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INTRODUCCION

Las diversas manifestaciones de la crisis ambiental provocada por el desarrollo industrial, basado
en la explotacién irracional de los recursos naturales, ha abierto la posibilidad de que la ciencia
cuestione dicho "desarrollo" asf como su organizaci6n productiva. Dado que la ciencia es motor
de progreso, toca a ésta lograr un equilibrio entre el adelanto tecnolégico y la preservacion de los
ecosistemas naturales. Estas inquietudes se han manifestado en la ciencia de los materiales; ella ha
impulsado la investigacién, desarrollo y optimizacién de dispositivos que permiten aprovechar
fuentes alternas de energfa, preservar a la naturaleza y reorientar el desarrollo industrial. Tal es el
caso de las celdas fotovoltdicas, pues estas, permiten transformar de manera directa la energfa solar
en clectricidad sin modificar el entorno natural.

Las celdas fotovoltdicas requieren de la construccién de una unién entre materiales
semiconductores con ciertas caracterfsticas especiales:se requiere a) semiconductores que
absorban luz creando cargas positivas ( + ) y negativas (-) en exceso conrespecto a su concentracion
en equilibrio, b) que estas cargas sean separadas por efecto de un campo eléctrico interno y ¢) un
material que colecte y distribuya esta carga en forma externa. En este sentido las investigaciones
se enfocan primero a la bisqueda de materiales que absorban luz visible; segundo a la creacién de
uniones rectificantes y finalmente a examinar materiales que funcionen como contactos.

Por otra parte la fisica de peliculas delgadas, también de desarrollo reciente, ha colaborado
demostrando que los efectos deseados pueden generarse creando uniones de materiales muy
delgados, obteniéndose resultados excelentes a costos muy inferiores, dada la poca cantidad de
material requerida para construirlas. Por esta razén el estudio de las técnicas de depésito de
pelfculas delgadas se constituye como fundamental. Las investigaciones en este campo no estén
limitadas a una drea especifica de la ciencia, pues un proceso de dep6sito involucra fendmenos cuya
comprensién es mas sencilla desde un enfoque qufmico, y su aplicacién requiere de un
conocimiento técnico poco comiin en el cientifico puro. Este hecho constituye un reto paraun fisico
recién egresado y lo estimula a adentrarse en un marco de investigacién multidisciplinaria,

Muchas técnicas de dep6sito y multitud de materiales han sido estudiados, la mayorfa en los
pafses mds industrializados. Por esta razén las técnicas més utilizadas parala construccién de celdas



fotovoltdicas de eficiencia aceptable (10%) requieren de alta tecnologfa de produccién, la cual
diffcilmente es disponible en paises de bajo desarrollo econ6mico. En los pafses como el nuestro
es necesario la bilsqueda e investigaci6n de técnicas de bajo costo e inversién tecnoldgica para la
construccién futura de celdas econ6micas.

Si planteamos el problema de obtener un s6lido ( no necesariamente en pelfcula) que presente
ciertas propiedades fisicas para una aplicacién especifica, es necesario tomar en cuenta que el
proceso de depésito determina fuertemente las caracteristicas del material producido. Por esta
razén es necesario recurrir a la informaci6n disponible sobre las diferentes técnicas de depdsito
enfocdndose a la correlacién entre parimetros de crecimiento y propiedades ffsicas. Si esta
informacién no existe para un material dado, el desarrollo tecnolégico que se busque se verd
obstaculizado. En el presente trabajo se pretende lograr esta correlacién, para una técnica poco
investigada en México, conocida con el nombre de adsorcién i6nica por inmersiones sucesivas
(SILAR?*), usada, en nuestro caso, para producir ZnO.

La eleccién del ZnO como sujeto de estudio no es arbitraria, pues se trata de un material con
multiples aplicaciones en uniones semiconductoras y prinicpalmente en celdas fotovoltdicas, las
cuales nos interesan de sobremanera. Ademds las técnicas que comunmente se usan para producirlo
requieren de tecnologias sofisticadas y alto consumo energético, tal y como se discutird més
adelante.

En general un proceso de dep6sito de pelfculas delgadas involucra tres pasos:

1) Creacién de una especie atémica, molecular o iénica que constituye la materia a depositar.
2) Transporte de la especie a través de un medio.
3) Condensacién en un sustrato.

Dependiendo de 1a forma en que se creen las especies es posible hacer una subdivisién, la cual
es citada por Chopra et al. (1983), tomando en cuenta si la especie se presenta como vapor,
originado fisica (por evaporacién o espurreo) o quimicamente, o bien si el crecimiento se hace
utilizando una solucién y provocando reacciones quimicas o electroquimicas, resultando los
siguientes tipos:

1) Depdsito por vapor fisico DVF (PVD).
2) Depbsito por vapor quimico DVQ (CVD).

3) Crecimiento quimico en solucién.
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4) Depésito electroquimico DEQ (ECD).
5) Técnicas hibridas.

Las técnicas ubicadas en los puntos 3) y 4) son las que ocupan nuestro interés ya que son las que
requieren menos tecnologfa de control y su aplicacién en un laboratorio es muy simple. Estas
caracterfsticas las colocan como posibles técnicas econémicas de produccién industrial. El
desarrollo del depésito SILAR, ubicado dentro del crecimiento quimico en solucién, por las
razones mencionadas es en nuestro pafs de especial interés.

Para poder elaborar celdas solares de buena eficiencia es de gran importancia el estudio basico
de las propiedades y caracteristicas de las peliculas producidas. Esto es con la finalidad de conocer
los factores que han de controlarse en su fabricacién, por lo que el objetivo del presente trabajo es
el de implantar la técnica SILAR para elaborar al ZnO, medir y correlacionar las propiedades
optoelectrénicas en funcién de los pardmetros de depésito.

El ZnO producido por SILAR tiene la caracteristica de crecer en forma policristalina; esto
. complica su modelacién te6rica, sin embargo el punto de partida de las teorfas de los policristales
estd en el conocimiento de los modelos para cristales ideales y en los concepto generados por estos.

Por otra parte el 6xido de zinc que se ha obtenido por técnicas ya optimizadas presenta una
conductividad eléctrica muy alta, esto aunado al hecho de que es transparente a la mayor parte del
espectro de luz solar, ha posibilitado su uso como contacto transparente en celdas solares. Sin
embargo no ¢s el {inico uso que puede déirsele en éstas, su aplicacién como componente n en celdas
de heterouni6n de alta eficiencia es frecuente y por tanto desde este punto de vista su investigacién
es muy importante. Las propiedades del ZnO obtenido por SILAR presentan caracterfsticas que
lo diferencian del obtenido por otras técnicas, la baja conductividad eléctrica y su alta
fotoconductividad son los comportamientos més notables. Estas propiedades dificultan su
aplicacién inmediata por lo que es necesario modificarlas para lograr las aplicaciones deseadas,
Existen diferentes formas de modificar las propiedades eléctricas de los materiales policristalinos,
las més importantes son la introduccién de impurezas que aporten cargas a la conduccién o bien
tratamientos térmicos que modifiquen a las fronteras intercristalinas. La aplicacién de diferentes
tratamientos térmicos se encuentra contemplado dentro de nuestra investigaci6n.

Todo lo anterior me permite establecer que entender la técnica SILAR, valorarla y caracterizar
al ZnO producido mediante ésta, asf como probar tratamientos térmicos que ayuden a favorecer
las aplicaciones mencionadas, me llevaré a obtener el objetivo de mi trabajo.

En el capftulo I se incluye una introducci6n a las principales técnicas quimicas de produccién de
peliculas delgadas semiconductoras, esto con el fin de ubicar a la técnica SILAR como una de ellas
destacando sus ventajas y desventajas con el fin de justificar la investigacién. Los procesos
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examinados son: bafio quimico, rocfo pirolitico, dep6sito electrocjufmico, dep6sito Sol-Gel y la
propia técnica SILAR, destacindose las propiedades ffsicas reportadas para pelfculas de ZnO.

El capftulo II es una revisién de la teoria bésica de los semiconductores, planteada con la
finalidad de entender y fundamentar los conceptos usados para la caracterizacién optoelectrénica
de un material. De esta manera se examinan brevemente los diferentes modelos cuénticos que
describen a un cristal asf como el tratamiento teérico pa:a relacionarlos con las diferentes
propiedades 6pticas y de transporte electrénico.

El capftulo III consiste en la descripci6én detallada de los sistemas de medicién usados para el
dep6sito de ZnO y su caracterizacién optoelectrénica, poniendo énfasis en el sistema de
adquisicién, control y procesamiento automético de datos optoelectrénicos. Dicho sistema permite
obtener las respuestas eléctricas a diferentes estfmulos como es a la luz y a la temperatura. Asf
mismo los equipos utilizados ocupados para tratar térmicamente a las muestras envacfoy atmésfera
abierta son descritos en forma general.

En el capitulo IV se exponen los resultados obtenidos, asf como la discusién generada a partir
de estos. El ZnO depositado por SILAR presenté una conductividad muy baja y con gran
sensibilidad a la luz. Los tratamientos térmicos muestran la posibilidad de aumentar su
conductividad en varios ordenes de magnitud. Todo lo anterior coloca a este material como un buen
candidato para aplicaciones solares.

Finalmente en el capftulo V se resumen los resultados més importantes asf como las conclusiones

al trabajo experimental. También son expuestas algunas posibles aplicaciones y las perspectivas de
investigacién futuras.

Este trabajo se realiz6 con la esperanza de que los resultados obtenidos colaboren, aunque sea

de manera mfnima, en la solucién de una crisis que pone en peligro la sobrevivencia del género
humano sobre el planeta Tierra.



CAPITULO I

TECNICAS QUIMICAS DE DEPOSITO DE PELICULAS
DELGADAS.

L1INTRODUCCION,

Para tener una idea general de las técnicas de elaboracion de pelfculas delgadas, en este capitulo
se presenta, en forma elemental, técnicas de elaboracién mediante procesos quimicos con el fin
de ubicar a 1a técnica SILAR como un dep6sito qufmico de extraordinaria simplicidad, Gtil para la
obtencién de 6xidos metdlicos.

Con este objetivo comenzaremos exponiendo las diferentes técnicas qufmicas que permiten
depositar, entre otros materiales, a los 6xidos metdlicos, y en particular al 6xido de zinc,
describiendo los aspectos qufmicos o ffsicos que en ellas intervienen. Las técnicas a las que le
prestaremos mayor atencién son las que podrfamos agrupar dentro de las categorfas de crecimiento
quimico en solucién y dep6sito electroquimico, las cuales son menos riesgosas que las técnicas de
vapor quimico, pues estas utilizan materiales de t6xicidad muy alta y de facil detonaci6n.

Todas las técnicas que se examinarén tienen la caracterfstica de obtener la especie
atémica/molecular/i6nica a partir de una solucién acuosa, realizando el transporte ffsicamente en
algunas y quimicamente en otras, para finalmente, condensarse en un sustrato mediante una
reaccién qufmica.

1.2 DEPOSITO POR BANO QUIMICO.

La técnica de dep6sito por baiio qufmico es una de las més antiguas, encontrando sus primeras
aplicaciones en la obtencién de espejos de plata utilizando soluciones acuosas de AgNO;
(Lowenhen 1978, Campbell 1970). La ventaja de esta técnica radica en la sencillez y la economfa

conque se pueden obtener peliculas de alta calidad, incluso en 4reas grandes, 1o que abre las puertas
a su producci6n industrial.



Usando la técnica de bafio qufmico es posible obtener pelfculas de una gran cantidad de
materiales tanto metélicos como semiconductores; su aplicacién més comiin actualmente es en la
obtenci6n de pelfculas semiconductoras de calcogenuros, es decir, de compuestos que contienen
elementos del grupo VI(calcogenos) de la tabla periddica, incluyendo al ZnO. Su desarrollo data
de los afios treinta cuando Briickman (1933) obtiene pelfculas de sulfuro de plomo por este método
y posteriormente se ha adaptado y optimizado para otros compuestos (Nair et al,
1988,1989,1990,1991).

