~tructüra • se·''iÍitérrump~•en' Üs>11kuna'dai:;· fronte~a~ ;de· grano ;'<~:¡:::ctamano,,de :1~s· .· 
>. ~: ... ~:.,;':- ... ;··-,·.·-: :-. ' ..... ·~.-·· .. :· ; ' ·.·- ,·_··.· '. -· . ·_ -- .. -· -.. -. '_. ·__ -~·\ . ·- ... ·-·.·. ·.- _- ;. '- ... _··. -·, ._, ...... :·<; -__ . 
; ':: r::>';r_,,,,.,grancfa··en :-1óS· cual.éá J.a;'estructí.lra 'es periódica, i pu~de, variaz:'.,',c;le,sdE:l~ ,éilgil.IlOS :· ' 

.·: ,·,Angstroms hasta_ .dimensione.s macroscópi_cas. · . : ,. ::,~. _ .:. ·:. 

·.:Cuando ·el! tamaño" de los" granos o monocristaJ.es se hace compar~le al. tamaño 

·'' :: de1' patrón unitario' ya ho. se ·puede seguir hablando. de crist.aJ.es, puesto ,que 

. ' .. la característica' esencial.. de -éstos es la periodicidad de ·la estructura;,. en.'. 

tal-caso se habla de un sólido amorfo. ~ 

1 

.. ::-"~ 



Aunque usualmente se considera un cristal como un arreglo de átomos, en el 

cual cada uno ocupa una posición fija respecto a los otros, en realidad en 

cualquier cristal los átomos tienen un movimiento vibracional alrededor de 

su posición de equ~librio, manteniendose empero la regularidad tridimensio­

nal en dicho cristal. 

I.2.- CLASIFICACION DE SOLIDOS CRISTALINOS 

~'.-. ,; 

; Las fuerzas que actúan entre los átomos de los sólidos cristalinos .. son de. n~ 

t.uraleza electrostática; ·están determinadas. esencialmente por la manera. en .~. 

,_,1a:que:los electrones ·exteriores_.de los)~tomos integJ;.an;t~s estári 'distribui-~ 

~·;dos eri :el •-espació~· c:Laá '.¡fropiedades 'físicas · -de los· sólidos. están' 'determina...;-_ ·' .· ·, 
. " ' - . 

-·,;. 

das··eri'gran medida por·la distribución,de estos electrones; por el.loí-es posi.; \ -. . ; :... __ '~.,:~: 

- ' . ,. . . -
,,, ;.;:ble -sobI;'e tina base •. emplrica ,;• :·di:v_idir :];os .:só1iE-os. en diferentes: grupos .cor.re:!;.• r.,,. · · 

.\~;;\:pon.dientes.'a:1os:diféZ?entés,:tip.oá::de· dis:tr.ibución .. ·elE!Ttrón'ica.,:.lOs.,pr.incipa'-. 

'::,.\:::•:;.''''f~eS;;tipos de amarres.:;en:,f;Ólidc;is·::s.otli. mol:~fou];ar.,.• ió,ni<;:(), ,covalente.:y. me:tálicp~" 

;f: Los ·,sóHdos: molecula~es estáxl•.;f9tnia,4~s::p<?E:\ll}_ci.~~c~Í?~ ··tari ··e st~.1es··c¡~~-Tll~I1~~~: ::_·~.::.~.:~ •. '. 

':J., ·:.e :nen Ínucha:de su indi-i.rÍ.duaLi:d~d···cúancio ·son·.··col.~cadás· juntas-;·· io~·eie~tro~es -·· . 
- -.2;· . - .- -·- - - - . . ·. ,. . . . .. . . 

;;,.,.,: <• ··.en· cadamoiécula. ·se _encuentran= apareado::f,.• ~de -modo .. que. los átomos de ·.moiécu-- , · 

·:·'::·;las-'diferentes no .puedenc·formar enlaces entre sí •. La. fuerza de .. eril:ace·es ·:la: ... _.. .-:é'.·;, 

•· · ";_r-.\<l~bi_l,;atra~qj,ón .de VaJl ~<ler. Waa1s ,: :que ::es úria ·inte~acción entre :dipolos eléc- ··· 

:.;, .f,i,i,~f90s j,i:)'<i~...;,te~Cd.;.;id¿ at#~;~1~=~:~~~~~~::t:!··~::;;;::~;~!:·<'" • .,., ::;: 
::")" ·¡•::~_'·.·:.:.".;_-.'.'. .... d1.·.·_'°e· .. s· . ._e,_ne .. 1

1
.•ea:.·cc.· te>ro_:.'s:.no~. ··nc:sd·e~01··.······. 6o~j!ªe-:n:.m_·-·.·.ºd·•· e1 ·é···.·c1uo····_: ........ :.···-~.·:·e•·v·•. ;,·_·:_L ..... Yª······. .: .. ;"''·~":, 

. . · .· .. . _ ... "-' . . ·-.. . . la ·fl,l~r:i~-· var;:i~ .. con:~:e1 .invers.o •. de,,:ia' ~séE_ .;::; • ... ,Z~J 
.tima po:tericia de l:a·,separación:•entre.:.rna:léculas) dete~ina:. qué la. solidifica-: ~: . ·: :;:-:;;.~ 

i..ción áe·lleve a cabo ·a muy bajas•temperaturas·; que los sólidos de este.·tipo 

·;~:·sean ·fáciles de comprimir. y deformar además ·la carencia de. electrónes libres .-.· 

e. los .. :hace -malos .. conductores· del· .calor y .electricidad .. Muchos. compuestos .. orgá-. 

· n'icos ,: gélses >inertes ·y: .. gases· ordinarios. como . O, N y. H, · formari :s.ólidos. ·mole-.· · 

culares en.el estado sólido. 

··sólidos· iónicos · (NaCl, KCl; CsCl, .etc.) consisten· en· un arreglo .regul:ar tri- · 

dimensional de iónes positivos y negativos alternados. Un átomo neutro del 

tipo A el cual tiene solo un electrón en su Última capa, para quedar~P. con 



la última capa llena, lo cede a un átomo neutro del tipo B, al cual le fal­

ta un electrón para cerrar la ultima capa, formandose los iones A+ y B- que 

forman el sólido iónico A+B-, cada ión con su última capa cerrada. 

Los iones están arreglados como esferas ·.en un empaquetamiento coinpacto, la 

simetría real.del cristal depende del arreglo que minimice la energía y es­

to a su vez; depende del tamaño .relativo de los iones A+ y B . Las fuerzas 

de interacción coulombiana (de largo alcance) y la carencia de electrones 

libres determinan que este tipo de sólidos tenga altos puntos de fusión, 

sean por lo general duros y malos conductores de calor y electricidad. Las 

_·yibraciones ·reticulaí>es :y electrónicas se exci.tan respectivamente ·con ener­

.::; .. :gías ·que··cor.responderi·al:·:infrarroj:o· lejano .. y. al .ultravioleta} 'de modo 

:·.::.ilos:.:crist.ales. ·:_iéjriicos.; :s~:m .tran:spár~htes'·a'·.radiación ····en; :1:~ región vis:íble: 

· . Sól;idos _coval.entes. (Diamante;·~s~ •. Ge;" Sic .~._etc.)· son•aquello'.::;~~,cu:yos·:ªt9.ni9~ ... __ 

-· :·:;-·;:; ~:;v:ecinos .:comparten .suS;,:el.·ectrories:~:de ·,;va1en,_cia .·para ,iforma:ro :fU:erte·s, ;•enlaces.e ·c~: · 

..... ·.: ·::: :.:valentes..:.' ,Los :·énl.aces ·son,,direcc·iorÍaJ.es:·y; d'eterminam··el. ':arz.ég-.l:o-.:sgeométDico·:·: •·:_•,-e::.:':. 

·· -: :·i: .. 1:?<i::.tle.l'.-1.os ;_átomos :én.~Ia~.e~t¡.üctura :·de~•: c:rdstaj: ·~; Lá -~ig~dez<de.csu·~e#truétura,•.el:e~ t,-'-'~ :;:.<·;-;>;:¡?::":'.~~ 
•.',' ;.·,-;:;:- -~'rr~;~t:t!óniC:a ·:,ha~e:.-:q_ue:ef!ítos z-s6iiaa·s--.sea:n:i:_dµroiiii~i·ail=,i'Ci:l;es 'élei·:·d:~~o~mar1y.'- Óc~sic:>na. -:;·:3 r:)$' ·:;:~·:.t~· ::t~ 

·.;;;-

su~ altos p~tos de fusÍón. Corno no 1:ienen 'elect?'.ones libres estos' sólidos ,;,; 

.: ;:., .. ·.-' · /_s:on ·.malos conductores ",de ·'calor :y' eiéé:itr.icidad,; en· -sú· ~ayoriéi '.estos 'sólidos • . .. . . - il< 

·:·: · absorben en el visible siendo por l.o tanto. opacos.· .,. '· -. ·: · 

.. :": c~istal, en ··el.· potenc·ial. produciao·':por -l.os" iones· positivo·s·:yt"ios''deinás · el.ec­

- --- , :".'tren.es.- Los ·:el.ectron·es son .compar:tidos por todos l.os átomos y ;se •encuentran 

-~·libres para.--.viajar. :.dentro del cristal.' de átomo en átomo en los·.: que .existen 

·muchos estados :desocupados •. en ese ·sentido :se. comportan como· un- ''gas" .. :de·. - . 

electrones .. -Los sólidos .. metálicos son obviamente buenos conductores .del. ca­

lor y la el.ectricidad • son opacos debido a que fácilmente absorben .radiación · 

en - la región visible del espectro. · --- _, · r· · 



Entre estos tipos de sólidos existen muchos casos intermedios como es el 

de los semiconductores tales como el Ge y Si que están entre los crista­

les d~ valencia y los metales. Sus enlaces son esencialmente covalentes y 

en cero absoluto son aislantes como el diamante; pero los electrones que 

forman los enlaces están mucho menos fuertemente unidos que en el diaman­

te, así que ya a temperatura ambiente estos elementos :exhiben una cierta 

conductividad eléctrica que se incrementa con la temperatura. 

Una clasificación de los sólidos debida a Seitz (7), q~e incluye los ca­

sos intermedios, está representada en la fig 1. 

r,s~- .DEFECTOS EN SOLIDOS CRISTALINOS 

. Teóricamente un cristal·· ideal t1ene una red: espaóial perfectamÍ:inte 'or.dén~-é,_' 
di;l:,; _cpn~:todas i:Íus: posiciones interstfoiales Va~ias,. todos l.os· -:1.ugar>~S no!'.,; :: 

:!D_al~s~ de: la I>eci, ócupados por- átomos. o io~~ a~~opiados y todos iÓsc·e-ieé.,.:.., '. 
. .~ . . .. .. . , . " . . 

-. . troÍl~s ;'de' valencia de sus· .. · átomos . colocádos ~en .. ia banda de . ..;.alencia ;>.úe-- .. 
· · .,. ·- .-· ~ci.tidci'i~···.: C9m~l.etamen1:e_.¡ .~ DichC,.~:-~.Y.ista.1 ~: ,~ ~ü~- ··:t Í~·~~·· . i~ erierg~a ·:: i~t~~tia.··-: ~ín~inia:; .. . ' ... ., . ···, . ; -· . '' .. . . . ' . . . . .. . 

· .:.$9J<?_ pµede: existir~ en ei:~C!ero·:.~:¡;0'1ti1:ó,,ci'e '.~eiri?E!?:':~~u;.a·~· .Pero-:icis·:C!i-ista1es:.·.·.·· 

. ·'- :r~ªÍ-~s,,;9.iie exi~teri .. eri la naturalElza:, nünca·p~eden O.icanzar·es~ -estado· ni::.;.,,· .. -

.. : ~( tªl:,tiampératUra ¡ · pues -S .Íeml>,re 'corttÍen~h 'alg~as , iltip~rfeccforte;s: estI!úCtU 

rales. 

··•·Los defectos de. 1a~_red crista1ina pueden tener su origen en las condicio-: 

.·· :; , I)eS Ó¡a 'equi.lÍbri.o termodJn&m;i(!O Ó. . O• f<:)r_m~:r'ª-e. él.UJ:>a~te: e1 . crecimientg ·.del:;_;-"' .. 

·. :., .. :,ac·.·rc•·•.:cf.si•_:··º::~n;_:.j_ .. '..·.-__ •·d2:oe::.p.doitv~·.e<~.-.r .. s-,a~ts·.··ª~~~~t~- ;~~~lll~Sº :y/Ó·:·:m~-~~EÍ.C:·~:-:·cl~~C'irite .es.3:: et~pa:·;'.:o ''p~r :; -... 

.;.;:'"· 
.. radia.dones~' . .• . . - ' . _, ' ' ' .-; 

. _,_, 

· ·· " . Iié ac6~rd.ti con 1a termodi~ámica:, e.1 · e..qu~_iibrio de ·un· s61ido · somE!.t.icid. a·:b~ ... •. 
ja presión:,· se. alcanza cuando la energía :libre de He1mholtz F ·=.E - TS es 

'. ' . ., : 

.. mínima;: pet"o debido'ª la competencia entre la energía iu'terná ·E y 1a en--

tropía S, · ·e1 mínimo no se alcanza en e1 éero abso1uto de temperatura;· ·la 

.configuración más estable se 'aicanza cuando en 1a red cristalina existé 

:una cierta cantidad de desorden (defectos) y se obtiene para una tempera-· 

tura por arriba del cero absoluto. Los defectos formados durante el creci 

miento ·del cristal, deben su origen a condiciones no ideales preva1ecien­

tes en esa etapa. 
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Los defectos de la red cristalina se pueden clasificar en dos grandes gr!:!_ 

pos: defectos puntuales y defectos de gºrán tamaño; entre los primeros se 

encuentran .los defectos atómicos, los electrónicos, pola:c•ónicos, excitóni:_ 

cos y fonónicos; entre los segundos se encuentran las dislocaciones, 

las .fronteras de grano y los defectos de apilamiento (8). La fig 2 mues~ 

tra esta clasificación. 

Ya que los defectos atómicos, los electrónicos, así como las dislocacio­

nes y fronteras de grano son los más relevantes en cuanto a las propieda­

·des. semiconductoras de los· óxidos (5), solo estos consideraremos. 

'Los •. defectos·atómicos>ocuvren ·cuando. un átomo .. o ión no se .encuentra en.:la 

posfoión;_qué·iecorres!X>rtde: en·.;:la·red:cristalina (vacand.a} .u· ocupa:una•..,.: .. · 

posición que debiera:. ser 'ocupada -p~r •otro tipo de áti:,mo o fón· (antiestru_s-: 

.·:túral); o·.bien:ocüpa.o.un,lugar.'.qiJe•rnormalmente debería estar vacío en ]:a'.•: 

.: ; red: cristalina:; (intersticiai); -~los ~.defectos .. atómicos pueden :s.er ·.nativ.o.s: ·:': ... -: 

· ·:.•e::'.- o;;E:ixtraños~:\dépendiendo;:de···que ,:pértenescan .o.. no al mismo.· cristal•: Adem,ás; <: 

: pu_éden ser. neutros o ionizados. 

~' - . : . . ·' .. 

Los defectoseie~t:ré5nÍcOs (electrones'cuasi-libres,huiadoi3·cu:a:si;...1ibpes) 

se· forman por la ionización dé· un ·défecto atómico neutro;· también "pueden· 

·formarse ·por la--éxcitación .de·::electrones de la banda de valencia a la .ban · 

.. da ji.e conducción. 

~'·· : ' .. ,, ,.,_: ·~ ,.,_~,_., .. _..,,._. ,.;.,.~, '-" ' 

.·.·.·:i:;~•.,;;.,nrsTtNc10N'ENTRE:_METALEs~:<ArstANTES·Y··.sEMrcoNnucToREs rNTRINsE°cos:sx ... 

Aunque una distfocióri apropiadá:,émtre '.estos :tres. ~upas .. d~ .. J!!?-t~ri"':l~s_, s~' · · , ·· ,, -, ' ' 

.. lo· es posible considérando ·:i:os'resultados de la ecuación de Schroeditiger, 

para una partícula. que se m~eva. éri 'ún :potencia·l tridimensional .per.iódico; 

•.; resu·lta:instructivo el caso:·de un .ootencial unidimensio~al pues .con :.sim-: ·· · 

plicidad;' se >puede 'indiéar como l'.a teoría .. de bandas del sólidó cónduce na 

turalmente a la posibilidad de establecer dicha distinción. 

Considerese una banda de energías ·particular, la que se supone parcialme;;_ 

te llena con N electrones hasta un cierto estado k, co~o indica la fig 3. 
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¿A cuantos electrones "libres" equivalen los N electrones de esta banda?, 

libres en el sentido de que se movieran por el cristal, al aplicar un cam 

po eléctrico F. 

Fig 3.- Una banda parcialmente 

llena con ~J electrones 

has~a el estado k, y a 

_T = 0°.K. 

E 
J 

0·. 
~=~'.'O;:o-.. -

' : ~= . : 
--~---· _ _,.._, ___ _::o'""..¡.."""--
. -'Tr(a. 

··- -·--_.---· 
,./"'- : 

/ 

/ 

:~_. . . 
" .. ·i~Presum:iblemente una, _vez . conocida -·la .:respuesta, estaremos ... én ·:concl:i'.c'iones ·de · <-·-· .. 

• -. ·:·.:,.>~esbozar ... conclusiones acerca·. de la• ·:conductividad -eléctrica . asociada'.· con -es~., :'.. ··"·:~:·;·; 

ta banda • 

.. -_, . <-_:.-~-·.:.rsae ·-·.·unpu~--.---dc_ -r1a·1:·ds_ •• ·t.~ma_ ol• ·_sty;;~; :q\ie~. )~l.:,:núm.e.:r;-9{d:e .. :ei:~C:;i:zioD.~e-.~k~k~--eD1_.:· ib(·vre{J~ .. -.b1'_•:_'ib .. {~_ l.:'e_i·_._oJ:L.T~a-•_ :f-.i:_:~ ... -~--.~. ºa···.·,'~)"_•·.·_:·:·:·i .. _N···_: .. _:ef s-:_: •. pt•-•.-_ªa:_ -_-_:~.-.:--; , ::~.:-;; 
:.:- ·--•·-' unidimensfoni:Í.i;:~egún--A.::·J~;. .. .. .,,- ~ 

.··; : dado ~or'~ -·· -...... -· . . - - -_. · · -.· '· -- . •· ..... -- :;:.: - -···~ 

(1) 

" • • ~·-:,~ ~,. •• , • • ,,,,., -~- "···· •• - , , .. , •• ,,.:~. <.! -:·~;L.·.;~'.l· '~:1.·'·•·:•-· ,:·.~~- ~~~·..:,,.,,.; :.-~-·.· ~, . . . i. !'-~~·,,_r.·: ·; .. -.. , .. 

-<,;.·:;~:_.,:.:·DQnde~;i:,';t~·s :;la .•l.ongitud. de :iac•Iied:ci:.inÍ.d·illl_etjS;i<?!l~l:,::m: -es Ta\masa·r.d.~1:.~~1ectró'n::;~:·:·i·\ 
:::·::'.°~:e~ Hb~ '''.i~O:E!:' .. la/e_~.:~~~-:1.i del.:eieétr6n·. en:ce'J:: ~~tado • k . __ - D~~.·este:"i-esdi~~do' ~E! -:-· ~·-)-~. . · .. 

obtienen l.as siguientes é6~-~lusi6iies: .. ··· .... -· ··,·:;·: , .~ .. -- -··-· 

i):.-·El·número:efectivo de electrones libres N*. en una banda co'(llpletamente 

llena es nulo' porque dE/dk se anula: en lo alto. de .. la banda. 

Í.i).-.El número efectivo.de electrones libres-N•': alcanza un máximo para la ban 

da que está llena hasta el punto de inflexión de la curva E(k), porque 

ah1 dE/dkes uri máxiino. 



De la discusión anterior se sigue que un sólido que tiene un cierto número 

de bandas de energías completamente llenas y las restantes completamente 

vacías, es un aislante. Ver fig 4(a). 

Por otra parte_ un sólido que contiene una banda de energías parcialmente 

llena, tiene un caracter metálico. Ver fig 4(c). 

Pero la situación bosquejada en la fig 4(a) solo puede ocurrir a T=OºK. 

A temperaturas .diferentes de cero, algunos electrones de la última banda 

llena (banda de valencia), se excitarán térmicamente a la siguiente banda 

vacía (banda de conducción) y será posible entonces la conducción eléctri­

ca en el material. 
. . 

: Si.·l.a brecha.que separa a. la.banda de valencia .·de· la bandá de: conducqióri,; 

-, :íl.~?Clª'· bJ:'e,cha- o banda· de· energfas •prohibidas; es. dél orden de v'arios: eV:·;·· · 

: no_ obs:t:an::t~ :_el, sólido .continuará siendo un aisiante para todos los propó:... ·· 

, . " sitos practicos (éomó ~el'. dÍamante-'cori.' anchura-de' barida :prohib'ida dEL.7-•'eV-)·.' ' >:>;-,-~ 

·.de :eJ.ectrories.1 ,excitados: t:érníicamente>puede toz;harse. apJ:'eciable~' habiaridose<· · 

e~~ ~Stos ,C:asos:'.,d~ .uri:semic9ndl.ictor.: intrínseco (coJJlO :Ge•:y'Si)f figi•~(b}f•:: 
' ", .. •- ~ ~ ••"••-•e• .:~ ,._,,;...:,.:•""r ::.·~ • • < > ,". ~~ • .. -.. ' "· , ... 

'.'i:~:·evident~~;~üe :ia al~t;íric'ión eñt;é;"áislaiÍtes<y s~inicb~~~C!~6re's ·ÍrÚ:i-ínse­
. cos· .es. solo-:c:uantita:fiva; de hecho· todos lós ··semicoridu<:itor~S ·:irit.riri'se'C::os 

serían aislantes a T=OºK . 

.,:~'·",,,,,.;; .. ~~~,.~c+cil;rk.~e:;,~quiLquE!;i:a;;.C!ondildtiV.idad: .de'; ;Loso 13emicon(:l\lc:tÓri!'s"~n:;'g~rie~a1 :<,C~s,'~:';::::;: . _:;i::&'r 
. ; .· ;•¡ : aumenta . al aumenta; ~1a>temp~r~turá' ' mientra~ 9.4é: ia c:;orid~dtl:vidad.~cle ~iÓ~;;;:._ :~.; :,::?. :..:,: ; <. ;:~;t: 
>-:··:·~/;;;:.::·.·:,,· .::''>: .·.·.· .•.• -[.';":. - <,: ·:<'' ''.:.· .· ,· ;.: ..... , .... ···.········ ,;·:; .... ,;;" 
-·r:"'~;,t11~t~.J.es·:!iecre~e·a1 auinentar la·'temperatura.' >· ''/··-" { .·· ·- . '::;!;·~ .. :: ;/, .,,).:;.: ,..:-, - -:·' '. ... ';·,;.- .. - : .. " 

' . :" ·;;. '' ;-;-:,~: 
., .. '•" 

- - : ;po~:9tro lado,, el· -modelo· tridimensfonal permite la poáibiiidad del·>traris-

-:: lape de las. bandas de energía,· ver fig 4(d), por 10 que ciertá -ciase ·de só: ·'-~ 

' - lidos que en el modelo unidimens;ional · deberían ser ais.lantes ~ 'resultan' ser .. , -. · 

· ·~eta les·; los metales divaientes Zn,. Cd, etc. ·son ejemplos de tái caso~ · . : ·· : 

I.5.- ·SEMICONDUCTORES INTRINSECOS Y EXTRINSECOS 

El número de portadores de carga n por unidad de volúmen en los semiconduc 

tores en general, es mucho más pequefio que el número de átomos por unidad 
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de volúmen; esta situación, en pnrticular, se encuentra en los sólidos cu 

ya anchura de banda prohibida es pequeña, alrededor de 1 eV, a temperatu­

ra cero ºK tales sólidos son aislantes y conforme aumenta la temperatura 

se eleva la densidad de electrones l'ibres y huecos; en este caso la densi 

dad de huecos es igual a la densidad de electrones libres y se habla de -

un semiconductor intrínseco. 

Las propiedades semiconductoras pueden también presentarse en materiales 

que en estado puro serían buenos aislantes, agregando impurezas que pue­

den donar electrones libres a la banda de conducción (impurezas donadoras) 

o generar huecos libres en la banda de valencia (impurezas aceptaras); en 

esos casos se habla de semiconductores extrínsecos o de.impurezas. En un 

semic.onductor puede sobreponerse la conductividad extrínseca a sus propi~ 

da.des intríns~cas (9). 