PRINCIPIOS BASICOS.- El crecimiento de una pelicula en bafio qufmico se hace basicamente
modificando el proceso de precipitacién de un calcogenuro insoluble en una solucién acuosa de
una sal metdlica. Para entender el proceso de precipitacién dentro de una solucién es necesario
comprender el concepto de producto i6nico y aceptar el principio de producto de solubilidad.

Cuando es disuelto un electrolito en agua, éste se separa en iones positivos y negativos; el
producto i6nico (PI} de esta solucién serd el producto de las concentraciones de los iones de cada
elemento. Si la temperatura se mantiene constante, es posible disolver material hasta un punto de
saturacién; més alld de éste se efectiia una precipitacién, De hecho si nosotros tenemos el material
s6lido dentro del agua, este se disuelve por sf solo hasta el punto de saturacién y no més. Lo que
sucede entonces es que el producto i6nico aumenta hasta unvalor de equilibrio y si este es excedido,
tenderd a disminuir precipitando; al valor que toma el PI en equilibrio se le llama producto de
solubilidad (PS). El principio del producto de solubilidad nos dice que si PI es diferente de PS
entonces el sistema tiende a modificarse hasta que se alcance la igualdad PI = PS.

El valor de PS para una solucién puede determinarse teéricamente a partir de un anélisis de la
termodindmica de equilibrio de la solucién, pero usualmente su determinacién es experimental.

Para lograr el crecimiento de una pelfcula delgada, sobre un sustrato inmerso en una solucion,
se necesita formar un precipitado de un calcogenuro a partir de una reaccién quimica, lo cual
complica el problema. Si tenemos una solucién en equilibro de una sal met4lica y agregamos un

TABLA L1
.IAgentes complejos de uso comuin.

ION AGENTE COMPLEJO

Ag? CN-, NH,, CI-

cd** CN-, NH,, CI-, C,H,03~, C,H,0}", EDTA
Co?* NH,, CN~, SCN~, C¢H,03", C H,03}"
Cu?* NH,, CI7, CN~, EDTA

Hg?* NH,, CI", CN-, EDTA

Mn'*  C,0i",C¢H,03, C,H0?", CN-, EDTA
Nit* CN~", SCN™, EDTA, NH,

Pb3* EDTA, C,H,03", C,H,0}", OH"

Sn?* CeH;03°, C;H, 0%, C,02~, OH~

Zn* CN-, NH,, EDTA, C,H,0}", C,H,03"




compuesto que contenga al calcogeno en el agua, el desequilibrio causado en la solucion puede, si
la proporci6n es la adecuada, provocar que el PI de ésta exceda a su PS, forméndose el precipitado,
favoreciendo asf la formacién eventual del calcogenuro. Sin embargo, esta precipitacién no es
controlada por lo que es necesario agregar otros componentes que aseguren la formacién por medio
de una reaccién i6n por ién; a estas compuestos se les llama agentes complejos. La tabla 1.1 muestra
algunos de los agentes complejos que han sido encontrados para los diferentes jones metélicos
(Chopra et al. 1983). Estos tienen la cualidad de controlar la cantidad de iones que reaccionan y
favorecen la precipitacién en los centros de nucleacién del sustrato o de las paredes del
contenedor, Se ha encontrado que el proceso de dep6sito sigue ciertas caracterfsticas particulares,
las cuales pueden ser enumeradas de la siguiente forma:

1. Una vez fijas las condiciones de depésito, cl crecimiento de le pelicula llega a un méximo,
determinado por la disponibilidad de iones metal y calc6geno que cumplan con el principio del
producto de solubilidad (PI =PS).

2. La velocidad de depésito y el espesor de la pelfcula dependen de 12 naturaleza quimica de la
solucién, del agente complejo, del sustrato, de la concentraci6n y de la temperatura.

3. La estructura cristalogréfica y la microestructura de la pelfcula dependen de las energfas en el
proceso de depésito, mientras que la estequiometrfa es, al parecer, insensible a éstas.

4, Si el P de alguno de los componentes insolubles que se encuentren en la solucién, como pueden
ser impurezas, no excede al PS, no se espera que éstas se incorporen a la pelfcula.

5. Laincorporaci6n de cationes que forman calcogenuros insolubles en la solucién, o llevan a cabo
un proceso de dep6sito qufmico de dos o mds calcogenuros, puede producir pelfculas tan buenas
como una aleacién de miltiples componentes. De igual forma se pueden producir varias capas en
forma secuencial de diferentes calcogenuros. '

SECUENCIA DEL CRECIMIENTO DE L.AS PELICULAS DELGADAS.- Al iniciar el praceso
tenemos un periodo de formacién de centros de nucleacién en la superficie del sustrato, en el-cual
la velocidad del depésito es practicamente nula. Una vez formado el centro critico se da paso al
proceso de nucleacién homogénea, que no es més que el crecimiento de un cristal en cada centro,
provacéndose un aumento en la velocidad de dep6sito alcanzando un valor de equilibrio definido
por la velocidad de disolucién para el caso PI> PS. El crecimiento se detiene al alcanzarse Ia
igualdad PI =PS en la solucién.

De lo anterior podemos observar que la disponibilidad de centros de nucleaci6n y la
sobresaturacién de la soluci6n son los factores que més afectan el crecimiento de la pelfcula. Si el
sustrato es tratado previamente para obtener centros homogéneos, la velocidad de depésito
aumenta disminuyendo el tiempo en que se alcanza el espesor mé4ximo. Sin embargo, los factores
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que mencionamos dependen de muchos pardmetros sobre los que podemos ejercer un cierto
control y cuyos efectos se discuten a continuacién:

a) Naturaleza delas sales, La cinética del crecimiento de la pelfcula se ve afectada por la naturaleza
de las sales, pues se ha encontrado, por ejemplo, que la velocidad y espesor final no soniguales para
sulfuros que para selenuros en condiciones similares de depdsito; sin embargo no se han realizado
estudios sistemdticos en ésta 4rea.

b) Agente complejo. La presencia del agente complejo influye sobre la presencia de los iones
metélicos, pues precisamente le es favorable formar enlaces con ellos, de tal manera que al
aumentar la concentracién de agente complejo disminuimos la disponibilidad de estos. Asf la
precipitacién disminuye por lo cual la velocidad de depésito se reduce y el espesor final de la
pelfcula aumenta.

c) Valor del pH. El pH es una medida de la concentracién de iones OH' ¢n la solucidn, asf cuando
en un dep6sito estos toman parte en la formaci6n del complejo, su presencia previa o adicién hace
més estable al complejo reduciéndose la concentracién de iones metal; por lo que la velocidad
depésito disminuye y el espesor, nuevamente, aumenta.

Si los iones OH no participan en la formacién del complejo, la adicién de estos precipita el
hidréxido correspondiente, provocindose la disminucién de la concentracién de los iones libres del
metal y en consecuencia a un pH alto corresponde un menor espesor final.

d) Sustrato. Cuando el material depositado y el sustrato se aceptan estructuralmente, la formacién
de los cristales es mejor, porque la energfa que se libera es tan pequeiia que se facilita la nucleacion;
en consecuencia la velocidad de dep6sito y el espesor en estos sustratos son altos.

¢) Temperatura del bafio. Un aumento en la temperatura de la solucién favorece la disociacién de
los compuestos complejos y calc6genos. El incremento en la concentraci6n de los iones metal y
calc6geno, acompafiado por la alta energfa cinética de estos, favorece sus interacciones facilitando
el dep6sito. Por otro lado el espesor puede aumentar o disminuir con el aumento de la temperatura
del baiio, dependiendo del grado de sobresaturaci6n. El espesor final, primero aumenta al
aumentar la sobresaturacién, pero llega a un punto en el que la precipitacién esponténea domina
forméndose menos pelfcula. Sin embargo la sobresaturacién no solamente puede ser controlada
con la temperatura, sino también con la presencia de un agente complejo.

PELICULAS DE OXIDOS METALICOS.- Es necesario examinar ahora como se obtienen por
esta técnica pelfculas de 6xidos, por ser el tema que nos atafie principalmente. El depésito de los
6xidos es posible gracias al hecho de que un gran niimero de iones metalicos (M™*") bajo hidr6lisis,
en un solucién acuosa, precipitan una fase sélida de hidro-6xido(Mz0,. xH:20), en lugar de
hidréxido, el cual puede descomponerse agregando calor obteniendo el correspondiente
6xido. Sucediendo las siguientes reacciones, en el caso del Sny el Zn:



TABLA 1.2 )
Pardmetros de transporte para algunas pelfculas depositadas por baho

quimico
Pelfculn p (Qcm) no p(em™?)  p(cm? V~!sec™!)
a’-Pb,_ Hg,S 10'-10° 10151047 10-!
0 < xx<033)
#-Pb,_ Hg,S 10'-102 1016-10'7 |
(O< xs 033) ,
Cd, - Pb,Sc
0<x<02) 108-10° — —
02<xx<) 103-10° 10'6~10!7 10710
CdSc 108-10* — —_
1-10 TT 10!7—10'® 1-10
Cds 108-10° — —
40-50 TT — —
ZnS 10%-~10° — —_
107-10% T —_ —
Sn0, 2x 102 — —
Sn0,:In 10-2 —_ —
6x1073 1T 1030 3

TT = tratado termicamente

sntt . SnO2xH20 ZC. $no»

zZn*2 . ZnoxH:0 %°C 7Zno

El proceso para depositar pelfculas de ZnO, ocurre con la adicion de NaOH (0.5 Molar)
(Ocampo 1990) a ZnSOs (10 Molar) a temperatura ambiente, con lo que se forma un precipitado
de hidr6xido de Zinc (Zn(OH),), el cual se disuelve ficilmente con la adicién de cianuro de potasio
granulado, inici4ndose el dep6sito al introducirlo a alta temperatura. Estas pelfculas, depositadas
sobre sustratos de vidrio, muestran una alta resistividad. Para finalizar, en la tabla 1.2 se muestra
algunas propiedades electrénicas de materiales obtenidos por esta técnica.

13 DEPOSITO POR ROCIO PIROLITICO.
El depésito por rocfo pirolftico se efectia con las siguientes caracteristicas:
i) Creaci6n de la especie en una solucién acuosa.

ii) Atomizacién y rociado de la solucién sobre un sustrato a alta temperatura,
iii) Condensaci6n en el sustrato por una reaccién piroltica.



Para entender el proceso es iitil examinar la técnica en dos aspectos: uno ffsico, involucrado en
la mecénica del rocfo, y otro quimico, englobado en las reacciones que se llevan a cabo. Los cuales
se presentan en los siguientes puntos.

ASPECTOS FISICOS.- El proceso de rociado involucra dos fendémenos ffsicos relativamente
simples estudiados por la hidrodindmica:

i) La succién realizada por un fluido en movimiento sobre uno en reposo, por efecto de una
diferencia de presion.
ii) La desintegraci6n que sufre un fluido al someterlo a esfuerzos cortantes muy grandes.

Elpunto i) puede explicarse de manera muy
simple e intuitivamente con ayuda de la figura
1.1, donde suponemos un lfquido contenido en
un recipiente y un gas circulando con una
velocidad V por el tubo superior. Si el gas
comienza a fluir al tiempo ¢ =, en ese instante
existe una columna de aire dentro del tubo de
salida de agua; si suponemos vélido el
principio de Bernoulli y lo aplicamos al punto
Py Q obtenemos que:

1., 2 1,2
Pp+§]7p =Pq+'§Vq ) (I.I)

donde los efectos del campo gravitacional los
incluimos en Ppy Pq. Ent<t, V=Vq=0 por
lo que las presiones se igualan y no hay flujo,
figura L1, Fenomeno de succion por difcrencia de = = =
e po pero. en t=f, V,,. 4 y. Vq=0 por lo que el
gradiente de presién es:

Pp—Pq=%V2 . (12)

Este gradiente provoca la salida del gas, aumentando la diferencia de presién de tal manera que el
agua comienza a ser succionada si ¥ es suficientemente grande, alcanzdndose eventualmente una
situacién de equilibrio.

Sin embargo cuando tenemos velocidades de salida muy grandes, el aire ejerce un esfuerzo
cortante, sobre el agua que sale, tal que puede vencer las fuerzas de cohesi6n entre las moléculas,
presentdndose una atomizaci6n del fluido, produciendo el rocfo que requiere la técnica. La figura
1.2 ilustra esquemdticamente la geometrfa de algunos rociadores que se utilizan cominmente, y en

6



(@}

GAS
& GAS

GAS —+

\

ZZ\

=
L
d

figura 1,2, Diagramas esqueméticos de algunos rociadores de cmpleo comin (a,b,c) y la sccci6n transversal de una cabeza
de rocfo comercial (d).

[{1]

su apartado d) muestra un corte de una cabeza rociadora comercial. La geometrfa de la cabeza
rociadora tiene una gran importancia y determina el patr6n de rociado, la distribuci6n de goteoy
larazé6n de flujo del rocfo, por lo que su disefio requiere de mucho cuidado y debe hacerse tomando
en cuenta el equipo de que se dispone.

Las finas gotas, producto de la atomizaci6n, se encuentran frecuentemente mezcladas con
moléculas del gas utilizado; sin embargo este no siempre interviene en lareaccién pirolftica; lo hace
por ejemplo al producir pelfculas de SnO,y no lo hace cuando se produce CdS. La reaccién pirolitica
se lleva a efecto en el sustrato, por mantenerse a alta temperatura y permite la formacién de
cristales, volatilizando las sustancias no necesarias asf como el agua de la solucién. La temperatura
del sustrato se controla con el auxilio de un circuito de retroalimentacién que controla una fuente
de calor primaria y usualmente una auxiliar. La figura I.3 muestra el diagrama de un sistema de
rocfo ya funcionando y desarrollado por Chopra y colaboradores (1983). Esta técnica se ha
desarrollado en México contando con aportaciones importantes a su desarrollo especificamente en
la producci6n de ZnO (Ortiz, Sdnchez 1979, Ortiz 1979).

La formacién de la pelfcula depende de los procesos de impacto de las gotas de rocfo, y estos a
su vez de la dindmica de la atomizacién. La modelaci6n de estos procesos no es de interés para el
trabajo, pero es posible citar a dos autores en relacién a estos: Lampkin (1979) quien ha trabajado
endindmica de la atomizacién y Banerjee et al.(1978) en los procesos de impacto en el sustrato. El
dep6sito se lleva a cabo en tres pasos:

i) La gota s esparce en forma de disco.
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ii) Se efecttiala reaccién pirolftica entre los elementos reactantes.
i} Evaporaci6n de solventes.
iv) Repeticién del proceso con las gotas siguientes.

De esta forma la morfologfa de las pelfculas que se obtengan es la de cristales s{xperpuestos en
forma de disco; la figura L4 muestra fotograffas de las etapas iniciales de CdS depositado por rocfo -
-pirolitico.

Finalmente podemos destacar que la forma, y por lo tanto las propiedades fisicas de la pelicula,
dependen de muchas condiciones de proceso como son: la geometrfa de la cabeza rociadora, el
transporte de gas y l{iquido, la velocidad , tamafio y geometrfa de las gotitas, de la naturaleza y
temperatura del sustrato y de la termodindmica de la reaccién pirolftica.

ASPECTOS QUIMICOS.- La qu{mica que se necesita entender es la que se usa para la obtencién
de 6xidos metélicos y en particular el 6xido de zinc. El proceso que se usa comiinmente consiste en
rociar una solucién de una sal metdlica en agua; ésta al entrar en contacto con el sustrato a alta
temperatura, reacciona formando el 6xido deseado. Para el ZnO la reaccién que se lleva a cabo es:

(ZnA)agua +H20 ZnO+2HA

TABLA13
Algunas propiedades de utilidad de diferentes 6xidos metdlicos depositados por rocfo pirolitico.

Es or Resistencla  Resistlyidad Movilldad Conc, de Transméislén Banda Indlc. de
. pes de coadro portadores (%) optica refracclén
Oxido (A /o) (@em)  (cm® V'isec™!) (em™?) (V)
Sn0, 3500 700 24 x 1072 6.4 3.6 x 10*° 78-89 (0.35-2.0 um) 4.0 20
500, :Sb 5000 20 i0-3 15 4 x 107 75-87 (0.4-1.0 ym) 4.3 1.96
{1.4 mol %)
$n0,:F 6000 s 6 x 1074 23 6 x 10%° 82-92 (0.4-1.2 pm) 4.6 1.84
(65 mol %) .
n,0, 5000 250 - 30 4 x 10"° - 3.5 -
In,0,:8n 5000 10 — 16 74 = 10%° 85-90 (0.4-1.5 ym) 185 1.9-1.97
at %)
CdSnO, — 14-20 [ — — 75-80(0.5-0.9 pym) — —
Cd,Sn0, —_ 120 1073 _— — 8090 (0.4-1.6 ym) — -
Zn0, - - 102 10 — 88-96 (0.4-0.8 um) 33 —
L(Hy trat)
Zn0,:1n 6000 20 slo™? ~10 X101 80-85 (0.5-1.1 ym) —_ -
(2at %) .




laletra A corresponde al ani6n proporcionado por lasal, el cual generalmente es cloro, de tal forma
que ¢l SnCl se utiliza para obtener SnOg, InCls para el InOs, ZnClz para el ZnO etc. En algunas
ocasiones también se usan nitratos, carbonatos, acetatos y bromiatos.

Hay que destacar que el producto HA se evapora por efecto de la temperatura del sustrato, lo
cual indica que es necesario tener precauciones pues éstas pueden ser altamente t6xicas como el
HCl en el caso de usar ZnCla.

Mediante esta técnica es posible obtener peliculas impurificadas, mediante un proceso que se
le hallamado copir6lisis consistente ya sea en escoger las sales apropiadas para que puedan rociarse
en una misma soluci6n o bien empleando varias cabezas operando sobre el mismo sustrato.

Las propiedades ffsicas de las peliculas que se obtienen se pueden resumir en la tabla L3 donde
se incluyen los més comunes conductores transparentes 6xidos.

1.4 DEPOSITO ELECTROQUIMICO. ’

Existen varias técnicas de dep6sito por reacciones electroquimicas, como son:el electrodepésito,
la anodizaci6ny el "electroless"; todas ellas se basan en los fenémenos producidos por la aplicacién
de una diferencia de potencial en una solucién de un electrolfto.

La técnica que discutiremos aquf es la llamada electrodepdésito, pues en cierto sentido nos
permite formular los principios més genérales de los procesos de depé6sito electroqufmico, y es la
que ha encontrado mds aplicaciones.

Enel depésito electroquimico la especie creada es idnica, la cual es transportada a través de una
solucién acuosa por efecto de un campo eléctrico y finalmente la condensaci6n se realiza en un
electrodo por medio de una reaccién quimica.

PRINCIPIOS BASICOS DEL ELECTRODEPOSITO.- Cuando a partir de dos electrodos se
aplicauna diferencia de potencial dentro de una solucién de un electrolito, se genera una corriente
eléctrica dentro del fluido, la cual va acompafiada de un desplazamiento molecular, los iones
positivos tienden a viajar hacia el cdtodo (por lo que se denominan cationes), y los negativos al
dnodo (aniones).La producci6én de cambios quimicos por efecto del paso de la corriente a través
del electrolito se le denomina electrélisis, asf mismo, el depésito de una sustancia en los electrodos
por efecto de la electrélisis es a lo qﬁe llamaremos electrodepésito.

Elfenémeno de electrélisis puede ser modelado suponiendo dos leyes fundamentales, las cuales
fueron descubiertas por Faraday en 1833; estas son:

i) La magnitud del cambio qufmico ocurrido es proporcional a la cantidad de corriente eléctrica
que pasa.
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fi) Las masas de especies diferentes depositadas o disueltas por los electrodos por Ia misma cantidad
de electricidad estdn en proporcién directa a sus pesos equivalentes qufmicos.

Es necesario en este punto aclarar los conceptos que se manejan en las leyes de Faraday. Al
hablar de la magnitud del cambio quimico se hace referencia a la cantidad de masa que sufre un
cambio; la cantidad de electricidad, es el nimero de cargas que pasan por la solucién. Por otra parte
el peso equivalente qufmico de un elemento o un compuesto es su peso atémico {0 molecular)
dividido por el nimero de valencia o de electrones involucrados en la reacci6n; dado que ¢l numero
de electrones depende de la naturaleza de la reacci6n es claro que un elemento puede tener varios
equivalentes qufmicos.

Las dos leyes de Faraday pueden ser combinadas en una sola ecuacién matemadtica:

_IEt
W= (L3)

donde W es la masa en gramos de la sustancia depositada, I es la corriente (en amperes), E es el
peso equivalente qufmico (en gramos), t es el tiempo de depésito (en segundos) y F es la constante
‘de Faraday que tiene un valor de 96 500 Cy es la cantidad de carga necesaria para depositar un
equivalente de cualquier i6n de la solucién.

PROCESO DE DEPOSITO.- Cuando se introduce un electrodo metélico en una solucién, en la
que existen iones del mismo metal, se establece un equilibrio dindmico entre los 4tomos del metal
y los iones. Si denotamos a M como el metal, la reaccién que se lleva a efecto es:

M——~M+x+xe;

es decir, los 4tomos del metal tienden a salir ionizdndose y los iones que ya se encuentran en la
solucién a recombinarse en el electrodo. Al potencial que resulta de esta relacién entre el metal y
el electrolito, en ausencia de un potencial externo, se le denomina potencial de electrodo.

En Ia situacién de equilibrio, el electrodo comienza a atraer algunas cargas del electrolito y
moléculas de agua, las que se ordenan en la interfase electrodo/electrolito por efecto de fuerzas
electrostéticas, y crean una capa a la que se le denomina doble capa eléctrica, la cual, presenta las
caracterfsticas de un capacitor. En el momento del depésito y sobre la superficie, la existencia de
Ia capa permite el acomodamiento de los iones del electrolito en forma ordenada, creciendo un
dep6sito bastante homogéneo. La homogeneidad del material formado y sus demé4s propiedades

fisicas dependen de las variables del proceso, dentro de las cuales las méds reelevantes son las
siguientes:
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a) pH.

El pH es importante, pues la concentracién de hidrégeno puede ser vital en la obtencién de
resultados satisfactorios. Se ha encontrado que si el pH es muy bajo solo se deposita hidrégeno, y
si el pH es alto se aitaden hidréxidos u 6xidos metdlicos hidratados.

b) Densidad de corriente.

La calidad del dep6sito depende tanto de los valores que la.densidad de corrierite tome, como
de su distribuci6n enla superficie del electrodo. Los resultados experimentales muestran que existe
un intervalo de corrientes en el que el dep6sito es aceptable; fuera de €l 1a calidad es mala, o bien
la raz6n de dep6sito es demasiado baja.

c) Temperatura.

La temperatura tiene influencia sobre los flujos convectivos dentro de la soluci6n, asf como en
los coeficientes de difusién y por tanto sobre la estabilidad de los complejos, facilitando su
descomposicién y por ende modificando la razén de depé6sito.

d) Composicién de la solucién.

Esta dependencia es relativamente clara, pues la composicién inicial y los cambios de esta con
respecto al tiempo influyen directamente sobre el depésito. En algunos casos es necesario
reemplazar algunos componentes durante la operacién.

€) Agitacion,
La agitacién de la solucién como un medio de homogeneizacién puede ser necesaria para
alcanzar velocidades razonables de dep6sito.

Lamayorfa de los dep6sitos electroliticos se concentran en las reacciones en el citodo y permiten
la obtenci6n de pelfculas semiconductoras y metalicas, puras o en aleacion.

Cuando el sustrato metdlico en el que se quiere realizar el depésito tiene el papel de 4nodo en
la reaccién y ademds, el electrolito contiene oxigenos, estamos hablando de un proceso
electroquimico conocido con el nombre de anodizacién, el cual permite la obtenci6n de 6xidos. La
anodizaci6n es un proceso electrolftico en el cual 1a superficie del metal (4nodo) es convertidaa su
forma de 6xido.