En un semiconductor extrínseco las impurezas .son de dos tipos; o bien por 

.átomos extraños introducidos en el ·semiconductor o por desequilibrio est~ 

.. :quiométrico de• sus constituyentes. Debido a la.s impurezas, .a e.ero absoluto 

';el ~emieonducto~ puede• contener una cierta concem.tra,ci?n dé O:iveles; elec:-

>··-V'.1::i6nicC>s dcupados, ··. q~~. están en ia banda no:r:>ma1mente prohibida; est~s eleE_ 

,~;:,ones se I6caiiz~n ~n la vecirid.aci de. las impurezas y por io mism~~ ~e;; co~ ·· 

tribuyen a·la conductividad a menos que sean excitados a la banda de con­

ducción, a estos niveles.se l~s llama "donadores", (producidos por impur~ 

__ :::.:z:as donadoras). Similarmente un _sem:i-~cm_c!ll.c:tor _ e_xt'.r'.ín.i;ec() _ pt,IE!de contE:mer -

,runa cierta-•densidad· de -huecos que' a·· cero· absoluto est~n-atrapados· ··en·<.niv~ , .... 

. ies que. C:aell en i~ banda prohibida. Tales niveles se .J.iai¡\an "acepfores" .. ·-· 

porque pueden ser ocupados por electrones excitados desde.la banda deba.,­

J.encia; estos electrones excitados dejan un liUeco en dicha banda~ tornan­

dose la conducción posible en ese material; ver fig 5. 

En el primer caso se habla de conductores tipo n y conductividad tipo n; 

en el segundo caso de semiconductores tipo p y conductividad tipo p. 

I.6.- MOVIMIENTO DE LOS ELECTRONES EN UN CRISTAL PERFECTO 

En la teoría cuántica una partícula está representada por un paquete de -



• 

(a) (b) 

l?igura 5.- En (a) St::? i.:--~O..lcan los !13--:-::l~~ clonr.:tdo!:-es; uno de l~:>s don.2_ 

.~dor.e_::f _:;~ __ :!..9.P.~Z~_·,- .. 9.?l0~l_q::__.~·.l:~0-~~- ~ ur-:. ~1.::~':.::Ón ·libr·!:! en ~.i:!!: 

;.~)~nda•· de coi1:duc~i6n;o 

(b) ·• <;~ . indic::an 'los Ii:tv~les ;:ú::ep"tor~s; Uno. 'de ellos 

ióniza •. (es .ded.r -es oC:upado · po.r un~ cl.~ctrón d~ la. band~ .. 
de. ~ole1~c.i<1); d:.:indo lugar a Uri hueco lib-re.en d.icha ·ban_. 

da. 

0 HUE:CO 

• i::LSCT~ON 



ond~s y su velocidad es igual d la .velocidad de dicho paquete de ondas: 

V = dw/dk ( 2) 

donde w es la frecuencia angular de las ondas de de Broglie, que se rela 

cien~ ~on la energía de la partícula por: 

E (3) 

entonces v se puede expresar en términos de E como: 

v = (1/.X)(dE/dk) 
(i+) 

Para electr.ones 'libres E.= .i'i2k2 /2m; ·es decir, la gráfi~a E(k) es una par! 

bola. En la teoría de bandas del sólido, en general, E no es proporcional 

a k 2 . 

En eLmodelo de Kronig-Penney E se ?:'elaC:iona con k conK> indica la f.Í.g 6( . 
. en los :E>l.ln:tos extre~C>s de la b~nda,; .v = O 

porque ah1 dE/dk = O. El valor absoluto de 

v. alcanza un máximo en k = k 0 , que corres­

ponde al. punto de inflexión de la curva E 

· vs. k, luego. la vel.ocidad empieza a decre- ~ 

'· ··c,erpara:va-1ores'.íliás':grand.es: de··t; ·v:er fig' · 

·C,'(b ), lo que es. totalmente diferente .del 

.·comportamiento de los 'electrones libres. 

. C~JLI:) 
.' . ···' .. , .... ' ' ''' ,' ¡ .· 

'Al aplicar un campo eléctrico F al cristal 

y suponiendo que la zona de Brillouin con­

siderada solo contiene un electrón para no 

considerar el principio de exclusión, si 

el electrón está en el estado k, al cabo 

del tiempo dt de aplicado el campo, el -

electrón gana una energía dE que está .dada 

por: 

dE = eFv~t = (eF/~)(dE/dk)dt (5) 

' . . . . 

;.·~ 

¡~:~ 
1 1 1 
j m,': 

1 

i 

-11"/a -k 0 

Fig ~ 
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de donde 

dE/dt = eFv (eF/?í)(dE/dk) ( 6) 

así, se concluye que 

dk/dt eF/?í. (7) 

Diferenciando la ec 4 para obtener la aceleración 

~ dv/dt = (1/~)(d/dr.)(dE/dk) 

•' .~'. " 
(1/,.X) ( d'.?E/ dk2 ) ( dk/dt) 

,. ·,,-. ·. ·.> -
._.,.,.,., .. 

·e a> 

.Si ._se compara con la aceleración de una partícula libre· debida a ·un campo 

eÜctrico F, se tendrá qt1e: 

(9). ·, 
.: •,;;· 

:/ ·,~·. 

decir, en un cristal el electrón· se comporta como si tuviera una masa 

efectiva m•'< dependiente de la energía. La fig ( c) muestra que m•'< es posi_ 

tiva en la mitad inferior de la banda y negatiya en la mitad. superior. _.f'.i 
sicamente esfo :signi-fica qi'.ie ei' electrón en la mitad superioii .de -J.á.baiída--~-

,,.) .¡ "'•:·· tO'•' ' :. :·:·~~<>,! '"';':···.: ·><·.··•,¡, • •,,.,, :~ -' .'V·~·'' ''. '" .-;,:.' :."'' •, "'-"· .. _, ' ~-' • ·. < < :·· ·":'~", - ~ ,•,; ~ •• ,> _' ": • ' '·- '·' - • ' '" •_, •'• ~r• ."'l' 

.se coniporta como un hueco •. 

' .. . 

.. :r .·:!~-:: . :P~O~IEDADES .. DE .PELICÜLÁS. DELGADAS:DE OXIDO· DE· ZINC 

Se han depositado películas de ZnO por las técnicas de pulverización (10), 

C.V.D. (Depósito Químic~ del Vapor) (11), rocío pirolítico (3) y A.R.E. 

(Evaporación Reactiva Activada) (12), muchos de estos trabajos se han pr~ 

ducido por el método de pulverización para extensos usos como transducto-::­

res en dispositivos acústicos y de microondas, en los cuales ·se aprovecha 

el al to coeficien.te de acoplamiento electro-mecánicÓ del ZnO (13). En·.:; 

forma de películas el ZnO tambien es policristalino, mostrando la estruc­

tura tipo wurtzita como en su estado.natural; las películas estan compues 



tas por cristalitos columnares con tamano de grano entre 50 y 300 Angstrom 

( 13). El ZnO tiene una banda prohibida de 3. 3 eV, por lo que es transpare~ 

te a la radiación en la parte visible del espectro. Ln al ta conductividad 

eléctrica de las películas de ZnO se debe a la gran concentración de port~ 

dores de carga (electrones), la cual es atribuida a desviaciones de la es­

tequiometría (o defectos estructurales) aunque la naturaleza exacta de 

esos defectos, en la mayoría de los casos, es aun desconocida (13). 

Se ha encontrado que las impurezas de In y Al afectan apreciablemente las 

propiedades eléctricas del ZnO; esto se puede explicar suponiendo que los 

á.tomos trivaientes de In y Al· actuan Gomo defectos substitucionales, acu--

. ;et.ria~ el' luga~ dE~'l zi: .. d:i.valentEi' cÓnt~:ibuyendo cad~ defecto· con' un 'elec--­

.·. tróri para la conductivi.dad eléctrica (17L En este trábajo se lé han· agre~ 
gado impurezas de In a la solución para producir pe~ículas de ZnO_por ro-­

cío pirolítico. 

- . ' . 

L~ :t:ablaT m\lestra· la r~sistencia de capa y transmisión Óptica de pelícu--

. 1ás\de ztio,' prciciiicidas:J?or.focío:pit9J,1iicoLtai ~om~ t:i.~ dep6~Ú;:¡da,. con. 

;f~co.cido p.o~t~:dor- ~l ~~p6sito*,y>s·in .• ~~co~Ído J)~P<:> eón. impurezas d~.- In::if 

RESISTENCIA TRANSMISION REFERENCIA 

DE CAf ~ " OPTICA 

e .-•. -~ ... 

27 .2 x106 ohm/ ' 80% 

21~2 ohm/ ·ao%'· 

10-15ohm/ 80% (4) 

Tabla I. - Comparaciqn de la resistenc:¡iia de capa y- la tansmisión óptica 

de películas de ZnO, depositadas por rocío pirolitico. 



CAPITULO II 

PRODUCCION DE PELICULAS 

II.1.- METODOS PARA PRODUCIR PELICULAS 

Como se ha mencionado existen diversas técnicas para depositar pelícu­

las delgadas d ~· óxidos: sin embargo las más comunmente usadas son: Eva­

poración co· .. varias modalidades, Pulverización. Depósito Químico del -

Vapor (C.V.D), Inmersión y Rocío Pirolítico (1), (16), (17). 

II.1.L- EVAPORACION ALVACIO 

Empleando metales u óxidos para depositar películas conductoras trans 

parentes, un crisol que contiene el material que· se pretende deposi-­

tar se calienta hasta alcanzar el punto de evaporación, el vapor se 

deposita sobre un substrato generalmente caliente; este procedimiento 

se realiza en una cámara al vacío • 

. el proceso ante:r.:i.or se Üevá a cabo ~n.una ~t~ósfe~a de oxige"':' 

no , se liama Evaporación Reactiva. . . .. 

En la Evaporación Reactiva Activada (A.R.E.), la reacción entre las es 

pec.ies evaporadas y el oxigeno es activada. por la presencia de un plas -· - ·-- . ·. ___ . . . ' -
ma .en la,, zona .. donde ... ocl.irre. la· reacción. , 

Post Oxidación: .. Una. película. metálfoa pura. se o~ida .en una atnésf"era 

de º2 en una cámara;de vacío para obtener U:na película de óxido metá­

lico. 

~vanoración Di~P.cta: En un crisol se coloca directamente el óxido que 

se va a depositar al vacío, se deposita el vapor correspondiente en el 

substrato (evaporación térmica). Si el punto de fusión del óxido es 

muy alto, cómo en el óxido de estaño, el vapor se produce mediante un 

haz de elec"trones o·pór evaporación súbita. 



II.t.2.- PULVERIZACION 

Una mezcla de gases (Ar:02) se ioniza y con ella se bombardea el blan­

co o directamente un haz de iones se emplea para bombardear el blanco; 

este puede ser metálico o formado con polvos comprimidos de los óxidos 

adecuados, de donde se desprenden partículas que se van a depositar a 

un substrato caliente. Este proceso se realiza en una cámara de vacío 

y en una atmósfera compuesta generalmente de oxígeno y argón. 

Los parámetros que determinan la calidad y propiedades de las pelícu-­

las _son: prE'.sión parcial del oxígeno, temperatura del substrato, pote!!_ 

cia del.pJ:asma' rapidez de depósito, calidad del bl~nco y· es'pesor de 

la·película. 

II.1.3.- C.V.D. (DEPOSITO QUIMICO DEL VAPOR) 

.El vapÓr de un componente activo es arrastrado pq:r un gas inerte (Ar o . 

-'N2) '-a~·úi:i lá -f~e-nte de va¡:ior; ·· a t~a~~~ ·ci~.-.¿ri ~óndüct6 .,caií~rite, hasta 

la c~ma:x'.a de reacción; donde:· Se· iritrod~CE'. junto con O~Ígeno ,'o>vápor de 

agua. En esta cámara el vapor y el Oxígeno reaccionan·depositandose so 

bre el substrato caliente, películas del óxido deseado. 

Pá~~~lá 'formacióii 41;i,_p~li~_\Íf~~ ·con ~~~i'-1.z.:'~~-~~ se 'fotroCiiJ.(:e:e,n,:_ef_:<?,9ncí~-ª.-.: .,. 
_ .. ,_,., .. , ............. <to .delcgás inerte:, antes .de· i.D~gar a: la cámara de reacción, el ·.vapor 

del material. coritam:i.nante próv:ehiente. de su propia fuente: .Lc>s paráme­

··. t;Ós más importantes son razones de flujos. de vapor. y de oxígeno y la 

temperatura del substrato. · 

II.1.4.- INMERSION 

•. 

- ¡ 
Consiste esencialmente en sumergir el substrato en una solución que -

contiene el compuesto metálico hidrolizable y sacarlo a velocidad con~ 

tantea una atmósfera· que contenga vapor de·agua.-En esa-atmósfera ocu-

16 

"'¡ J . -~-· 



rren los procesos de hidrólisis y condensación, finalmente las pelícu­

las se endurecen mediante un ciclo a altas temperaturas. Cualquier co!!!_ 

puesto hidrolizable, preferentemente organo-metálico, es adecuado para 

este proceso. Los parámetros a controlar son: la viscosidad de la solu 

ción, la rapidez con que se saca el substrato de la solución y la tem­

peratura a la cual se realiza el ciclo. 