El crecimiento de la pelfcula por anodizaci6n se logra con la aplicacién de voltajes 6 corrientes
constantes. En el primer caso, si el metal se mantiene en reaccién un tiempo suficiente, se obtienen
superficies reproducibles como funcién del voltaje aplicado, definiéndose una constante llamada
constante de anodizacién, que es la cantidad que crece la pelfcula por unidad de voltaje aplicado.
El ZnO no es un elemento adecuado para la anodizaci6n, pues requiere de voltajes muy altos y se
producen superficies de mala calidad. '
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1.5 TECNICAS DE DEPOSITO SOL-GEL.

Los procesos de dep6sito de semiconductores usando tecnologfas sol-gel se han desarrollado
- durante los tltimos 20 afios y son cada vez mejor aceptados gracias a su sencillez.

En general se les nombra procesos sol-gel a aquellas técnicas que involucran una transicién
sol-gel a partir de una solucién o de un sol. Hay que distinguir que en la terminologfa usada en el
estudio estas técnicas un sol y una solucion son diferentes. Mientras que una solucién es realmente
un liquido en una sola fase un sol es una suspension estable de partfculas coloidales (Klein 1991).
El dep6sito se realiza mediante la aplicacién de ésta solucién o sol sobre el sustrato, mediante un
bafio. La transici6n se induce por desestabilizaci6n, precipitacién o sobresaturacién del sol o la
soluci6n, que llega a ser una masa rfgida porosa. La mayor parte de las pelfculas formadas que se
han estudiado parten de soluciones en una sola fase convirtiéndose en un sistema s6lido con poros
rellenos de solvente; en estos casos la transicién no es reversible.

La lista de sistemas que han sido denominados procesos sol-gel es muy amplia, por lo que la
descripci6n de las sustancias reactantes, intermedias y productos queda fuera del objetivo de este
trabajo. Los 6xidos metélicos se encuentran dentro de las sustancias que pueden ser obtenidos
mediante una transicién sol-gel.

Las ventajas de los procesos sol-gel son, en general, la alta pureza, homogeneidad de sus
productos, asf como un bajo requerimierito energético. Quizis su principal ventaja es la eficiencia
en ¢l uso del material, pues cualquier exceso puede ser recuperado y reciclado.

La desventaja més grande esté en el alto costo de la materia prima que consume. Los costos
impiden producir cerdmicas de gran tamaiio, pero es aceptable cuando las tecnologfas
convencionales fallan.

1.6. TECNICA DE ADSORCION IONICA POR INMERSIONES SUCESIVAS (SILAR).

La técnica SILAR es un método de depésito qulmico muy simple que ha sido empleado para la
obtencién de 6xidos metdlicos; su desarrollo es relativamente nuevo y de hecho contintia
investigdndose y optimizdndose. Las aplicaciones principales de la técnica SILAR han sido la
obtenci6n de pelfculas de Cu;0 y ZnOQ. Esta consiste en provocar un reaccién quimica mediante
inmersiones sucesivas de un sustrato en dos soluciones distintas; la primera, a temperatura
ambiente, contiene la sal metilica y el agente complejo; la segunda, a temperatura alta, contiene
los agentes oxidantes en soluci6n acuosa. El dep6sito se realiza ion por ion al efectuarse la reaccién
en los centros de nucleaci6n.

En el caso del Cuz0, como lo reporta Ristov et al. (1985), la solucién complejante frfa (A) se
puede obtener con 100 ¢cm® de una solucién 1 Molar (1 M) de CuSOy y 400 cm® de otra 1 M de
Na;S;03 mezcladas para formar el complejo 3Cu28,03°2Na;S203y diluido en 1000 ¢m® de agua. La
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solucién a alta temperatura (B) esta constitufda solamente de NaOH 2 M en agua. Al introducir
un vidrio limpio en B alrededor de 1 0 2 segundos y trasladdndola a A, se forma la pelfcula después
de repetir de 3 a 5 veces el procedimiento.

Este proceso es aplicado para obtener 6xido de zinc (ZnO), realizado también por Ristov et al.
(1987), utilizando cuatro soluciones distintas de complejos de Zn** como solucién A y agua
caliente, entre 95 y 100 °C como solucién B. La primera solucién A fue acuosa de (NH3)2ZnO,
preparada con hidr6xido de amonio (NH4OH) y ZnClz 0 en su defecto ZnSO4. La segunda solucién
fue una solucién acuosa de Na;SnO; preparada de forma similar a la primera, pero §ustimyendo el
NH,OH por NaOH. La tercer solucién reportada fue una solucién compleja de Zn(OH); en NaCN.
Finalmente Ia cuarta solucién fue acuosa 0.1M de ZnCl..

La comparaci6én del crecimiento usando cada una de estas soluciones, dié como resultado que
la mejor calidad y la mayor velocidad de formaci6n, fue alcanzada por la primera solucién con un
tiempo de inmersi6n en agua hirviendo del orden de 1 0 2 segundos.

1.7 PROPIEDADES FISICAS DEL ZnO.

PROPIEDADES ELECTRICAS.- El ZnO depositado por baiio quimico presenta una resistencia
de cuadro del orden de 108 Q por cuadro, la cual disminuye a 10° Q /cuadro al hornearse en una
atmoésfera constituida por 90% de N2 y 10% de Ha; esto significa que para una pelfcula de 1 um
se puede obtener este material con 10 Qcm de resistividad (Call, Jaber 1980).

Las propiedades eléctricas del ZnO depositado por rocfo pirolftico muestran una gran
dependencia respecto a la temperatura del sustrato y la razén de flujo. Tal y como se deposita,
presenta una alta resistividad, del orden de 10 2 Qem, el cual decrece horneandolo en vapor o Hz
hasta 10 Qem (Ortiz et al. 1979). La ganancia fotoconductiva en estas muestras es del orden de
102 Pelfculas preparadas por vapor qufmico (MOCVD) y por espurreo (sputtering), técnicas que
no discutiremos, presentan diferentes propiedades. El ZnO depositado por MOCVD entre 280 y
350 °C presenta un rango de conductividades de 107 a 50 @'em™ (Roth et al. 1981). Al depositar
ZnO por espurreo magnético reactivo (Webb et al.1981) el rango de conductividades comprende
entre 10® Q'em™ y 5x10% Q'cm™ dependiendo de las condiciones.

Las pelfculas de ZnO obtenidas por SILAR, presentan una resistividad en obscuridad del orden
de 10" Qem  y una respuesta fotoconductiva lenta (Ristov 1987) que alcanza una razén
obscuridad-luz de 10*. Esto indica que presentan buena estequiometria, Las muestras impurificadas
conSn** presentan una disminucién de dos 6rdenes de magnitud en la resistividad. El recocido en
atmdsfera abierta disminuye su resistividad en dos 6rdenes de magnitud y cuando éste se realiza
en argén a 400 °C ésta disminuye hasta 100 Qcm.,
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figura LS, Transmisi6n 6ptica de ZnO: curva a, sin impurificar; curva b, impurificado con Sa (Ristov et.al. 1987).

PROPIEDADES OPTICAS.- El ZnO presenta un ancho de banda de energfas prohibidas de 3.3
eV presentando transiciones directas (Ortfz et al. 1979). En general presenta una alta transmisién
de luz con un espectro como el que se muestra en la figura L5, La transmisién dptica es del orden
de 85% en pelfculas obtenidas mediante rocfo pirolitico (Chopra et al. 1983) en el espectro solar.
Pelfculas obtenidas por espurreo alcanzan el 90% de transmisién en la regién comprendida entre
4000 a 8000 A° de longitud de onda.

1.8 CONCLUSIONES,

Hasta aquf se han expuesto algunas de las técnicas quimicas mds importantes mediante las cuales
es posible obtener pelfculas delgadas de 6xidos metélicos, asf como las propiedades que presenta
el ZnO més comiinmente. Es necesario en este punto, basdndose en la informaci6n que se tiene,
justificar el por qué de la investigacién y del proceso experimental que serd expuesto en los
siguientes capftulos.

Las propiedades que presenta el ZnO lo colocan como un material ideal para su aplicacién en
dispositivos solares, por su alta transmisién de luz en la regi6n visible y 1a posibilidad de obtenerlo
con conductividades altas; este hecho es el que anima principalmente a su investigacién. La
biisqueda de técnicas para depositarlo e impurificarlo, econémicas, favorecen el desarrollo y
aplicaci6n de las tecnologfas de conversién de energfa solar; de ahf su importancia.

-
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La técnica SILAR posee caracterfsticas que la hacen particularmente interesante y ventajosa
frente a las ya exploradas, e incluso puede ser atractiva para la produccién industrial; esto se puede
ver comparédndola con cada uno de los procesos analizados:

a) Frente al bafio qufmico presenta dos ventajas; la primera es relacionada con el tiempo de
depésito, el cual es mucho menor en la técnica SILAR y la segunda es que la temperatura que es
necesario mantener para depositar ZnO por bafio qufmico, es del mismo orden, o en muchos casos
mayor que la temperatura de ebullici6n del agua que se usa en SILAR. Ademds técnicamente es
mis sencillo y econémico alcanzar el punto de ebullicién del agua.

b) Frente al proceso de rocfo pirolitico su superioridad est4 en que no necesita de dispositivos
mecdnicos o térmicos sofisticados, ni requiere mantener al sustrato a las temperaturas tan altas que
requiere la reacci6n pirolftica, )

c) Frente a la anodizacién, no hay discusi6n en lo que se refiere al ZnO, pues su dep6sito requiere
de altos voltajes y su calidad es mala.

d) Frente a los procesos sol-gel la ventaja estd en el costo de los materiales requeridos para el
crecimiento.

De esta forma las caracterfsticas de la técnica SILAR, la colocan como econé mica y técnicamente
promisoria. El problema a que se enfrenta es el poco desarrollo, que en cuanto a optimizacién de
los pardmetros del proceso se ha tenido, asf como lo poco detallada que se tiene la informacién en
Ia literatura, sobre todo en cuanto a Ja homogeneidad de las superficies.

El trabajo se continuar4, en los siguientes capitulos, basado en las mediciones y lfneas de

investigaci6n contenidas en la literatura, para tener pardmetros de comparacién y enriquecer los
datos existentes.
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CAPITULO II

PROPIEDADES FISICAS DE LAS PELICULAS
SEMICONDUCTORAS. -

IL.1 INTRODUCCION.

En el capftulo anterior fueron presentadas una serie de propiedades ffsicas (eléctricas, 6pticas
y .de transporte) medidas sobre los semiconductores depositados por las diferentes técnicas
discutidas. Todas estas propiedades se encuentran ligadas a la forma como el hombre interpreta y
entiende a los s6lidos, es decir a los modelos abstractos que ha construido para este éfecto. Por esta
razén es necesario introducirse a los modelos tedricos sobre los cuales se hace la interpretacién de
los sélidos y en particular de los semiconductores.

La manera mas simple de iniciar ¢l estudio de los sélidos es abordando el problema de aquellos
materiales que presentan una estructura cristalina, es decir, que tienen un ordenamiento molecular
distribufdo sobre una red peri6dica. La interpretaci6n cuéntica de estos sistemas permite generar
los conceptos bésicos que dan a conocer la conexién entre la dindmica microscépica y las
propiedades macroscépicas en el estado sélido de manera relativamente simple, por esta razén
partiremos de ahf{ en el desarrollo de nuestro trabajo. Sin embargo, las pelfculas producidas por
técnicas quimicas no son cristales ideales, y de hecho la mayor parte de los semiconductores que
se obtienen son policristalinos. Los modelos te6ricos que describen este tipo de materiales son més
complejos y menos generales lo que dificulta su entendimiento y presentacién. El principal
problema a que se enfrenta el modelado de los semiconductores policristalinos es que las
propiedades eléctricas son usualmente dominadas por las cargas atrapadas en las fronteras de
grano, o en otras palabras la densidad de portadores de carga es espacialmente inhomogénea.