II.1.5.- ROCIO PIROLITICO 

La técnica convensional de rocío pirolítico con·siste en rociar una so­

lución diluída de alguna sal, por medio de un atomizador sobre un subs 

trato caliente, bajo condiciones atmosféricas normales o cont:roladas. 

Usualmente se utiliza argón, nitrógeno o aire ~ alta p~esié>I1 para pro- . 

ducir el rocío (16). 

Una variante de este método consiste en colocár un horno entre el ato­

mizador y el substrato;. para precalentar el rocío antes de que incida 

... sobre el sub~tr~t(). Otra yariari.te df;! este método es ,el aparato de ne-

. blfoa, e11 el cual el rocí~ fl~y~ hacia Una esfera que lo\dispersa en 

una· neblina, luego de lb cual es_· conducido por un ttibo hacia el subs-

trato caliente. Esta variante permite bajas razones de flujo de gas, 

por lo que el enfriamiento del substrato es despreciable manteniendose 

estable su :tempeir~t.i.irª; ªl1!1qu.e el. 1:~EHI1po. de depósito requerido es mu-:­

_chb ·rnayór que··en el:atoniizador ·convenc:ional .(.16).·· 

La técnica implica una reacción pirolitica (descomposición química por · 

ac2ión del caior), entre los cúmulos de átomos de las diferentes espe­

cies químicas invol.ucradas en la solución, que se presentan en las -­

tres fases. Durante la reacción, l.as finas gotas de rocío forman pequ~ 

ños cristalitos del. óxido metálico en la superficie del substrato. Los 

subproductos, junto con el exceso de sol.vente (agua y alcohol), esca-
' 

pan en la fase de .vapor. El substrato caliente proporciona la energía 

necesaria para la descomposición y la subsecuente recombinación de las 

especies constituyentes ( sinterización),, seguida por la recristaliza­

ción de los cúmulos de cristalitos: pirólisis-sinterizacióri-recr!stal.!_ 

.zación (18). 
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• 
II. 2. - EL SISTEMA ATOMIZADOR PARA ROCIO PIROLITICO 

La fig 7 muestra un esquema del aparato para depositar películas por la 

técnica.convensional; está rodeado por una cámara de acrílico, por lo 

que las películas pueden hacerse en una atmósfera controlada (3), aun­

que en esta ocasión se depositaron en condiciones atmosféricas normales. 

En la parte superior la cámara tiene un extractor de aire por donde se 

expulsan los residuos vaporizados durante el proceso y que contribuye ~ 

demás a estabilizar el patrón de flujo del rocío. El gas impulsor prov~ 

niente de un tanque a pres.ión, pasa por un rotámetro de gas hacia la bo 

quilla ato.mizadora. La solución que contiene las sales de las especies 

que se .van a depositar pasa por un medidor de flujo de líquido, hacia 

la boquina· donde se prÓduce el .rocío. La•boquill~ atomizadora. es una . 

del tipo comercial (Spraying Systems 1/4 JAU-SS). 

Para.mantener y controlar la temperatura del substrato se utiliza un -

ci;rquito .eléctrico con una ,fuent:e de potencia. Los substrato flotan en 

tm.'llélfü:,> de e~17año fm1dido cuya temperatura se <c.ontrola por el. circuito 

·.mencionado·~, Ei b.año dé--éstafi~ l'.'eposa s·ob;_:;e uJ:i .iopo;te de altura val'.'i:a-· 

ble, colocado directame~t~'por debajo de l~. boquilla atomÍZadq~a. ~<?S 
substratos de vidrio. "pyrex", de dimensiones 0.9 cm por 1.5 cm, tienen·. 

la cara ,que está en contacto con el estaño fundido recubierta con una 

_ ........ capa __ <Je_ caJ:>bó.n, que evita la contaminación con el estaño y uniformiza 

ÍI.3~-PREP~RACION DE MUESTRAS y LOS PARAMETROS.MASRELEVANTES 

- " 

Para obtener películas de ZnO con·impurezas de In, se p;repara una solu-

ción al 0.1 M de acetato de Zn en una mezcla de alcohol isopropílico y 
agua (en una proporción de 3 a 1), para obtener una solución a la que 

se le agregan pequeñas cantidades atómicas (desde O . 5 % hasta 10. 0%) de 

cloruro de In (4). La dilución de la solución está limitada por la nece 

sidad de lograr una rapidez de depósito aceptable y por la química de 

la reacción misma, ya que el límite de solubilidad no debe.rebasarse al 

preparar la solución (3). 
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Pnra obtener películas con buena conductividad eléctrica normalmente es 

esencial que se evite la oxidación completa del metal, lo que se logra 

con el alcohol isopropílico de la solución, pero a su vez el alcohol 

disminuye ligeramente la acidez de la solución, dando como resultado u­

na precipitación parcial de óxido de zinc hidratado en la solución mis­

ma; unas cuantas gotas (0.3%) de ácido acético, ayuda a restaurar la a­

cidez tornandose la solución clara y las películas logran una notoria 

superioridad en calidad óptica (4). 

Los parámetros más relevantes en la técnica de rocío pirolítico son: la 

temperatura del ·substrato (T8 ) ,; eFflujo dé solución (Fs), el flujo de 

gas (F g), el tiempo de rociado ( Tr) y la concentración de impurezas ( % 

In). 

Las condiciones experimentales para el depósito de películas deben esca 

gerse tales que sean '7ompatibles con sus.·posibles aplicaciones; ya que 

. la principal aplicaciónº de és'tas películas es ~orno' cc::)rita.6t;~ conducto_: 

·res transparentes en ·estructuras ·eiectrónfoás, se debe tener un espesor · 

de alrededor de 0.5 micra~ para optimizar la transparencia y la conduc-

tancia eléctrica. La temperatura del substrato y el tiempo de rociado 

.deben seleccionarse, por un lado para .Prevenir la .formación de estrati­

.ficaciones ~indeseables .. o. aleaciones. én la película .. y.pQr otr'?. lado .. P.ara 

favqrece:r. la r.eacción .m.isnÍa. La temperatura d~l substrato, que es esen­

cial para .el proceso. de pirólisis-sinterización-recristalfaáción,. tam­

bien ·afecta la rapidez de· ·1a evaporación y puede· ocasionar que las· go-· 

tas reboten o se rompan al tocar el substrato. La raz6n del flujo de 

gas afecta no solo el tamaño y la distribución de velocidades de las g~ 

tas, sino tambien y más significativamente la turbulencia y el viento 

lateral en el substrato (3). 

Se han producido en este trabajo· pelícuJ.as de z.no con impurezas de In 

(ZnO: In) , en las cuales se ha variado la concent'ración de impurezas, la 

temperatura del substrato y el flujo de solución; en la tabla II se mu­

estra la nomenc.latura empleada para identificar cada una de las mues--,..•. 

tras. 



Todas las muestras son de ZnO:In, para las cuales se utiliza comunmente 

la notación IZO(%In, Ts, Fs); dentro del paréntesis va una terna orden~ 

da, el primer número representa el porcentaje de concentración de impu­

rezas %In, el segundo número representa la temperatura del substrato Ts, 

el tercer número representa el flujo de solución Fs· El valor a que co­

rresponde cada número esta dado en las 2a, 3a y 4a columnas de esa ta­

bla. El tiempo de depósito de las peiículas así como la razón de flujo 

de aire se mantuvieron constantes en 10 min y 10 lt/min en todos los 

casos . 

. ·· '.·. . : : " / . •":::, ·. ·, ... j'·. . ., ., .. ·· . . .. . 
IZO(%In,T5;Fs~/In(%a.t; )[ Ts (°C)lií·s<cm3 /ini~} Tieuipo de .. ·•·· Flujo de .. 

¡ 

IZ0(265) 2 (2) 
IZ0(235) 2 (2) 
IZ0(225) 2 (2) 

¡ depósito (mfo.) airé (lt/lliin.) 

380 (6) 
355 (3) 
332 (2) 

20 
20 
.20 

(5) 
(5) 
(5) 

10 
10 

; .. ;'._.::".>', .l:Z0(215).· 2 (2). 300 (1) 20 (5) 

10 
10 
10 
10 

10 
10 

·><;¿, ,-;IZOf355). 5, (3) 375 •{5)' ;·20 .<5) . . \ <io•:·, . ~Q,, •... 

; 

. '· IZ0(4S5). 10 (4) 375 (.5) 20 ( 5) 10 
io ·.· 

10 
,. ''ÍZ0(2~á:) 2 (2) 360; 

IZ0(241). 2 (2) 360 
IZ0(242) 2 (2) 360 
IZ0(244) 2 (2) 360 
IZ0(155) 1 (1) 375 

.. rzo(255 0.5 (2) 375 

(4.) : i3. 
(4) 7~6 
( '+) 10 
(4) 15 
(5) 20 
(5) 20 

(3)' 
(1) 
(2) 
( 4) 
(5) 
(5) 

10 
10 
10 
10 
10 

10· .. 
10 
10 
10 
10 
10 . -· 

Tabla II.- Condiciones de depósito y nomenclatura para etiquetar las 

muestras de IZO ( Zno': In) • 
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CAPITULO III 

CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE ZnO:In 

III.1.- ESTRUCTURA 

Es bien conocido que cuando un haz de luz pasa a través de una pan­

talla que contiene un patrón regular de agujeros, puedep observarse 

fenómenos de difracción siempre y cuando la distancia entre los ag~ 

jeros sea del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la 

luz empleada. La difracción de rayos X por los átomos de un sólido 

cristalino es un fenómeno completamente análogo. 

En 1.912 Max von La:u~ concibiéi la ingerdosa idea de usar .los átomos 

regularmente.espaciados de un cristal como una red tridimensÍ~~ai 
para difractar rayos X; en.efecto en un plazo muy corto Friedrich y 

Knipping llevaron :a cabo un experimento 9e difracción de rayos X 

por uricristal; la ¡>laca fotográfica.reveló un patrón de Fraunhofer 

en un conjunto de puntos bien localizados. 
··:4·\· ·:.· 

un haz·.mor'icicromático .ae rayos x: incide sobre un e.lec::,tr,?n, el 

vector de campo eléctrico de 1:_a radiación J.o obLlga a vibrar 'con. u­

na frecuencia igual a la del haz incidente. Como consecuencia de la 

aceleración dE!l electrón, éste comienza a emitir radiación de la ~-~­

.:~;isTiia .iongitucf de :ónda :·y eri todas direcci.ones·, De este modo- en un 
. ·. tlt~~~ . ~6~o~· .. ~~s· -·~;:¿~~-;~~~~-. ~~ti~·~n;~;~~:--~ ·i:; :;ü;i;p~~~:i6fi .<le '.Yoíii' rayos • 

:.,·-~. ·:·;. . . ~-- :·., 

se··sabe que· cuatido,la J.origitud .. de onda.A~ la radiación incidente es 

grande comparada con J.as dimensiones .de un átomo, J.as_ondas.emÍti­

das por J.os electrones -en el. átomo están aproximadamente todas en 

fase. Pero J.os rayos X usados para los trabajos de difracción, tie­

nen una longitud de onda del. mismo orden de magnitud que el. diáme­

trc:> atómico (1 Ángstrom), ia' cual. es necesario para observar J.a di­

fracción. Por J.o que las ondas emitidas por l.os e_J.ec_t_ro.I'l_~s. _de un á-

. tomo están, ··en ·general., fuera de. fase. Consecuente:rriente ·unas ondas 

· se cancelan parcial.mente· con otra's • 
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En un cristal se considera la dispersión producida por un gran número de 

átomos arreglados de acuerdo a un patrón particular. Por simplicidad, con­

sidérese un arreglo unidimensional de átomos con distancia interatómica a. 

Suponiendo frentes de ondas planos incidiendo paralelos a la linea de áto­

mos, como muestra la fig 8, la envolvente de las ondas emitidas por los á­

tomos individuales, forman nuevos frentes de ondas y se observa, además 

del haz propagado en la misma dirección que el haz incidente (haz de orden 

cero), otros haces difractados en diferentes direcciones, (haz de primer 

orden, haz de segundo orden, etc.). De modo que aún cuando los átomos indi 

viduales dispersan la radiación en todas direcciones, solo hay unas cuan­

tas direcciones en las cuales estas ondas interfieren constructivamente. 

Existen dos püntos de. vista diferentes .de abordar el. problema de 1.a difrac 

ción de rayos X, uno de Max van Laue y otro de W.L. Bragg. El.primero es·­

formal.mente riguroso y un tanto complicado, el segundo es más sencil.1.o aun 

,que no del. todo satisfactorio; sin embargo, ya que ambos proporcionan 1.os 

.misll!Os resultados, para el. ¡;>resente propósito, se justifica el. uso del. tra 

--·-: · .,./:tam¡e~to .d~=- ~~figg. 
·-·· -· . - "' - ' 

En la Üg 9, : están rep~ese=~~das las , condiciorn~s q~e ~e~e cumplir ,la. radi2_ 

ción dispers.S:da por_ los plahos atómicos de un cristaÍ p~;~ que ocurra :Í.n-­

terferencia constructiva. 

, Considérese. uri.ha~ ,de,, r~Y.c:>:s .. }{ de longitud ,de ond,a ). que incide a un ángulo 

, •9. sobre .un cristai el cual conti~ii~··;;~~ 'f'~ili~:de'pia'.rios 'áiómieos···con··se­

. >pal'~ción d. Elhaz al.éarÍza ai. átomo. D del primer p'latio y al. átomo ~ cl~.l s~ 
-:-c··gúrido pl.aii~; ·cada: uno de ellos. dispersa. pa:r:te de la radiación en todas di­

recciones del espacio; la·interfere'?cia con~truc~iv~ t~nd.r~ iugar .. unicaiíie~ 
te entre aquellos rayos que sean paralelos y cuya diferencia.de camino óp­

tico sea exactamente un múltiplo entero 'de la longitud de onda)... Los ra­

yos dispersados por los átomos B,y Den los que se cumple dicha condición, 

están representados por i y 2 en la fig 9. Se requiere que 1.os rayos .1 'y 2 

sean paralelos para que el ~ngul.o común de dispersión sea igual. al. ángulo 

e del haz incidente (esta· condición es análoga.al~ de la reflexión ópti­

ca: el ángulo de reflexión igual al ángulo de incidencia; por esa razón la 
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F~gura 9.- LOS RAYOS REFLEJADOS POR PLANOS SUCESIVOS SE REFORZARAN 

UNO AL OTRO SI AB+OC 
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disl)ersión de rayos X a partir de los planos atómicos del cristal, se cono 

e:.: comunmente como reflexión de Bragg). 

La condición de que la diferencia de camino óptico sea exactamente un múl­

tiplo entero de la longitud de onda, necesaria para que ocurra interfi::ren­

cia constructiva, puede expresarse, de acuerdo con la fig 9 como: 

2dsen8 = n ,\ (1) 

donde n es el orden del haz dispersado; cada familia de planos dispersa u­

na longitud de onda en una dirección particular. No está por demás aclarar 

que 8, se mide desde el plano cristalino y no desde la normal, como ger,era!. 

mente ocurre en óptica. 

Las muestras fueron sometidas a prueba en un difractómetro de rayos X SIE­

MENS D-500; la radiación monocromática empleada fué la linea Kot del Cu con 

longitud de onda de 1.5418 Angst7om. 

El difractograma se impri'me en papel donde se grafica la intensidad rela­

tiva de los picos (m§.~imos) de difraCción, contra el. ángUlo 29 medido.· des­

de ;elpiano cristalino; ver :Eigs 12 a 16. 

Por medio de la ec 1 se determinan los valores de d para cada pico de di­

fracción a un ángulo e, suponiendo que el haz dispersado es de primer or-

- den ... Se establ,~.ce, la. correspondencia, entre los valores de d y los íncices 

.•.. de Miller de lÓs planos cristalinos~ '(supbni~~db~e qi.i~ c'ád:<:i famÍÜa de pl~ 
·.,nos, con. indices (hkl), difracta el. haz en una dirección particular. g) que 

'"aparecen en-·tablas para ZnO puro, .mediante. la 1:;arget;éi 5.-:0664 de la Socie­

dad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM); ver tabla III. 

Com9 se puede apreciar en la fig 11, los máximos de difracción para el ZnO 
i 

y el ZnO:In coinciden en posición aunque no en intensidad (4). Mientras -

que en·las peliculas de ZnO puro, el pico de mayor intensidad relativa es 

el correspondiente a la familia de planos ( 002) ' de lo cual se deduce una:·----
- fuerte orientación del eje c de· la celda exagonal, perpendie:ular al plano _ ... _ 



del substrato (3). En cambio en todas las películas de ZnO:In, el pico de 

m~xima intensidad relativa corresponde a la familia de planos (101), por 

lo que se puede inferir que el eje c de la celda exagonal no es perpendi­

cular al plano del substrato, como sucede para el ZnO puro; ver figs 12-16. 

29. 

31.6 
34.4 
36.2 
47 •. 4 

: 5,6~4 
. 62'.B> 
6.7~.B 

31.6 
36.2 
56.4 .. 

.: ... : •. 57~ 8 ~- . 
! . 

·•· d Cexp •. ) .•.·· 
.(ANGSTROMS) 
.1 

2.83 
2.60 
2.48 
1.91 
1.63 
L47 . 
1.38 

2.83 
2.48 
1.63 

.. ~.,L38:. 

d- (t'a:blas) · 
(ANGSTRóMS) 

2.816 
2.602 
2.476 
1 •. 911 

. i.626 
: :.1'•477.':··· 

i'\ ·379> .-~-.' 

2.016 
2.476 
1. 626. 

PLANos·coN 
INDICES •(hkl). 

. ( 100) 
(002) 
(101) 
(102) 
(ÜO) 
(103) 
(1Í2) 

(100) 
(101) 
(110) 

n12r 

IZ0(355) 

IZO (455) 

Tabla III. - Angules de ·1c;;~ -máximbs de <li:fracci'óri, · distancias-entre planos· 

correspondientes, tanto los observados como los que aparecen 

en tablas, y las familias de los planos de difracción asocia­

dos 
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Fig •. 13 Difraqtograma de rayos X correspondiente a la muestra IZO( 3 55). 
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Fig. .15 Difractograma de rayos.X correspondiente a la muestra IZ0(455). 
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III.2.- PROPIEDADES OPTICAS 

II I. 2. 1. - TRANSMISION OPTICA 

Como ya se mencionó, dado que la principal aplicación de las pelí­

culas de IZO es como contactos conductores transparentes en estruc 

turas electrónicas, la optimización de la transparencia y la con-­

ductividad eléctrica es fundamental, por lo que es necesario consi 

derar en detalle el problema de la transmisión y la absorción; así 

como el de la conductividad eléctrica que se aborda en la sección 

III. 4. 

Trans.misión, absorción y. reflexión son términos relacionados. al. --

. 'considerar la interacción de la radiación con cualquier material; 

las películas conductoras transparentes son. un caso.intermedio de 

los extremos definidos cuando interacciona la luz con un aislante 

transparente y con un material conductor como los metales. 

Desde el·punto de,vistamacroscópico; cuando un haz de radiación 
..... -· ,. .J', .: .· . ·. 

~onocromático átrávieza una substanc.:ia, debido. a la refl'éxióri y . 
absorción su intensidad se ve disminuída. Suponiendo que sea R el 

-. ' . , ·-

factor de reflexión, definido como la fracción de energía reflej~ 

da por el cuerpo respecto a la energía incidente: 

(2) 

donde Io e Ir._son las intensidade.s .. de. ia. ;radiación .incidente y r~ 

flejada. Análogámente se llama T al factor de transmisión defini­

do por: 

donde It es la intensidad transmitida. 

En un medio no absorbente se cumple la relación: 

Io = Ir + ·It, 
·.~bien susrituyendo las ecs. 2 y 3 en 4: 

(3) 

.(4) 



1 = R + T. ( 5) 

En cambio para un material que absorbe parte de la radiación incidente, se 

tiene que considerar un término debido a la abso~ción; llamando A a ese 

término definido por: 

A (6) 

donde Ia es la intensidad absorbida por el medio, entonces la ec. 5 se mo­

di~ica para quedar así: 

1 = R + T + A. (7) 

. Para .obtener. eJ.. espectro de t~ansmisión T~) de las pel_ículas, _-se utilizó 

uI1.espectrofc;;tómetro Shimadzu UV-260 de doble haz, en el intervalo 850 nm-

370 nm. En la trayectoria del haz de referencia se colocó un substrato sin 

película y en el otro haz, el substrato que contiene la película; en las 

figs. 17, 18 y 19 se p!Uestran los espectros T(?I.) de las muestras. 

' ' . 

;: Ei espectro de tran~misión de las películas' depende'ligeramente de lá' con-

~~I1tr.a,c:ión de impur~zas; segun la fig • 17,- la transmisión proiriedio ln~s alta 

(86%) se obtiene. 'de la muestra IZ0(355) con 5% de impurezas, mientras que 

la t]'.?ahsmisión promedio más baja fue para la muestra IZ0(265)con 2% de i!!!_ 

purezas. debe considerarse que el espesor de estas películas es semeja?te. 

',, ---.:·'··'!"'"• ,, ., ···~'~'·'' 

- · -Taiiibien''.como era de esperarse, la transmisión depénde del fl}-dº de soluCión.· 

Fs, iaque para igual tiempo de depósito, a mayór flujo corresponderá mayor 

espesor de la pel1c1Jlél y .:una. menor. transmisión. deb.ido a. que aumenta •la . ab.,-.. 

sorc.Í.ón con el espesor de la película; ver. fig. 18 .. En esto no se ha consi 

derado el efect~ de posibles cambios en el coeficiente de absorción. 

La fig. 19 muestra que la transmisión es casi independiente de la tempera­

tura del substrato en el rango de 300ºC - 380°C, donde las películas IZ0(2 

15) , IZ0(225) e IZ0(265), tienen transmisión promedio de 91%; excepto la 

pelícu~a IZ0(235) con temperatura del sUbstrato.de 355°C que muestra una 
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transmisión promedio muy por abajo, alrededor del 78%. 

III.2.2.- ESPESOR DE LAS PELICULAS 

" 

Si incide lu~ a un ángulo 9 desde un medio de índice n 0 sobre una pe­

lícula de índice n, y espesor d, depositada sobre un substrato de in 

dice n2 con n, entre n0 y n2, la luz reflejada mostrará un rná~imo de 

interferencia para la longitud de onda A cuando la diferencia de tra­

yectorias 2n,dcos 9 entre dos rayos paralelos, reflejados en cada in­

terfase de la película, cumplan con la condición: 

(8) 

con rn entero. 

Mediante un espectrofotómetro sé mide l.a intensidad de luz transmiti­

da T en función de ~ y se registran las posiciones de los máximos y 

'mínimos •. Si el m-ésimo máximo ocurre en), y el. siguiente m+1 Ocurre 

én):i:~ s~'ténd.rá pa~a foéidencÍanormaJ.,y suponie1ldose.el 

de :r:'efracc:tón '(2.38 para zrio (21)) para), y A~: .. 

2n 1 d = m), = ( m + 1) ): .. , (9) 

·d.e lci: 2ª ig\laldad se tiene: m =A1. /I), a::-) i.t , .. que" .sustitwi,c:la en _la 1 ª 
·--· > •• ig~;;;.1d.·a:~r~q:;:¡éei~ ~s:r: · · .,.,. 

/ .. ,· 

2n,dcos e =11l~/t),-'l.2.l 

La cual permite determinar el _espesor de una película si se conoce su 

espectro de transmisión T(~ ). Los espesores así calculados aparecen 

en la tabla IV. 

D~ la observación de los resultados de la tabla IV, puede notarse que 

el espesor de las películas no depende de la concentración pero, como 

.ya se adelantaba al._a,nal.izar la transmisión, depende del. flujo de so­

. lución Fs de manera que a mayor fl.ujo de sol.ución mayor es el. espesor 

·y por lo mismo menor·es la transmisión. 



o 
T MUESTRA d ( A (%) 

IZ0(455) 3675 83 
IZ0(355) 3725 86 
IZ0(265) 3350 77 
IZ0(241) 2125 94 
IZ0(242) 3250 90 
IZ0(243) 4600 88 
IZ0(244) 4875 85 
IZ0(215) 4500 91 
IZ0(225) 7000 92 
IZ0(235) 4700 78 
IZ0(155) 3800 85 
IZ0(255 3500 89 

····•±i:tl>ia.~V.- ·Espeso3:' y.transmisión.>p~med.Íó de.las ·muestras. de·rzo. 

La dependencia del espesor con la temperatura del substrato Ts es muy 

peculiar; si se hace una gráfica d vs T5 , se podr1a observar un compo.E_ 

'tamiento oscilante de d, este fenómeno no hél sido entendido· hasta el 

mome11tO por. lo qu.e~ es necesario más trabajo al respecto. 