Han sido propuestos diferentes modelos para los policristales, basados en diferentes hip6tesis,
siendo algunos de losmés exitosos el modelo de Volger (1950), el modelo de Petritz (1956), y el
modelo propuesto por Orton et.al, (1982). No pretendemos detallar en la modelacién de los
policristales sino esbozar una forma en que esta se puede realizar su estudio, para el caso de la
conductividad, limitdndonos a solamente a los conceptos m4s bésicos.
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11.2 CONCEPTOS BASICOS.

Para dar una visi6n cuéntica del comportamiento de los electrones dentro de una red periGdica,
es posible plantear el problema reducido a la interaccién entre un solo electrén inmerso en un
potencial periédico, el cual, conserva la misma periodicidad de la red. Este planteamiento es una
aproximaci6n en la que se omiten los detalles de la interacci6n electrén-electrén, incluyéndose solo
como un potencial extendido promedio constante, Esta idea es seguida en diferentes modelaciones
cuénticas del cristal, cuyas diferencias se encuentran en las aproximaciones realizadas, pues no es
posible darle una solucién al problenra general. Tres son los modelos simplificadosmds usados para
entender el comportamiento microscépico de los electrones en un cristal: el modelo de
Kronig-Penney.yel modelo del electrén casi libre y el modelo de enlace firme, tal y como lo
desarrolla McKelvey J. P. (1976). El éxito de los modelos anteriores esta en el poder explicar la-
presencia de bandas continuas de estados de energfa que no pueden ser alcanzados por los .
electrones, estableciendo la base para comprender los fenémenos eléctricos y épticos que se

' observan en los materiales y que hasta entonces no eran claros.

Al suponer como potencial periddico un pozo cuadrado es posible resolver la ecuacién de
Shordinger para el electrén de manera exacta, Kronig y Penny fueron los primeros en investigar
esa soluciény a pesar de tratarse de una burda aproximacién al potencial real aparecen las bandas
prohibidas por lo que abri6 la posibilidad de investigacién te6rica en este sentido.

El modelo del electrén casi libre supone que la energfa total del electr6n es siempre grande en -
comparacién con Ia energfa potencial peri6dica y ademds los &tomos del cristal estdn tan cerca unos
de otros que las funciones de onda de los electrones de 4tomos circunvecinos se superponen en
gran parte, por lo que , Jas bandas permitidas de energfa serdn anchas y las brechas prohibidas
angostas. Estas hip6tesis nunca se realizan a la perfecci6n pero para los electrones més externos de
muchos metales simples, incluyendo lo alcalinos, la aproximaci6n es buena.

Finalmente el modelo de enlace firme parte de un punto de vista contrario al del electr6n casi
libre, ya que supone que la energfa potencial es lamds importante de las interaccionesy la distancia
interatémica es tan grande que la superposicién es mfnima; por lo anterior ahora las bandas de
energfa permitidas serdn angostas, mientras que las brechas prohibidas serdn anchas. La solucién
en esta aproximacién se basa en las funciones de onda de los 4tomos aislados, adicion4dndole un
potencial a manera de perturbacién en el que se incluyan las interacciones con todos los 4tomos
que los rodean. La soluci6n para la energfa toma la forma:

e(k)=eo—a—B3 ¢~ (IL1) (McKelvey ,1976) ,
m

donde a y 8 son las llamadas integrales de intercambio las cuales pueden ser evaluadas
experimentalmente.
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En estos modelos teéricos aparecen varios conceptos nuevos de vital importancia para la
comprensién de las propiedades macrosc6picas del semiconductor. El primer concepto importante
es el de masa efectiva, el cual surge al tratar de describir el movimiento de un electrén, en el cristal
(por efecto de un campo eléctrico 6 magnético), por medio de una ecuaci6n anéloga a la segunda
ley Newton macroscopica; esto con el objeto aplicar una dindmica bien conocida a fen6menos mas
complicados, simplificando su andlisis. Este tratamiento lleva concluir que si se redefine una masa
para el electrén en forma tensorial como:

1 1
;_—=;2—Vk (Vke) (11.2),

con ¢ jgual a la energfa en funcién de k, se obtiene la relaci6n equivalente a la ley de Newton:

dvg_ 1
dt—m'

°F, (L3)

donde v es la velocidad de grupo de los electrones dada cuénticamente por la expresién:

. -
Vg=7l'vk £ (H.4)

El caracter tensorial de la masa efectiva se debe a la asimetr{a que puede existir en la relacién &
vs k y que determina que el movimiento pueda depender de la direcci6n escogida.

El segundo concepto importante es el de hueco. Cuando en un cristal se tiene una banda de
energfas permitidas parcialmente ocupada, el movimiento generado sobre los electrones al
aplicarles una fuerza externa puede verse como un movimiento de estados desocupados en vez del
movimiento real de los electrones, a estos estados desocupados se les llama huecos, al asignarles
una masa efectiva y una carga positiva, simplifican la modelaci6n de las corrientes generadas en el
material.

La capacidad de movimiento de un electr6n en una banda al aplicarle un campo es producto de
la disponibilidad de estados a donde pueda llegar. Esto provoca que los fen6menos asociados con
los movimientos de los electrones se lleven a cabo en las bandas exteriores, las cuales, no se
encuentran totalmente llenas. En este sentido, las dos dltimas bandas energéticas toman un papel
fundamental en las propiedades eléctricas y 6pticas macroscopicas del s6lido. A estas bandas se les
conoce con el nombre de banda de valencia, a lamés baja, y banda de conducci6n a la mas externa.

Los electrones y los huecos se acomodan en las bandas de acuerdo con la cantidad de estados
disponibles (dada por la densidad de estados N) y con la probabilidad de ocupacién de cada estado,
la cual, por tratarse de electrones (partfculas de espin 1/2), sigue una distribucién de
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figura IL1 a) Bandas de conduccitn y de valencia a cero absoluto y b) a temperatura ambicate, mostrando clectrones
térmicamente excitad os

Fermi-Dirac. Esto permite destacar que a una temperatura de cero absoluto un semiconductor se
comporte como un aislador perfecto; mientras que a temperatura ambiente, por la excitacién
térmica, haya electrones en la banda de conduccién y huecos en la banda de valencia, tal y como se
observa en la figura I 1,

Fisicamente los electrones de la banda de valencia deben corresponder a los que participan en
los enlaces interatémicos, mientras que los de la banda de conduccién son aquellos que se
encuentran circulando préicticamente libres por el material. En este sentido, la brecha energética
tiene que ser la energfa necesaria para que un electrén rompa el enlace y quede libre en el sélido.

Si pensamos en un semiconductor libre de impurezas, a una temperatura dada (del orden de 300
°K) el niimero de electrones debe corresponder al niimero de huecos y de esta manera conservarse
laneutralidad del s6lido, a este caso se le conoce como semiconductor intrfnseco. Para realizar una
estadfstica de electrones y huecos en unsemiconductor intrfnseco, es necesario conocer la densidad
de estados para electrones y para huecos. Dado que en la banda de conduccién los electrones se
encuentran pricticamente libres es posible tomar simplemente la densidad de estados de el modelo
del electrén libre, pero siempre considerando su masa igual a la masa efectiva m,* y de manera
andloga considerar alos huecos en la banda de valencia, de esta forma mediante un cdlculo sencillo
se puede obtener que:

N(e)ed = 8:?? miNE=gcde  (e>eq), (ILS)

para los electrones y

N(e)d e=8‘1/13F m}”\/ev—ed e (e<ev), (IL.6) (McKelvey ,1976)

para los huecos. Donde &. corresponde a la minima energfa de la banda de conduccién y €, a la
méxima energfa de la banda de valencia.
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La funcién de distribucién de Fermi es

o=y + (W)

donde ks es la constante de Boltzmann, & la energfa de Fermi y T la temperetura absoluta. La
energfa de Fermi se puede entender como la energfa a la cudl un electrén tiene la misma
probabilidad de ocupar o né ese estado.

Sin embargo es posible, en este caso realizar una aproximacién sobre ella, dado que la
generalmente, a temperatura ambiente ec-£¢ > > kuT,

fome CmMT  (11.8) (McKelvey,1976)
reduciéndose a una distribucién Maxwelliana,

Esta aproximacién permite hallar las concentraciones de electrones en la banda de conduccién
{n,) y de huecos en la banda de valencia (po) de manera sencilla, resultando que n es proporcional
a exp(-(ec-€1)/kvT) y p es proporcional a exp(-(er—ey)/KvT) (McKelvey, 1976). Esto permitie
enunciar, de primeros principios, la ley de acci6én de masas:
u(m;m,‘,)kbr) AT

7z (11.9) (McKelvey,1976)
i

nopa=4(

'Cuando introducimos de manera controlada impurezas dentro de un semiconductor, lo que
estamos haciendo es afiadir estados energéticos aislados (eventualmente dentro de la brecha
prohibida), proporcionados por los iones de la impureza. Asf mismo, dependiendo de la valencia
de la impureza, puede estar introduciendo electrones a la banda de conduccién (impurezas
donadoras) obteniendose un semiconductor con exceso de cargas negativas (tipo n); o bien cuando
la valencia es menor, favorecer el atrapamiento de electrones de la banda de valencia generando
un exceso de huecos (impurezas aceptoras) y por ende de cargas positivas (tipo p).

Laestadistica de los electrones o huecos producidos por las impurezas se complica relativamente
pues no siguen la estadfstica de Fermi, debido ala degeneraci6n del espin de los niveles donadores,
es decir, deben existir dos estados cudnticos asociados con cada uno. Esta sutileza modifica la
funcién de Fermi, de tal forma que la distribuci6n correcta ser4:

na=——____(1010) (McKelvey,1976)
1 +—;e (ea—e)AnT
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1+—;ﬂ (er—€a VT

donde ny es la concentracién de electrones no ionizados, p, es la densidad de sitios receptores no
ionizados y Na y N, la concentracién de impurezas donadoras o receptoras respectivamente. La
figura I1.2, muestra graficamente los cambios que introduce la nueva distribucién en la estadistica
observandose un corrimiento de la energfa de Fermi , hacia arriba o abajo de la banda prohibida,
segin se trate de un material n o p.

La evaluaci6n cuantitativa de la modificacién de la energfa de Fermi es posible realizarla usando
la condici6n de neutralidad de carga:

Po—no+Nag—Ng+pa—ng =0, (1.13)
la cual se simplifica al suponer que la mayoria de las impurezas estdn ionizadas, por lo tanto:

Po~—no +Nd"'Na =() s (H.14)
de esta ecuaci6n es posible obtener ns y po usando la definicién nopo = n; ,0bteniéndose

: 1
N2 2
o =Ny [LIL_L] y (W

1

2 2
po= —%(Na— Na)+ [@%M+n?] (11.16) (McKelvey,1976)



De esta forma nos hemos introducido brevemente a la modelacién microscépica de los
semiconductores por lo que es necesario establecer la conexién entre las propiedades
macroscdpicas medibles y de esta manera poder caracterizar al semiconductor real.

I1.3 PROPIEDADES ELECTRICAS.

CONDUCTIVIDAD.-La conexi6én mas importante entre los pardmetros microscépicos y las
variable macroscépicas, en cuanto a propiedades eléctricas se refiere, es la que se establece conla
conductividad eléctrica,

En ausencia de un campo eléctrico los electrones que no se encuentran formando enlaces (en
la banda de conducci6n) se encuentran en movimiento continuo modificado solo por las colisiones
con los 4tomos fijos de lared y con los demis electrones, sin embargo la corriente electrénica neta
es cero, lo cual se puede entender pensando que después de un tiempo v el electrén alcanza la
misma posicion en la que estaba inicialmente.

Cuando se coloca el s6lido dentro de un campo eléctrico el electrén presenta, dentro de sus
miltiples colisiones, un desplazamiento neto en la direccién del campo obteniéndose una corriente
eléctrica,

Macroscépicamente la fuerza que actiia sobre un electrén al aplicarle el campo esta dada por

= pgy=d2
ebo dr’ (H.l?)

pero para un electron libre, o en nuestro caso casi libre, podemos usar la relacibnm*v = hk o bien
m*dv/dt = hdk/dt = -eE,, si suponemos que después de un tiempo z, lamado tiempo de relajacién,
el electr6n alcanza una velocidad neta en direccién al campo dv podemos decir que:

\

sv==2E2T (1118
m

a ov se le llama velocidad de arrastre.