Lá absorción de radiación en semiconductores puede estar vinculada con 

cambios de estado de los electrones libres o ligados a 10.s átomos, as1 

· comó C:on ~v(l:r1Íaciónes: de~ la, energ¡a vibrac ional de los átomos .. en~ la r!ed; 

-:· é~.tp~i'efro)eri ···J.éi·~7§emiconau~tores·'·se·· distinguen~·cinco--mecani'sinos: .. funda-,,...~-,.~:::~." 
' _': .- -.. . .. ·.-.- : •' ,· 

'mental.e$ 0 de absb·zi~.i.én, óptÍca: ÍntríÍlseba, excitónfoiii. ,··por 'PC)X'~a<iores 
el~ . _(!~rga Ú.breS,>·°extrínseca: .y absor6i6n de la 1 uz por la. red cristalina• 

a)• - La absorción . intr1nsec~ ocurre 'Cuando un electróii'eif la banda:· de 

valencia absorbe un fotqn, adquiriendo-energía suficiente para re'­

montar la banda de energías prohibidas, pasando a l.a banda de con­

ducción; ver fig. 20a. 

b) .- La absorción excitónica ocurre cuando un electrón absorbe un fotón 

cuya energía es insuficiente para pasar de la banda de valencia a 

la banda de conducción, pudiendo empero formar un par el.ectrón-hu~ 

co; este siste~a ~~ri>inad;,, 1l.amado excitón~puede disociarse tér-
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. · pel1cul.a del.gada. 



micamente en portadores libres, o puede recombinarse emitiendo 

luz o fonones (1); ver fig. 20b. 

c).- La absorción ?Or portadores libres ocurre cuando al iluminar un 

semiconductor con luz de la frecuencia correspondiente, los elec­

trones de la banda de conducción y los electrones de la banda de 

valencia semillena pueden transitar de un nivel a otro de la mis­

ma banda; la ley de conservación del impulso determina que dichas 

transiciones solo se efectuen cuando junto con la absorción del 

fotón, se absorba o emita un fonón; ver fig. 20c. 

d).- La absorción extrínseca es la que da lugar a la ionización o a la 

excitación de centros de impurezas en el semiconductor; ver fig. 

20d y ·20.d 1 • 

e r. - La absorción de luz por la red. tiene lugar cuando esta. luz absor­

bida por el material produce variaciones en la energía vibracio:-. 

nal de la red; este mecanismo de absorción es el único que no in­

volucra transiciones electronicas • 

. dI = - ~Idx (11) 

• • • ~ < •• "-.-.. ·,.,.:, .. _,.~,, 

.. donde Oc la constante de·. proporc;Í.onalidad. ~ . llamada coeficiente de :abs~;~ión, 
expr.esa ·la cantid~d de energía del haz absorbida por ._la . cápa de' material: 

Integrando ia expresióií. 11 se obtiene: 

(12) 

donde d es el grueso del material y la magnitud oc ,es característica de ca­

da muestra. A la dependencia de OC con la frecuencia o con la longitud de -

·onda se .l.e l.lama espectro de absorción. 

Sustituyendo T de ia ec • 3 en l.a ec ~ 12 : 

T = exp(.;.OCd). (13) 



Volviendo al modelo representado en la fig.21, se analizará más en detalle 

la radiación reflejada y transmitida. Si la intensidad de la radiación in­

cidente normal a la película es I 0 , la intensidad reflejada inicialmente -

es I 0 R. Una fracción I 0 ( 1-R) penetra la superficie y 'se ve reducida a una 

fracción 1 0 (1-R)T después de atravesar la película. Al llegar a la super­

ficie posterior de la película la intensidad I 0 (1-R)T, a su vez, es par-­

cialmente reflejada con una intensidad ! 0 (1-R)TR, que llega a la superfi-­

cie anterior disminuida en un factor (1-R)RT2 de la intensidad original I 0 • 

La intensidad penetrante que aumentará la reflexión primaria, es entonces, 

Ic; ( 1:-R)2 RT
2

• Repitiendo el. ciclo anterior un número infinito de veces, se 

tiene •que la. c 0 ntribuci6n de todas estas reflexiones (19), será: 

(1t.¡.) 

Como es claro de sus definiciones R y T son menores que la unida.d; por lo 

que el valor de. I 0 R* se reduce a: 

(15) 

De donde se obtiene la reflexión aparente R* :. 

(16) 

:Por otro ládo; si la intensidad incidente es. I 0 , la que pe"Iletra es I 0 (1-R) 

Y.• .la que emerge por la superficie posterior es I 0 ( 1-R)2 T; ·entonces .repi.,...:. 

tiendo el ciclo un número infinito de veces y haci~ndo las mismas cO'nside-. •. 

raciones que en el caso de la reflexión, se tiene que: 

Por ser R y T menores que la unidad, el resultado anterior se reduce a 

= I 0 (1'-R) 2 T 
1 - R2•r2 

Por lo cuál.la transmisión aparente T*, toma el valor: 

(17) 

(18) 



, 
.¡ 

T•': ( 19) 

De la expresión anterior se sigue que en un experimento en el cual se mide 

realmente T•':, como se hace usualmente en las medidas del espectro de absoE_ 

ción, los resultados serían erroneos si se interpretan simplemente como T. 

No obstante, ya que en este trabajo no se realizaron medidas de la refle-~ 

xión, se ha tomado la transmisión aparente T•': como una aproximación al va­

lor de T, el cual está dado por la ec. 13, de donde se ha calculado 

La absorción intrínseca en películas de .óxido de indio puro y también con 

impurezas :de· estaño, ha sido investigada por varios :autores. Los resulta-- ... 

dos de'sus investigaciones sugÍerén que en tal óxido ocurren pr:i.ncipalmen.,.;,. 

te las transiciones permitidas directas; es decir, aquellas en,las cuales 

el valor del vector de onda del electrón se conserva (16). 

Para tales transiciones, la teoría de la absorción fundamental entre ban-­

das parabólica~ simples conduce a la siguiente relación (16): 

e< = .C(h~. - E )1/2 
g • 

donde h~ representa la energía del fotón, Eg a la energía de la banda pro­

hibida y C es una constante. 

Pé3..r'é3._ tr>aris,:i.ci()1.'.lla~_pe:r111it1:das directas, la. relación 20 ae cumple para un in 
.... ·2 

tervaio limitado·<:de ·energías;·· como • se aprecia eri ;la .. f ig. 22, ~- .. depe;nd_e ;.i!'.~ ..... . 

neaimef,lte dé ll~ e~ hn cle~to>interv~io; la p~olongaciém de _la· partP. reeta 

de la gráfica hasta corta:i:' el- eje de :las abscisas, permite determinar Eg. 

En la fig.23 se grafica 0t
2 vs h'i para la muestra IZ0(265); como se puede 

ver, su comportamiento, cercano al borde de absorción, es análogo almos­

trado en la fig.22, por lo que es factible suponer que en las películas de 

IZO,él mecanismo de absorción más relevante es el debido a las transicio 

nes permitidas directas. Por consiguiente es posible determinar graficameE_ 

te la anchura de la banda prohibida óptica, en alrededor de 3.0 eV. 

Este valor difiere del reportado énla literatura (3) que esde3.3 ·eV. La 

diferencia entre estos valores podría explicarse, posiblemente, por la a~­

p:r:•oximación_(util.izar la ec. 13 en lugar de la 19), mediante la cual se 

calcula el coeficiente de absorción. 



Figura 22 .- La dep<=ndencia de oc: 2 respecto de h~ , característico dP. 

las transici9nes dir;,,ctas; c;1.
2 depende linealmente de h~ 

es un reducido intervalo c~rcano al borde de absorción.-
, ; 

La prolongacion de esa recta hasta· cortar con el eje_ de 

determinar la anchura d:~ la banda -las abscisas permite 

prohibida·E9• • .. -·-.--·-· 
. \·" 
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mina la .ancñura.de .. la banda proh~bida 



III.3.- PROPIEDADES ELECTRICAS 

III.3.1.- CONDUCTIVIDAD ELECTRICA 

Los semiconductores están caracterizados por una conductividad eléc­

trica (asociada con el movimiento de electr,ones, huecos o ambos) la 

cual, por un lado es considerablemente menor que la de los metales ~ 

(mayor que 104 (ohm cm)-1 ) y por otro, es mucho mayor que la de los 

aislantes (menor que 10- 7 (ohm cm)- 1 ) además de que su conduct~vidad 
se incrementa con la temperatura. El número de portadores de carga 

por .. unidad de volúmen en: un semiconductor es, en general mucho. menor 

que el número de. áto:mos por unidad de. volúmen. 

Como ya se ha dicho, las caracteristicas. semiconductoras se encuen-­

tran, por ejemplo, en un material con anchura de ban~a prohibida de 

alrededor de 1 eV el cual a temperatura OºK, es un aislante y confoE_ 

.. ··me se eleva sl.l temperatura, se incrementa la derisidad de e1ectro11es 

· i:ib:feis :y huecos; esta es la· misma. pa:ra. el~ctrones y huecos y a,~í s.e. 

habla.de un semiconductor intrínseco; las propi'edades.so~ erito~c~s 
cara~teristicas del sólido :mismo •. La~· ~ropiedaclé~ semicond\l.c~oras 
también pueden ser exhibidas por sólidos que en estado puro son bue-

.· nos aislantes pero con anchura de banda prohibida de varios. e V;, cuan 

do est~n presentes · impür,ezai;;, /las que donan electrones J.il:>~es a la - .. 

i;·~~d~· de cond~;;;;·1¿;~·.· Ci~p~re~as 'd.onadorai;l")~ ·a hue6os·· Hby.es ·a ·fa '.ban- . 

· da· de valencia (impurezas acépt~ra:s) ~· .· 

En. las películas de IZO cuya principal aplicació~· ha~ta ahora ha si­

do como contactos ~onductores transparentes, la conductividad eléc­

trica es de gran importancia y se requiere que sea la mayor posible. 

Para el análisis teórico del mecanismo de conducción eléctrica, su­

pongase una muestra del material como ilustra la fig 24, en una· di­

mensi.ón,. se tiene .. que la diferencia de potencial V aplicada en los 

extremos de la película, a l.o largo de la longitud L~ produce· un ""'"'· 

campo eléctrico E dentro de esta con intensidad: 
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Figura 2'1 ~- Es.-:;u"!r.ia de los factor2s 1uc int~rvic:nen cr. la discusión 

de ]_a conductividi'id ,~J_,~ctrica d<'l una película. 
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Figura 2$.- Representación esquemática del 
dc·carga, cn-tres·substanc1.as: 
(b) en un cristal rca1, (e) en 

: ~:1.é<7~.w;-.1c(). 

movimiento de un portador 
(a )en .. ~ru:;ristal perfecto, 
cristal real con- un campo.~·-·-



E = V I L. (21) 

Dependiendo del material involucrado, los portadores de carga pueden ser 

electrones, huecos o alguna combinación de los dos. Supóngase que'los por­

tadores de carga de la muestra pueden ser positivos o negativos y que cada 

uno lleva una carga ±q. El campo eléctrico E ejerce una fuerza F sobre ca­

da portador dada por: 

F = ±qE. (22) 

La dirección de la fuerza dependerá de la polaridad del cainpo eléctrico; 

ésta fuerza hace que los portadores de carga se muevan parelela o antipar~ 

lelamente al campo E con una velocidad promedio ±(v). Si n representa el 

número de portadores por unidad dé volúmen, en dt segundos se transporta 
~ 

.,,,cuna carga·élq ª'.través de la sección transversal de área A, dada por: 

dq = (±q)ri(± v)Adt, (23) 

se sigue· que la corriente I es:· 

I = dq/dt = nqvA, (24) 

manera que ia có~riertte es inc;lependi~n~E; del .signo·~de la-carga .de ),os 
·-, < •'·'·'~ ··~-.-- • 

.. Para el caso tridimensional; se tiene la relación: 

I = J · A. 

Que para el caso unidimensional y considerando a J y a A paralelos, se re­

duce a: 

I = JA. (26) 

Comparando las ecs. 24 y 26 se llega a: 

J = nqv. (27) 

El campo eiéctrico ejerce una fuerza F = qE; ésta produce una·ace1eraci6n 

... é;_::~~ ... a en .cada.·. portador de carga y una reacción ·inercial m*a, donde m* es lama 

~/: .. :~1:?HJ;:r~;i1~e~¡;¡~~.::~~~~~~;' por.:iantc>: · 



qE m•'•a, de donde 

a dv/dt = qE/m'''· (28) 

Para obtener.la velocidad promedio de los portadores de carga luego de a­

plicar el campo un tiempo t, se integra la ec. 28 respecto al tiempo: 

V = qEt/m>'•, (29) 

y la expresión para la.densidad de corriente se .convierte en: 

La relac.Í.ón anterior supone que la muestra es un cristal perfecto, la im....; 

portante consecuencia de esta ecuac.ión es que si todos loS nucleos atómi-- · 

.cos estuvieran en reposo; la velocidad de los portadores de carga tendería 

.a.: itl.f.ini:to; l.o que conducir1.a de acuerdo con la ec. .30 a una coi:iduC:tividad 

causa real.· de la resistividad debt:! pues b,us~arse :;an ias . 

la periodicidad del potencíal en el cual se niuev~n los· portadores d~ c~rga; 
·Es sobre este concepto 9_ue se sustenta l.a moderna teoría de la conducti .. 

·· .··•v±daa~··. .. 
··'""~r-:., ···~ • .:..,;. ·'~·~- ,., . . ·, . . . - . 

· . Las·:·~¡·;~±~6±6ries d; .'.' .. i .. ;;'·.P.·~t:.iodi.;ci.; ... ci~.·.a. :a~I.' pot~ricia¡~,~u~·:ca:usan la.':~e. s .. :i,s. :t. ~Y~.·.s 
-··~··-;~-.: •• - .: -~.1 "' •• '· 

. -éi~d..· pl.i~cl,~ri''4ebE;!rse':~ _vibracii61les d.e la red:~<:, .foiionés,; º'·ª defect6~:'d'e' la. - . 

. · . red t~les· ~orno. vacan_cias, átoinos>.intersticiai~s, iillpUÍ>ezas, . d:i.sl.ocacicml:!s . 

y fronteras.de grano. 

Sea cual sea la naturaleza de las imperfecciones, el resultado es la inte!'.. 

ferencia con el movimiento de los portadores de carga libres. Dicha inter­

ferencia, para un material.con gran concentr~ción de impurezas, resulta -­

princ.ipalmente de las coli~iones de l.os portadores de carga con las ·imper-

fecciones-'de .la red • 

. Los portadores de carga son acel.erados por el. campo eléctrico E hasta que 



experimentan una colisión con alguna imperfección; en ésta,· parte de la 

energía cinética de los portadores de carga se transfiere a la imperfec-­

ción. El portador es nuevamente acelerado por el campo eléctrico y nueva­

mente sufre otra colisión. De este modo el portador adquiere energía del 

campo E y la transfiere a las imperfecciones. Consecuentemente el movimi­

ento de carga a través de una muestra correspondiente a una corriente eléc 

trica, genera calor en el material. 

Sea "t' el tiempo promedio entre cada colisión; en la fig 25a se representa 

el movimiento de. los portadores de carga en un cristal perfecto al cual se 

1.e aplica un campo E. La aceleraci~n es continua y los portadores se mue-­

ven>sin colisiones. En 1.a fig 25b se representa el movimiento de los port~ 

dores de carga en un cristal imperfecto, con una temperatura:ciistinta. de 

cero absoluto, pero sin campo eléctrico aplicado; los portadores se mueven 

ál· azar debido a la energía térmica del cristal. En promedio cada 't; segun­

dos chocan contra una imperfección. El movimiento neto, promediado sobre 

un intervalo .de tiempo suficientemente largo, 'es cero, entonces la co:rrie]l 

. :::::te neti:t es cero . 

. Lét. fig 25c .representa el movimiento combinado que resul~a al aplicar un.·Ca!!!_ 

po eléctrico, a través de una muestra de ú.n cristal imperfecto. AqÜí· lbs 

'portadores de carga son acelerados entre una colisión y otra por el campo. 

, ... LOs;portadores· de carga poseen dos velocidades componentes, una velocidad 

-~"":ff·:.co-:d~bida a·····1a',ehergfa 1:~rmica .del éris1:ci,l •. ".t'f otra. velqcidad debida a··la ac 

ción del campó e.lect:r-ico~· .llamada velocidad·d~ ~r~astre'·vd: Aünque debe·-- ... ,. ,,, 

c~nsiderars~que, por ejer¡tplo en las pe11c~ias de ZnO:In9 esta µi.:tima es 

·. cuatro órdenes de niagni.tud menor ·que .l.a veloc:i~da<:l.térinié:a vt a. temperatura 

ambiente. 

Para el caso de un cristal perfecto la velocidad de los portadores debido 

al campo E, está dada.por la ec.29. En el caso de un cristal imperfecto el 

intervalo de tiempo es específicamente el tiempo promedio entre colisiones 

debido a que los portadores de carga son acelerados unicamente entre una 

colisión y otra; entonces 

(31) 



sustituyendo la ec.31 en la ec.27: 

J ( 32) 

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

(33) 

Combinando .las .ecs. 21 y 26 con la ec. 32 se obtiene: 

.. _,-. ··'· 

I = (nq2 r;/m1:)AV/L, ...•. < 3!+) 

definiendo la resistencia R como la constante . \ .. 

R = (m1:/nq2r;)L/A; 

.. -··· ·. 

· ra·ec. 3t¡.' I = V/R. 

En una gráfica de I vs V la resistencia está representada por el recíproco 

de la ·pendiente de la recta resultante. 

En términos prác:t:icos. lo qu~. se mide son voltajes ,y corrientes; es por 

~r.c_.~-·> --"--"··e.11·9·~·-~~Ue: =-·i.~-·· ec ,~~·3~··:·e's ;::J.~· --·~el:ac·~ó~·:- nlá~- -cc?mún:;/y. úti·l .• .. ,_: .... -... ·~,_,,_·. 
:·: . .: ' .. · ,.· ':.··:' - -_ : .... '. ' ·._ ... _.. ·. '. ·," --

Para. aplicar voitajes y medir corrientes resultantes en .las 

IZO, se depositaron: por ·evaporac'ióri ·aos électrodos·de indio sobre·cada·mu;.... 

estra. Como ilustra la fig.26, cada muestra se somete a una diferencia de 

potencial V entre los electrodos separados por una distancia de 1 cm, y un 

amperímetro A mide la corriente que circula a través del circuito. Se repi:_ 

te para la misma muestra la medición de la corriente para una serie de vol 

tajes diferentes. 

La apl.icación de contactos eléctricos sóbre·el material·puededar·lugar a 

dos comportamientos: .óhmico y rectificador; se tiene un contacto óhmico si 

al aplicar una diferencia de potencial a través del.a unión, no se·intno~ 
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:·:e ninguna resistencia al flujo de corriente .en ningún sentido de po­

larización. Un contacto tipo rectificador introduce una resistencia adicio 

nal en algún sentido de la polaridad del voltaje (19). 

Graficando I vs V es posible por un lado demostrar que los contactos tie-­

nen co~portamiento óhmico, corno lo muestra el hecho de que se obtenga una 

dependencia lineal entre I y V para ambos sentidos de polaridad; por otro, 

es posible determinar el valor de la resistencia R corno el recíproco de la 

pendiente de la recta graficada. 

Si la longitud entre electrodos L es igual. a la anchura a de .la película, 

R sol.o. -dependerá de f> y del .espesor d corno: 

R = ¡°/d, (37) 
\ 

en tal caso, se. le llama resistencia de capa y se denota por Ra (ohm/o). 

En la tabla V se muestran los .valores de los parámetros eléctf icos para .· 

cada Jlluest:r>a; se puede observar que en iasmuestras'IZ0(24S), I:Z0(225) e:. 

···'rzo(2ss)ia resi~tiv.Í.dad ·se>~ati·Úerie é:lproximadalD~nt~ constante en al.rede;;. . 

dor. de 2. Sx10-3ofim. cm;. confirmandose fa dependencia s~1amente .·con el espe.i 

sor d; ver fig.27. 

III. 3. 2. - CONDUCTIVIDAD vs PARAMETROS DE DEPOSITO 

. En ias. :figs. 28; 29 y 30 se muestra la di;ipetidencfa de :ia condudtiV;idad con 

· · la t~~Pl:!Z'atura df:!l slilistrato Ts, con el fÍU:jo de ~cilución Fs y con el por-:-. 

centaje--de impurezas de In (%In) respectivamente. . ... 

En la gráfica (f" vs Ts, el inte:r>valo de temperatura del substrato va desde 

300°C has'ta 380°C; inicialmente se observa un aumento gradual de la conduc 

tividad con la temperatura del substrato alcanzando un máximo a T5 alrede­

dor ·de 355°C, luego de lo cual disminuye más o menos con la misma rapidez. 

La baja conductividad para Ts por abajo de 330°C podría ser debida a una 

deficiente c:r>istalización de l.a· película o a que el: tamaño de 1os c:r>ista- · 

l.es es pequeño, lo cual repercute en l.a baja movilidad de los portadores 

;.., ! ., •. ·~ •.. ,·, 
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En las figs.28, 2a y 30 se muestra la dependencia de la conducti­

y.idad con 1os par8:metJ:>os .de clepós.i:to . T
8

, F s y %In. 



de carga. La disminuc.ión de u· para temperaturas del substrato mayores de -

360°C podria ser explicada por una tendencia de la película a mejorar su -

estequiometria o a la difusión de iones alcalinos desde el substrato o a 

ambas (4). 

El comportamiento de la conductividad eléctrica en función del flujo de s~ 

lución Fs, es un tanto análogo, inicialmente un aumento hasta alcanzar un 

máximo para un flujo de solución de alrededor de 14 cm3 /min, luego empieza 

a disminuir; el intervalo en el cual se observó tal comportamiento, va des 

de 7.6 cm3/min hasta 20 cm3 /min . 

. La ·tendenciq._aAisminuir la conductiyidad. para flujos de solución mayores•. 

·.· ·• de 13. cni3/ndn posibiem~nte ¡;:iudi~ra:. exPlica~s~ pqr · ia. eX:.i~tencia en ,1a .· pel.!:_ 

·cu.la de especies sin reaccionar ( 4). 

Láfig.30 muestra finalmente, la dependencia de la conductividad electrica 

con la concentración.de impurezas de In; ésta conio se observa, es con mu-

. cho .el fá.ctor .. m~s-~portante p~ra la:conductiv . .idad;.• . .ya que ligepos:~afubios•· 
.··. :·~~ lél . concent~a~ió~ p6rcentuál de. impurez?s. procl~cen . cír&~~icos . ca~r~~: en 

< 'iá: co~ductiv).dad;· cuyo'· vá.16r más alto.medido :se éncontró ~~ra a.lred:éd6r --: 

del 1% de.In; él intervalo de impurezas investigado fué desde 0.5% hasta 

10% de In. 

La forma de la dependencfa de la condu_ctividad. con la concentración de im-

.. _ .. ·. , .. /;. pJ,i~eza$. : e§_; <l,ñ~iqg~:a_.J?i:· ~nc"Pn:t:rad~Z.~~:'.\s),1,1.9i9 _P2.11.9~~s~ali.!i'l.C2? >•.:~~f~~~~~~i . 
.. /. <l&a. "sido. expÚó~d~'en ba~~ a.~_un modifr6· de•.tr~m¡)as·•·p~:i:>á:fo,s':pbrtadores::CI.~'·~~ 
< .. cax'ga,en la~-f~c;nt~ras.de grano(~3J, ~uya ciiscusi6n rebasarla los·aican~ 

ces de este trabajo. 
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III.4.- FIGURA DE MERITO 

En los contactos conductores transparentes y en general en todas las apli­

caciones. de los conductores transparentes, se busca optimizar los paráme:. 

tros ópticos y eléctricos de las pfÜJ.cuJ.as. Dependiencio del d.i.sposit ivo 

que requiere el contacto transparente, la transmis.ión óptica y .la conduc­

ción eléctrica del contacto deberán exceder ciertos valores minimos. Aun­

que ideaJ.mente ambos parámetros deberían ser tan grandes como fuera posi­

ble, su interrelación.particular excluye, en la mayoría de los casos, que 

se alcancen simultaneamente máxima transmisión y conducción eléctrica. 

Las propiedades ópticas y .eléctricas .de un recubrimiento :conducto~ traris_,.,- .. 

'ka~ente :<!~~(jan mej9i darácterizéidas por la· i-¿i:;.istencÚ :de. Cé!Pª ~a dada por : 

la ec.37 y la "transmisión óptica: T = It/I0 dada por la ec •. 1~. 

A fin de comparar ia eficaciá de ·los materiales conductores transparentes, 

ha sido propuesta (24) l~ función figura de mérito t~ de la manera siguie!!._ 

C.• •,· • • 

con·l,a::¡ .e.cs.37~ ·1.3 y recordando que f =.1/'J'.. se trahsfc;;~a:· 

~m = Q""dexp(- ocd). (39) 

''::.ii;'·~i~~.~~~t~~~;~ii~:~ct:r~:iff~~~:rit~~~~~~~~.~t>~~f:~ " ·· 
.. ; ésta· funciófr'rio. es in ·y hde .. da pafa: vci1o"rar .uri· coiita~i:ó trarispar~?rt~·. 'ya ' 

.... :~"llta . el. ·~~¡ie~o}:;_ c}j;¡~~- ;Ó~~~ +:ª_~~'. iJ?.:t=~~~~~·-·· ~~~;-~-~? ~~ng~ ~-g~~ _la tJ:'.él~.~-~is.,i.9!1 .. : .. 