Por otra parte la densidad de corriente macroscopica es:
J=0E; =—nedv, (11.19)

por lo que usando 11.18

2.
=L | (20
m

o bien definiendo la movilidad 4 del electrén como u = er/m*



o=neuy . (I1.21)

Este andlisis es andlogo para el caso de los huecos en la banda de valencia pero considerando
la masa efectiva de los huecos y carga positiva, por lo que resumiendo tenemos que la corriente
total es

J=e(nun+pup)E , 11.22)
de donde ahora

o=¢ (nuntpup) ,  (11.23)

Hay que destacar que ny p son los valores instantineos reales de la concentracién de electrones
y huecos que no necesariamente son idénticos a los valores de equilibrio 710 y po. Sin embargo, hasta
ahora se ha supuesto que no existen gradientes de densidad de portadores que originen corrientes
de difusi6n. Por tanto si suponemos que el material alcanza un estado de equilibrio entonces

o=e (noin+potip) ,  (11.24)
es el valor correspondiente a la conductividad.

Si el semiconductor es intrinseco entonces:
¥
LN 7
Oo=2eup(b+1) (z”—g'i’-”l]"—;UlT- ] e~AT  (1125) (McKelvey ,1976)
y

donde b es untp.

Puesto que la movilidad i, tiene casi siempre una dependencia de la temperatura que anula en
su mayor parte la variacién de temperatura T*? del término que precede al factor exponencial y,
puesto que b no depende mayoritariamente de la temperatura, la variacién anterior de g, como
unafuncién de 1/T es esencialmente exponencial. Esta relacién es encontrada empfricamente desde
un enfoque qufmico en la forma I=1o exp EJ/KuT dénde E, se conoce como energla de activacion.
Solo en el caso intrinseco la energfa de activacién corresponde a la mitad de la brecha de energfas
prohibidas Ae/2. Si los materiales son altemente extr{nsecos, la energfa de activaci6én nos d4 una
medida de la posicién de la energfa de Fermi con respecto a los bordes de la banda de conduccién
y de valencia, segiin se trate de un material tipo n o p, respectivamente,

Hasta este punto la modelacién se ha supuesto que el material estudiado es monocristalino, sin

embargo, las pelfculas delgadas obtenidas por técnicas qufmicas presentan una estructura
policristalina, como es el caso del ZnO preparado por inmersién qufmica,
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figura I113. (a) Representaci6n de una pelicula poﬁéﬁslaﬁna con tmaiio de grano Ic y (b) su idealizaci6n.

Es posible modelar en forma simplificada la situacién de una muestra policristalina tal y como
lo hace Alvarez O.(1978) para el sulfuro de cobre. El sélido policristalino puede ser visualizado
como un conjunto muy grande de pequeiios cristalitos, separados por barreras intercristalinas los
cuales pueden ser idealizados como se muestra en la figura I1.3, donde se esta pensando en un
arreglo de cristalitos tipo P con una estructura cristalogréfica, una fase y una concentracién de
portadores promedio.

El efccto de las barreras intercristalinas consiste en aportar zonas de conductividad menor que
pueden ser consideradas, en promedio, como regiones tipo P’ con menor concentracién de
portadores de carga libres, De esta forma la estructura se supone como uniones P-P’-P. En
equilibrio térmico los niveles de Fermi de cada zona debe ser el mismo por lo que las bandas deben
distribuirse como se muestra en la figura I1.4.

El anlisis del problema puede hacerse en dos pasos: primero determinar la relacién entre las
concentraciones Py P’ en equilibrio térmico y en ausencia de un potencial externo y segundo,
conccidas las concentraciones determinar las corrientes al aplicar un voltaje externo.

figura IL4. Situaci6n idcalizada de los contactos en ¢l policristal,



Al realizarse la uni6n, sucede una situacién anédloga, a la unién P-N, formdndose un campo
eléctrico en la zona de la unién, el cual genera una densidad de corriente de recombinacién (Jip)
en el lado P, la cual debe ser cancelada por una corriente de generacién térmica en el lado P (Jgp)
para mantener el equilibrio, por lo que Jgp =-Jip

LaJy, es proporcional a la concentracion de huecos generados térmicamente y el campo eléctrico
interno E, y Jop es proporcional al gradiente de concentracién de huecos, por lo que es posible
establecer la ecuaci6n diferencial

_bp[dyp)_1dP
D,,( dy) )

con ¥ el potencial eléctrico y Dy la constante de difusién, cuya solucién relaciona Py P’ en la forma
Pr=pc"T (127
donde ¢ =4; es la diferencia de potencial en la regién de contacto.

Si ahora se introduce la presencia de un campo externo que actiia en una de las uniones como
un potencial efectivo Vee=¢-AVy, donde AVy es la cafda de potencial en la barrera
intercristalina, entonces las corrientes Jgy y Jop son proporcionales a las concentraciones de
portadores en cada lado de la unién por lo que

Jp=C1P , (128)
Jp=C2Pe” 1T (1129)

y ademds, si el voltaje externo es cero, se conserva la igualdad de las corrientes. La densidad de
corriente que pasa por la barera es

Te=lmp—Jp=CiPe~ TPl (e=0WT_1y  (1130)

Debido a la gran cantidad de barreras intercristalinas en un renglén, la diferencia de poteﬁcial
en una de ellas es muy pequefia comparada con keT/q por lo que

Je=Cre™? "”‘b’(%’%’l) . (L31)

Si se considera que hay n1 cristalitos por unidad de longitud, entonces AV}, se puede relacionar
con el voltaje aplicado V y la longitud total 1 en la direccién en que este se aplica mediante la
expresi6n

AVp= L4

ol (1.32)
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A partir de las densidades de corriente es posible obtener la corriente que fluye al suponer un
4rea de secci6n promedio para los cristales en cada renglén y sumando la aportacién de los M
renglones de cristalitos agregando la corriente que pasa por los renglones intercristalinos (Ib).
Finalmente, mediante las aproximaciones de que el tamafo del grano es mucho mayor que la
separacién intercristalina y que la conductividad en las barreras es mucho menor que en los
cristalitos, obtenemos que

[t —gon,T [Vt
I= (mka)qu ( 7 ) ,  (11.33) (Alvarez O. 1978)

y por tanto si consideramos al sistema como placas paralelas,

=”—‘[‘-’iV, (I1.34)

con w es el ancho de la muestra; resulta que

== CI -qf'/hT
o= (nlka) qPe , (IL35) (Alvarez O. 1978)

Para este modelo el comportamiento exponencial lo d4 el factor -g¢/KyT, de donde se observa que
la entergfa de activacién ahora depende del potencial en las fronteras de grano.

De esta manera se ilustra el tratamiento te6rico del material policristalino, el cual no deja de ser
idealizado pero que nos sirve para mostrar como se puede atacar el problema de la conductividad
eléctrica en los semiconductores.

EFECTO HALL.-En el desarrollo de los puntos anteriores se hace claro que las propiedades del
semiconductor estdn {ntimamente relacionadas con la concentracién de portadores de carga n, y
Po, Sin embargo la forma de medirlos no es clara de las ecuaciones encontradas. El efecto Hall
completa esta informaci6n pues permite el conocimiento de la cantidad de portadoresy de su carga
a partir de parimetros controlables en un laboratorio.

El efecto Hall, cuyo experimento se muestra en la figura IL5, se produce al hacer pasar un campo
magnético en la direccién z a un material por el cual fluye una corriente en la direccién x,
produciéndose una defleccién y acumulacién de cargas en la frontera inferior del s6lido. Esta
acumulacién de cargas produce un campo eléctrico que produce una fuerza en direcci6n opuesta
a la producida por el campo magnético, a este campo eléctrico se le llama campo de Hall. Cuando
se alcanzaunasituacién de equilibrio ambos efectos se anulan por lo que los electrones que circulan
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figura I1.5. Geometria del experimento del efecto Hall,

no sufren ningin cambio, pero a;;arece una diferencia de potencial en los bordes del s6lido que
puede ser medida.

Si planteamos el problema dentro de un modelo de electrones libres (para metales), la fuerza
ejercida sobre estos en el s6lido al aplicar los campos vendré dada por la fuerza de Lorentz, que en
equilibrio (Fuerza = 0) dar4 la relacién:

Ey="2 (1136).

con E y B los campos eléctrico y magnético respectivamente v la velocidad de arrastre y ¢ la
velocidad de la luz.

Recordando que 1a corriente lo es Jo=—nev, el campo de Hall E,, se puede expresar como

Ey=RIoBo N (II.37)

donde R se le llama coeficiente de Hally esta dado por R= ——;}:;.

Si en un experimento se mantiene fijo el campo magnético y se encuentra la constante de
proporcionalidad R midiendo el voltaje Hall Vii= Eyy., es posible determinar la concentracién de
cargas n.

Enuna primera aproximacién es posible aplicar la el andlisis anterior cuando los portadores de
~carga son huecos. Sin embargo atin no se ha considerado que los efectos derivados de tener una
‘distribuci6n no constante de velocidades puede ser importante. Si se considera el mecanismo de
dispersién de los portadores de carga, la expresiénpara el coeficiente de Hall se escribe enla forma

IR|= ﬁ (IL38) (ShalfmovaK. V. 1975)

con r como factor de proporcionalidad.



A partir de las densidades de corriente es posible obtener la corriente que fluye al suponer un
4rea de secci6én promedio para los cristales en cada renglén y sumando la aportacién de los M
renglones de cristalitos agregando la corriente que pasa por los renglones intercristalinos (Ib).
Finalmente, mediante las aproximaciones de que el tamaiio del grano es mucho mayor que la
separaci6n intercristalina y que la conductividad en las barreras es mucho menor que en los
cristalitos, obtenemos que

e —qoheT [ Y0t
I= (mka) qPe ] ,  (11.33) (Alvarez O. 1978)

y por tanto si consideramos al sistema como placas paralelas,

=2y, (m34)

con w es el ancho de la muestra; resulta que

a=( 1 )qu“f’"“bT , (IL35) (Alvarez O.1978)

Para este modelo el comportamiento exponencial lo dé el factor -q¢/KuT, de donde se observa que
la energfa de activacién ahora depende del potencial en las fronteras de grano.

De esta manera se ilustra el tratamiento teérico del material policristalino, el cual no deja de ser
idealizado pero que nos sirve para mostrar como se puede atacar el problema de la conductividad
eléctrica en Jos semiconductores.

EFECTO HALL.-En el desarrollo de los puntos anteriores se hace claro que las propiedades del
semiconductor estdn fntimamente relacionadas con la concentracién de portadores de carga n, y
Po, Sin embargo la forma de medirlos no es clara de las ecuaciones encontradas. El efecto Hall
completa esta informaci6n pues permite el conocimiento de la cantidad de portadores y de su carga
a partir de pardmetros controlables en un laboratorio.

El efecto Hall, cuyo experimento se muestra en la figura IL.5, se produce al hacer pasar un campo
magnético en la direccién z a un material por el cual fluye una corriente en la direccién x,
produciéndose una defleccién y acumulacién de cargas en la frontera inferior del sé6lido. Esta
acumulacién de cargas produce un campo eléctrico que produce una fuerza en direccién opuesta
a la producida por el campo magnético, a este campo eléctrico se le llama campo de Hall. Cuando
se alcanza unasituacion de equilibrio ambos efectos se anulan por lo que los electrones que circulan
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Para los semiconductores at6micos, al dispersarse los portadores de carga por oscilaciones
aciisticas de la red cristalina, el factor de proporcionalidad es r=3x/8, en el caso de dispersién por
impurezas i6nicas el toma el valor r=1.93 y para la dispersién de impurezas neutralesr=1.

I1.4 PROPIEDADES OPTICAS.

Laaplicacién de los semiconductores en una celda fotovoltdica hace que sus propiedades Gpticas
tengan especial relevancia, pues de éstas depende la eficiencia de la celda; este es el caso del ZnO,
por lo que se tratard de explicar la interaccién entre los fotones y una pelfcula delgada
semiconductora de forma breve pero citando los conceptos fundamentales.