' se ve reducida' al. S7%, como. se pu~de ..;.~r sust;i.tuyendo dmax= 1/ ex en ,l.a ec. 

13; l.a función así definida da mayor peso a Roque a la transmisión T. 

Un.buen equilibrio entre T y Ra puede ser alcanzado definiendo (20) una 

nueva figura de mérito de l.a manera siguiente: 

= (T)x/ Ra, (40) 

con x mayor que 1; sustituyendo de las ecs.37 y13: 



o'dexp(-Qtxd), (41) 

cuyo valor máximo, suponiendo <X y~ conocidas, se encuentra igualando a 

cero su derivada respecto al espesor, para; 

(42) .. 
Generalmente para contactos conductores transparentes, se requiere (1) una 

transmisjón del. 90% y una resistencia de capa de 10 ohm/a,... por lo que se 

escoge el valor x=10, con el .cual la figura de ,mérito Fm se optimiza para· 

, éi .~spesor dmax= .· 1/10 r);. y pa:ra. uná t:r'.arismisión del 90%: 
~ . - _,.:_ '-.. · 

Fm = Q"dexp(-10 1Xd) 

dm~x= 1/10 0<. (44) 

s:Usti,tuyendo de. la eé .44. eri la ec .• 13 se obtiene ia ·:transmisic5"n para el ~s-

presentan ios valores de 

muestra, así como el valor obtenido para d 

F m pa~;,t · c·ad.;;¡ 
sección III. 2. 2, y ei coe 

> . > . , ficiente de éilis9rción ca:lcul.adq a partir de la ec13 util.izando T en el: in--

:,.t;;;~~~~:~:~~~~1~?~k~J~~:~;k~:Zf ~~~f~~~i~~~~!:!:~~fr 
-~ ~'"'.'' ;:::<e.ici:ente'd.e<ab~6rci6n.:y.·de··acuerdd~"'co,n::l.é1 ec .• 44.,el. :v~:l<:>~ -~~.g~~~~.: .. Y~~: .. __ . 

dma:K; cabe aquí referirse·'·.a la cónside-ración acerca de .la. ref.lexión hecha 

en la sección III.2.~ para calcu~ar el valor de O<. 

· El valor óptimo del espesor es aquél que permite ·tener la menor resisten­

cia· de capa posible, manteniendo aún una ~ransmisión del 90% en la pelicu-
. . ¡ 

la~ Como puede observarse en la tab,la VI, la mitad de las películas tienen 

· espesores óptimos por arriba del valor -real, por lo que se p_od:ría. a~e~t:él:r 

aún el espesor, reduciendo así la resistencia de la película, y mantenien­

_ do 1a transmisión del 90%. En la otra mitad de·ias muestras,. la disminu--
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I:Z9 (241) .. 
~ J:Z0.(242) ' 

;,;J:zo C243> •··• ··:izoi244>:: 
'•;x·zoC21s'>··· :···r.zoc2·:far· 
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ción de la resistencia de capa redunda en una reducción en la transmisión. 

·La fig. 31 muestra el comportamiento de la figura de mérito en función del 

espesor d para la muestra IZ0(225). La diferen.cia encontrada entre el es­

pesor teórico dmax y el espesor real d, puede atribuirse a que todavía es 

posible, bajo el criterio de la figura de mérito, aumentar el espesor de 

la película, y reducir la resistencia de capa, manteniendo el alto valor 

de la transmisión. 

Pero de ningún modo la figura de mérito es el único criterio para selecci~ 

nar el material más apropiado para una cierta aplicación, sino que se deben 

·-considerar además tanto factores .técnicos .. como económicos. Existen muchas ·· .. 

aplicaciones en laá que• la transpare~c.i.a es mucho más impc;jrtante. que la co!!_ 

· duc"tiv.Í.dád eiéctrica; por ejemplo,· los fotoconductores usados en vidicons 

de cámaras de televisión. En otras clases de dispositivos~ la transparencia 

debe sacrificarse para· obtener máxima conductividad, por ejemplo,·en los 

despliegues visuales• .de cristal líquido. Aquellas aplicaciones que requie...-.. 

ren conductividad .y transparencia que sean intermedias a Ios casos des<iri::..-.., . 

.. ~ :t:és,,,, ~~es C:l°>mo los co~tac.to_s cl)ndtittores exi ~~ldas so1ar:e_¡;,. ·son 'en donde> ·· 

la' figu~a. de' in~rito adqu?;,eré · iinpor:tanc:i.a {p~r lo menos así defiri.ida) •. 

Actualmente la refle_xión infrarroja áe los óxidos, la cual se relaciona con 

la conductividad eléctrica, no es tan alta comQ la de los metales nobles; 

p~~. U!J,ª combinación .. de:avances·••en-•-.ia" .tecno~ogía ·de_ •• depósitodé •. óxidos ·:y···· 
·····eifcosrto C:~e~ie~'t"~ "éa~· :ro;t::iiie.tai'es •· n6bl~s··~. ;cid~~~- ~;i~ ':f~ó:i{rii~~~;· .. ·;_~- ;6~~~ ·· ·. 

bil.id_acl de apüciíd~nes de. varias. das es de . Vidrio's . con rect.ibriiriielltos cie ' 

óxidos ~ara·. aislamiento 'térmico. 

Como puede apreciarse en la tabla V,.las películas de IZO poseen porcenta­

jes d~ transmisión en el visible y resistencia de capa adecuados para con­

tactos conductores transparentes_. La resistencia de capa, que se encuentra 

en el intervalo de 16 - 332 ohm/a ,. podría quizás reducirse aún más aumentan 

do el espesor de las películas y guiand~se por los resultados aquí obteni­

dos en .lo.que respecta a_los valores óptimos <:l.e .los parámetros de depósito. 



CONCLUSIONES 

La necesidad de revestimientos con baja resistividad así como con al­

ta transmisión en la región visible del espectro, ha conducido al desa 

rrollo de diversas técnicas de depósito, cada una con sus propios méri 

tos y desventajas. 

La elaboración de contactos conductores transparentes de IZO por el mé 

todo de rocío pirolitico presenta algunas ventajas con respecto a otros 

.métodos, entre estas se encuentran: el bajo costo de producción de· las 

películas, .el bajo costo ~elativq del equipo . empleado. '.para esta técrii'"".:.. 

. ci3.;, la··ppi:¡ibilidad de p~oduc.ir en gra~es cantidades', y eón rap:t.d~z; .. 
. _películas' de aceptable calidad, la disponibilidad en el mercado de los 

productos y materiales empleados, así como la nula o escasa toxicidad 

.de los reactivos, sencillez en el procedimiento, etc. 

. . . . -

·.Algunas delas desventajas que.este método presentaison: la gran,varie 

. <ciai:l···d~ }~c"t:oi:.~s' ~tié lrifiuyeri' en· Ü pr6áucC:i5ii; de· lcis ~~HC:u1ás ,• ~~ do!!_· · 

de, se .indiuyen c~ndib.Ío~~s de no equilibrio; ·1:~rmódin~mico, que a su 

vez, de~e~mfnan que· las. condicione's experimentales en q~e s·e efectúa 

el proceso sean dificilmente repróducibles, cosa que influye en las ca 

racteris.ticas de cada película, las que aún no ha sido P_'?l:;_ible .. es:t;.;inda.::.· 

~ •... ,... º'"·· :·• .. :··~f ~~:~~·~:;i~i-~;::i2;~~;e:t~i·!:~·~t:;~~~=; .·qj~i:~::: .• ::~·==~::!::~ n::••:i:p=::~········· . 
. . .·. yoría d~ ios método~,p~ra ~roducfo.·peliculas Y. que i~~ :propied~des .de 

· E3stas depend~~ .en gran medida del método utilizado para producirlas,· 

debido a que en cada método los factores que influyen son diferentes, 

así como los factores que se controlan. 

Con respecto a la estructura, todas las películas investigadas por di­

frac.ción de rayos X preservan la estructura tipo wurtzita del ZnO puro, 
1 

salvo que en las películas de IZO el eje c de la celda hexagonal no es 

perpendicu1ar. al plano de la película;·· como· para las ·películas de ZnÓ 

puro,,sino que presenta una cierta inclinación como es sugerida por el 



hecho de el pico de mayor intensidnd de difracción corresponda en el 

ZnO puro a la familia de planos (002), mientras que en las películas de 

IZO corresponde a la ·familia de planos (101), inclinación que probable­

mente sea debida a las impurezas de In incorporadas en la película. 

El alto valor de la transmisión en las películas indica que la reflexión 

y la absorción son pequeñas en la región visible. Pero en el ultraviole­

ta se ve reducida a cero, indicando que en esa región los fenómenos de 

reflexión y absorción se tornan dominantes. El comportamiento del coefi­

ciente de.absorción respecto a ·la energía l:rl de los fotones.sugiere que 
,. ·, . 

.. el niecaniSmo de ... .3.bsorción principal en el, visible, es. debido a las:tran"" 

:sic iones permitidas .. d_irectas ;-<siendo posible por tanto deterrriinar. el va­

lor de la banda de.energías_prohibidas en alrededor de 3.0·eV, el cual 

. difiere del valor generalmente aceptado de · 3. 3 eV; esta· diferencia pe-­

dría deberse al. error introducido en el cálculo del coeficiente de absor 

ción por medio de.una aproximación.ya que no se realizaron mediciones de 

la refiexión. 

Se conciluyé tamb.ien qti.e las 'pr~~i~dades ópt'.icas no .son. fuertemente •afeé-· 

tadas por las condiciones d~ .d.~pósito. El flujo de solución es el pará­

metro que menos ·afecta la transmisión óptica, le sigue la concentración 

· de· impurez~s, finalmente la temperatura del substrat°: que produce varia-

... ,,. ···oi•····· !:io~es: ~:n .. la tra:n~Jrli.s.iqn cie--~a.II>:.~c1i4C>,Ji.· ~~:1 T.s~.· .... ,., . .. """'' , 

· El:~sp~~or. de las .. peiículas ·depende del f~ujo de ~ol~ci.6n y- de la 

raturá·del substrato; la·mayor'rapidez de crecimiento de l~s pel1~1llas, 
se alcanzó a una: temperatura· del substrato alrededor de 340°Cy·un flujo 

de solución de alrededor de 14 cm3 /min. 

La conductividad eléctrica se ve fuertemente dependiente del flujo de so 

lución, de la temperatura del substrato y del porcentaje de impurezas de 

In, siendo este último el que más notables variaciones a la conductivi-

. · · dad. produce; esto ·podría explicarse suponiendo que el In actua como ·imp~ 

reza substitucional de Zn, aportando electrones para la conducción (17). 



que la conductividad disminuya de nuevo para mayores concentraciones de 

impurezas posiblemente se pueda explicar pol:' las distorsiones en la red 

producidas inevitablemente pol:' el gran número de impurezas, distorsiones 

que reforzarian los mecanismos de dispersión, tales como dispersión por fo 

nones y dispersión [.>or 5.mpurezas ionizadas, que se traducen en una l:'educ--'. 

ción en la movilidad ( 1 7) ; o quizas suponiendo la existencia de trampas p~ 

l:'a los portadores de carga en las fronteras de grano (4). 

Utilizando la figur;:i. de mérito se eval•1aron las caractel:'isticas más impor­

tantes que posee un contacto con.ductor transparente; así se concluyó que 

las. películas de IZO t'ienen amplias aplicaciones pote:nciales: como fotor.:on : 

duc·éore~ usado¿ .eri· fTidicons de ·d§rriaras ., de :t:eJ.eV::fsión·,· en;,de'splieguek ... · .... -

les~ etc; 

No existen panaceas en este campo;,· ni niateriaJ.es o. procesos "óptimos". pues 

'to que las diferencias, ventajas y desventajas entre los di.versos procesos 

··.·para producir pel.:1cw:CJ.l3 .. Pºf t~:mnino me(fio se contrCJ.rrestan, · de. mane~a. qúe .. 

. (.tic\ ªc;;:¡,9, ~,t ._.ma1: eri¡;¡;i:)sitiq. télntl:> :i,e.n ;,e~ :m~*()ao.'• 4~~~ ·-~~~():i~Z.i:!e .:ae ... acu~.r,~~L~éi.\:ia· 
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