Al incidir fotones sobre la superficie de un sélido pueden llevarse a efecto cuatro fen6menos
principales: que sean reflejados, transmitidos o absorbidos. Estos fenémenos pueden ser
detectados macroscépicamente en base a los espectros de transmisién y de reflexién, es decir, con
larelacién entre ellosy la longitud de onda del fot6n incidente.

v

Para su modelacién es posible definir los siguientes pardmetros, considerando I, I: e I como la
intensidad de luz incidente , reflejada y transmitida, respectivamente (figura IL6):

Reflectancia. Es la fraccién de luz incidente que sevreﬂeja en la superficie del s6lido, es decir
. Il'
R(,l)=—1—. (11.39)
o

Transmitancia. Es la fraccién de luz incidente que es transmitido a través de la pelfcula delgada,
entonces,

TW=%.  (140)

.

Az

I

2 /’////////Vl//////////
' l [-d7 }

figura IL6. Luz reflcjada y transmitida en un sélido figura IL7. Absorci6n de la luz por un semiconductor.
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f‘ibsonancia. Definida en relacién a los parémetros'anteriores como A(A) =1-R(A)-T(A).

Porotra pare si se designa por I ala intensidad de la luz que incide en la capa dx, como se muestra
en la figura I1.7 , entonces la cantidad de energfa absorbida dI es proporcional a la cantidad de
energfa incidente en la capa y al espesor de la capa absorbente:

—dI=aldx, (I141) (Shalfnova K.V. 1975)

donde el coeficiente de proporcionalidad « es la probabilidad de absorcién por unidad de longitud
y en general es funci6n de la longitud de onda, por lo que de él se obtiene el espectro de absorcién
de la sustancia.

Al resolver la ecuaci6n (I1.40), integrando para todo el espesor de la pelfcula, se tiene que

*

I=le™%¢ | (142)
donde I coincide con la intensidad de la radiacién que es transmitida por lo que
TR)=e %, (11.43)

Esta relaci6n , en ocasiones, no refleja los resultados correctos por no tomar en cuenta detalles
estructurales por lo que usualmente se trabaja como:

T(A)=de~ @4, (11.44)

donde A es una constante que depende del material y generalmente depende del indice de
refraccién de la pelfcula y del sustrato.

La conexi6n entre los procesos microscpicos y los pardmetros medibles R* y T* se da en el
cocficiente de absorcién a, pues la probabilidad de absorci6n por unidad de longitud depende de
la brecha del tipo de absorcién que se lleve a efecto. En los semiconductores se distinguen cinco
tipos fundamentales de absorcién Gptica: intrinseca, excit6nica, por portadores de carga libre,
extrinsecay absorci6n de la luz por la red cristalina (Shalimova 1975). El proceso que interesa para
el presente trabajo es el de absorcién intrfnseca pues esta relacionado con las transiciones a través
de la brecha de banda, por lo que ser4 examinado a continuacién.

ABSORCION INTRINSECA.

La absorci6n intrinseca se lleva a efecto cuando un electrén de la banda de valencia absorbe un
fotén adquiriendo una energfa suplementaria igual o mayor que la brecha de banda, permiti€éndole
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llegar a la banda de conduccién. Por esta raz6n es necesario tener en cuenta la estructura de las
bandas de energfa del semiconductor. ‘

Los semiconductores conocidos actualmente presentan dos tipos de configuracién de bandas de
energfa: enel primero el méximo de la banda de valencia se encuentra colocado en el mismo valor
de k que el mfnimo de la banda de conduccién (figura 11.8(a)), en el segundo tipo esta coincidencia
en el valor de k no existe (figura 11.8 (b) ) como sucede en el silicio y el germanio. La existencia de
estos tipos de bandas determina que el proceso de absorcién intrinseca pueda ser a banda directa,
si es del primer tipo, o a banda indirecta si es el segundo tipo.

Absorcién directa.-Un fot6n al ser absorbido cede su energfa hv y su momento hk al
electron. Cuando la transici6n es directa el cambio de momento es préicticamente cero, pues el
vector de onda de un fotén es pequeiio comparado con el de un electrén. Por esta razén las
transiciones permitidas son solo en las cuales el momento se conserva denominéndose también
transiciones verticales.

Usando, entonces, 1a conservacién del momento y suponiendo que en el fondo de las bandas
existe simetrfa esférica (electrones casi libres), el balance de energfa queda:

2,2
h’V:Eg“l’h k-,
2my
donde m-, es la masa reducida de las masas reducidas del electron y del hueco y & es el ancho de

banda del semiconductor.

(1145)

Si suponemos que el fotén recorre una longitud promedio /s antes de ser absorbido entonces la
probabilidad de absorci6n por unidad de longitud es 1/l por tanto

a=T=——x= =g(v )—- (10.46)
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donde g(v) = 1/t; es la probabilidad de absorcién
porunidad de tiempo y vi=c/f es la velocidad del
fot6n en la sustancia por lo que T es el fndice de
refraccién y ¢ la velocidad de Ia luz. En este
sentido el problema se reduce a encontrar g(v).

La probabilidad de absorciéndel cuanto de luz
con la energfa comprendida desde hv hasta
h(v+dv) (figura IL.9), es proporcional a la

figura I1.9. Transiciones dircctas.

probabilidad de transicién del electr6n P(v) y el mimero de estados cuéinticos en la banda de
valencia N(g) en el intervalo -£g-£ hasta -€-£-dg, es decir

gV)dv=2P(v)N(e)de ,

(11.47)

donde el 2 aparece de las dos posibles orientaciones de polarizacién de la Luz.

Sustituyendo (I1.6) en (I1.47) y tomando en consideraci6n (11.45) obtenemos que

_on(am})*

aqd
cth?

Pv)(hv—eg)*=B(hv~eg)"?,

(11.48). (Shalfmova K.V. 1975)

donde B es un numero constante, dado que P(¥) se mantiene précticamente constante.

De esta forma si se obtiene experimentalmente la curva a® vs hv y presenta una respuesta lineal
podemos suponer una transicién directa y hallar la brecha de energfa.

Absorcién indirecta.-Para que se efectie una transicién indirecta, la conservacién del momento del

figura I1.10, Transici6n indirecta.

electrén no puede conservarse de la misma
forma en que lo hace en una transicién directa,

- porlo que debe estarinvolucrada lainteraccién

entre electrones y vibraciones de la red, es
decir, la interacci6n electr6n-fonén. Por esta
razén en la absorcién indirecta existe la
emision o la absorci6n de un fonén.

Suponiendo la transicién de la figura I1.10
podemos observar que las dos posibilidades en
la transicién son siguiendo las trayectorias 1-2
y 3-4. En el primer caso se tiene que el electrén
brinca por medio de una transicién directa y
posteriormente absorbe o, en este caso, emite
un fonén llegando a la posicién de mfnima
energfa, mientras que en el segundo caso el
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electron salta a la posicién minima directamente de la banda de conduccién dejando un hueco en
un estado de mayor energfa que el estado ky=O por lo que transita absorbiendo o emitiendo, en
este caso, al fon6n.

Por lo tanto, la absorci6n de un cuanto de luz, que ocurre con la absorcién de un fonén es posible
cuando

hvzeg—ep,  (I149)
con &p la energfa del fonén, y la emision tendra lugar solo cuando

hvzegtep.  (I1.50)

La existencia de emisi6n y absorcién de fonones permite dividir @ en dos partes . de emisiény
a, de absorcién tales que a=a.+a.;, & y @ son cero si las condiciones I1.49 y I1.50 no se cumplen.

Para calcular el coeficiente de absorcién supongamos que se sigue la trayectoria 1-2 de la figura
11.8y adem4s que la energfa del electrén de valencia es —e;— €’ y e la de el electrén en la banda de
conduccién, El balance de energfa queda

hv=gg+ete’xep . (I151)
Usando I1.6 el nimero de estados en la banda de valencia entre -£g-£’y -g5-€™-de€ es
N()de'=a’(hv—eg—exep)2de’,  (IL52)
donde a’ es una constante.
El nimero de pares de estados N(v)dv, entre los cuales se pueden producir transiciones
indirectas con la absorci6n o emisién de fonones con la frecuencia en el intervalo desde » hasta

v +dv depende tanto del numero de estados en la banda de valencia N(e’)de’, como del niimero de
estados en la banda de conduccién N(e)de (Alvares O., 1972) es decir

N)dv=N(e)de'N(e)de=a'ae’ e ide'de . (ILS3)

Integrando esta ecuacion entre 0 y'la energfa que puede adquirir el electron en=hv—¢&gx¢;, se
obtiene el numero total de pares de estados.

Elfactor de absorci6n para las transiciones indirectas con absorcién de un fon6n es proporcional
a la densidad de aquellos estados, de los cuales se cumplen las transiciones, es decir, al numero
total de pares de estados y a la prababilidad relativa de absorcién del fonén, o sea, a la cantidad de
fonones Np, con energfa e, que esta dado por (ShalfmovaK.V., 1975)
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1

=Ry (I1.54)

entonces usando I, 53 y I1.54

aa~ N(v)P(v)Np—égh—szfﬁ-‘_—EL)— (w>eg-ep)  (ILSS)

donde B es constante.

Si la transici6n se efecttia con la emisién del fonén de energfa e, el numero de fonones se
incrementa en uno (Shalfmova 1975), por lo que

ac™ N@)P@)(Np+1)= 1—3@——%——‘71, (hv>egtep)  (ILS6)-
4 —e— T

por lo que finalmente

a=8 (’”’,;?’T“f) Ll” Ef;f’;) i (w>egtep)  (ILS7) (Shalimova K.V. 1975)
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figura 1111, Dependencia de a 1/2 respecto a la encrgfa de fotones cn una transicion indirccta cn ¢l germanio.

Al graficar a*?vshw se obtienen dos porciones de recta (figura IL. 11 ) caracterfsticas, las cuales
corresponden a .y a,'? y cuyas intersecciones con el eje hw corresponden a eg +epy eg-ep. Esta
situaci6én permite hallar € expenmentalmente si se mide a en funcién de ¥, correlaciondndolos
estadfsticamente.

OPTICA DE PELICULAS DELGADAS.

Hasta este punto se ha abordado las propiedades 6pticas desde un punto de vista cuéutico, sin
embargo los procesos que ocurren al incidir luz sobre una pelfcula delgada semiconductora pueden
ser descritos desde un enfoquemds cldsico, partiendo de la concepcién Maxweliana de la luz, es
decir de considerarla como ondas electromagnéticas. De esta forma las ondas luminosas se
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describen a partir de ecuaciones de onda de los vectores de campo eléctrico y magnético. El paso
delaluzde un medio a otro es descrito por estas ecuaciones y las condiciones de frontera impuestas,
su soluci6n se trabaja usualmente considerando un frente de onda plana en la frontera entre dos
medios homogéneos e isotrpicos. Si se analiza las direcciones de los vectores transmitidos y
reflejados en unasuperficie de un material mediante esta formulacién se obtiene de manera directa
las bien conocidas leyes de Snell de la reflexién y refraccién de la luz. Si se toma en cuenta ademés
de las direcciones las amplitudes de los vectores se obtiene la formulacién de Fesnel (Abeles F.
1967).

Mediante este desarrollo es posible obtener una ecuacién para la transmisién andloga ala 1143,
considerando una palfcula absorbente, resultando

_16nons (n2+lc2)exp(—4atkd/z1)
[(ro+n)2+k [ (ns+n)?+K]

T () . (IL58) (Abeles F. 1967).

donde ne, ns y 1 son los fndices de refraccién del aire, el sustrato y la pelfcula, respectivamente. k
corresponde al fndice de extinci6n de la superficie absorbente y d a su espesor.

Otro resultado importante de estamodelacién es el hecho de que la luz ademaés de tener estados
energéticos definidos, presenta también diferentes estados de polarizacién relacionados con la
intensidad de los campos en cada una de las direcciones del plano de incidencia de la onda
electromagnética. La polarizacién eliptica es el caso mds general dentro de las ondas planas. Si
suponemos que esta viaja en la direccién z el vector eléctrico de la luz polarizada elfpticamente
esta dado por:

Ex =ajcos(v+91),

Ey =aycos(r+62), (I1.59) (McCrackinF. L. et.al, 1963)

¥

donde v =w (t-z/c), con w y c la frecuencia angular de la onda y Ia velocidad de la luz,
respectivamente, y a, y a; las aplitudes y 6, y 8, las fases.

Larepresentacion de los estados de polarizacién se puede realizar utilizando los pardmetros de
Stokes( McCrackin F. L. et.al. 1963), los cuales transforman al estado de polarizacién a un punto
de una esfera en un nuevo espacio. A esta esfera se le llama esfera de Poincaré.

Al pasar la luz de un medio a otro se produce un cambio en el estado de polarizacién y por tanto
una transicién de un punto a otro de la esfera de Poincaré. En estos cambios va contenida
informacién acerca de las propiedades Gpticas del material. Cuando se analiza el cambio en el
estado de polarizacién de la luz reflejada sobre un pelfcula delgada se puede conocer ademss de
sus propiedades 6pticas su espesor. El desarrollo de estas teorfas es la base para la medicién del
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fndice de refraccién y el espesor de las peliculas delgadas mediante técnicas conocidas con el
nombre de elipsometria ( McCrackin F. L, et.al. 1963, Faucher J.A. et.al. 1958).

LS FOTOCODUCTIVIDAD.

La fotoconductividad es un pardmetro muy importante cuando el material se piensa aplicar en
una celda fotovoltéica, pues de esta depende la capacidad de conversién de energfa luminosa a
eléctrica en una unién n-p. Por esta raz6n se examinard, aunque de manera breve, la
fundamentacién teérica de esta.

La generaci6n de los portadores de carga bajo 1a acci6n de la luz da lugar a la variacién de la
conductividad eléctrica o del semiconductor, la que en presencia de An electrones y Ap huecos de
desequilibrio puede ser escrita, a partir de 11.23, en la forma

o=e[(no+Anktn+(po+bplp],  (1L60)

por lo que la conductividad de desequilibrio o fotoconductividad es la diferencia entre la
conductividad en obscuridad y bajo iluminacién, es decir

gy =a—0p=e(Anup+Apup) . (I1.61) (Shalfmova K.V., 1975)

La cantidad de portadores en exceso debe ser proporcional a la cantidad de fotones absorbidos
aly al tiempo de vida que pasan los electrones o los huecos antes de decaer a su estado inicial, por
estarazén

Anese=falty (11.62)
Yy Apcsf=ﬂa1'l'p (H.63)
donde B es llamada coeficiente de rendimiento cudntico (Shalfmova K.V., 1975).
Por o anterior el estado estacionario de la conductividad en desequilibrio esta dado por

Adesr=efal(tyuntipp),  (11.64)

aquf a y B caracterizan la interaccién de la luz con la sustancia.
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CAPITULO III

. DETALLES EXPERIMENTALES.

111.1 DEPOSITO DE ZnO POR SILAR.

Eldepo6sito de ZnO se realizé usando como base a las experiencias de Ristov et.al. (1987) citadas
en el capitulo I, tomando en cuenta las soluciones y concentraciones que reportan los mejores
resultados. De esta forma se utiliz6 la soluci6n acuosa 0.1 M de (NH4)2ZnO; preparada en base a
ZnSO4 y NH4OH,

Un matraz de 250 ml fue usado para la preparacién de la solucién 0.5 M de Zn SOq4 la cual fue
1a base de preparacion de las soluciones de complejo Zn*. Dos vasos de precipitado y una parrilla
eléctrica fueron empleados directamente en la reaccién dispuestos en la forma que se muestra en
la figura IT1.1, utilizdndose uno de SO ml para contener la solucién compleja frfa y otro de 1000 ml
conteniendo 500 ml de agua hirviendo. .

Losresuitados obtenidos enuna primera experiencia revelaron varios problemas fundamentales.
Primero la dificultad para producir pelfcula, mas adelante, la inhomogeneidad de los dep6sitos y
finalmente la gran presencia de precipitados indeseables incorporados a 1a muestra obtenida. En
este sentido el problema central que se plante6 fue el de la obtenci6n de pelfculas homogéneas. La
forma que se adopté para atacar este problema es préicticamente empirico pues lo tfinico que
sabemos es que la homogeneidad depende de la distribucion que sigan los centros de nucleaci6n
formados en las primeras etapas de la reacci6n. Esta formacién puede depender de muchas
variables como son: la concentraciény temperatura de la solucién compleja, el tiempo de 1nmer516n
en aguay en solucién, y la naturaleza del sustrato.

Las variables que fueron seleccionadas para la investigacién fueron tres: la concentracién de la
solucién compleja, ¢l tiempo de permanencia en solucién y el tiempo de permanencia en agua;
fijando un numero de inmersiones y usando como sustratos portacbjetos de vidrio.

CONCENTRACION DE Zn**.- Para seleccionar una solucién favorable para la obtencién de
pelfculas homogéneas se fijaron el numero de inmersiones en 25 y el tiempo de permanencia en
aguay soluci6n en dos segundos, tomando tres concentraciones de Zn?t distintas, a saber, 0.1M,
0.075 My 0.05M. Se hicieron crecer diez pel{culas para cada concentraci6én sobre sustratos de vidrio.
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figura IIL1. Sistema dc depésito de ZoO

El examen visual de las muestras obtenidas dio como resultado el descartar la solucién 0,05M
por obtenerse solamente precipitaciones en forma de polvo. Las soluciones 0.1M y 0.075M generan
pero no cubren la totalidad de la superficie inmersa, pero las porciones obtenidas son susceptibles
de ser caracterizadas. La elecci6n de una de estas soluciones fue en forma arbitraria fijdndose para
el trabajo posterior una concentracién 0.075 M preparada con las siguientes proporciones:

37.5 ml de solucién 0.5 M de ZnSOa en agua desionizada, a la cual se le agregan 9 ml de NH.OH
formdndose un precipitado que se disuelve al agitar; se le agrega 200 ml enturbidndose nuevamente la
solucién por lo que se le agregé 5 ml més de NH4OH volviéndose cristalina y quedando lista para la
preparacion.

TIEMPOS DE PERMANENCIA EN AGUA Y EN SOLUCION.- Los tiempos de inmersién son
independientes, entonces la inica forma de examinarlos es fijar uno y barrer diferentes valores del
otro. De esta forma fue necesario tomar un intervalo de tiempos critico, selecciondndose entre 2y
15 segundos de permanencia en solucion y en agua. El resultado final fue que la mejor calidad se
obtuvo al introducir alrededor de 10 segundos en solucién y del orden de 2 seg. en agua, logréndose
obtener homogeneidad en practicamente toda la superficie del sustrato.

NUMERO DE INMERSIONES.- Una vez obtenida la homogeneidad el segundo problema
interesante es buscar como se lleva a cabo el crecimiento de la pelicula en relaci6n con el numero
de inmersiones asf como probar la reproducibilidad de una pelfcula. Con relacién a esto es
necesario resaltar que la aparici6n de los colores debidos a la interferencia aparecen entre 10y 15
inmersiones, Al aumentar hasta 50 inmersiones comienza a depositarse polvo sobre la pelicula
perdiendo transparencia, por esta razoén se eligié examinar solamente este rango. Se obtuvieron
depésitos para cada 5 inmersiones a partir de 10y hasta 50.
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De esta forma quedo configurado un lote de muestras lista para ser caracterizadas 6ptica y
electricamente en relacién con el numero de inmersiones, es decir con su espesor, asf como para
efectuar tratamientos térmicos que permitan modificarla ampliando sus posibles aplicaciones.

111.2 MEDICION DEL ESPESOR.

Para la medici6n del espesor de las muestras depositadas, no se cuenta con un dispositivo que
lo haga en forma directa. Por esta razén se plantea la medici6n a partir de dos técnicas indirectas,
a saber, la elipsometrfa y Ia interferometria. Para este efecto se conté con dos dispositivos
experimentales: un interferémetro A-Scope modelo No. 980-4020 y un elipsémetro GAERTNER
SCENTIFIC CORP.

El interferometro funciona a partir de los patrones de interferencia provocados por las
reflexiones internas en la pelfcula y en sustrato. Para observar el cambio en los patrones generados
en el vidrio y en la pelfcula es necesario hacer la medicion en el filo del dep6sito. Las pelfculas de
ZnO son poco reflectivas y esto impide la buena observacién de estos patrones. Para aumentar la’
reflexién se deposité por evaporacién una pelicula muy delgada de aluminio sobre una seccién de
la muestra, logrdndose ¢l efecto deseado y la medicion.

El elips6metro se basa en las modificaciones que sufre el estado de polarizacién de la luz al
cambiar de medio citadas en el capftuloII. El cdlculo del espesor y del indice de refraccién se realiza
en base a un programa que resuelve numéricamente las ecuaciones de polarizacién (McCrackin
F.L. 1963). Este programa es proporcionado por el fabricante y requiere de un conocimiento
estimado del espesor y del fndice de refraccién para aplicarse, estos valores fueron tomados de las
mediciones del interferémetro y de tablas de propiedades fisicas, respectivamente.

L3 MICROSCOPIA Y CARACTERIZACION OPTICA.

La interaccién entre la luz y la pelicula delgada semiconductora es una fuente enorme de
informacién por Io que es posible cuantificar muchas propiedades fisicas. La seleccién de los
paridmetros que necesitamos para caracterizar opticamente a un material depende
fundamentalmente de la aplicacién que se busca para éste y de los dispositivos de medicién
disponible. La aplicacién que se pretende dar al ZnO, en nuestro caso, es como componente en
una celda solar, haciendo el papel de ventana semiconductora en una uni6n fotovoltéica o bien
como contacto transparente, por otra parte se tiene acceso a tres dispositivos de caracterizacién
6ptica: un microscopio 6ptico, un espectrofot6metro y un elipsémetro, por lo que la caracterizacién
se hizo en tres partes:

1) Examinacién microscépica de la muestra,
2) Medicién de los espectros de transmisién y de reflexién y
3) Medicién del fndice de refraccién.

-
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Para efecto de andlisis 6pticos es necesario utilizar muestras depositadas en una sola cara del
sustrato para obtener informaci6n fidedigna a cerca de la pelfcula crecida. La técnica de dep6sito
usada genera crecimiento de ZnO en ambas caras del sustrato de vidrio por lo que es necesario
limpiar una de las caras. Este proceso se llevo a cabo mediante un tratamiento con 4cido crémico
quedando las muestras listas para la caracterizacion.

I11.3.1 MICROSCOPIA.

Uno de los métodos para examinar material semiconductor es la microscopfa 6ptica. Esta
visualizacién microscépica permite acceder a cierta informacién cualitativa y cuantitativa que
puede ser ttil. En la mayorfa de los materiales preparados por técnicas qufmicas el crecimiento de
una pelfcula delgada no se hace en forma monocristalina, sino forméndose un pequefio cristal en
cada centro de nucleacién del sustrato. Por esta raz6n el examen visual de éstas puede dar
informacién sobre la geometrfa de los cristalitos y de sus dimensiones, pudiendo relacionarse con
Ia forma en que se lleva a cabo la reaccién quimica. Esta observaci6n se realiz6 en un microscopio
OLYMPUS modelo AHMT, el cual posee cuatro diferentes objetivos: 10X, 20X, 50Xy 100X. Los
objetivos seleccionados para la examinacién fueron bésicamente los de 50X y 100X tratando de
enfocar los defectos o peculiaridades de cada muestra.

11132 PROPIEDADES OPTICAS.

TRANSMITANCIA Y REFLECTANCIA.- El comportamiento de la transmision y la reflexién en
laregi6n del visible es imprescindible dadas las posibles aplicaciones del ZnO como componente
en celdas fotovoltdicas. Esta caracterizaci6n se pudo realizar autométicamente mediante un
espectrofotémetro SHIMADZU UV-365. ‘

El espectrofotémetro SHIMADZU UV-365 cuenta con una cdmara de medicién a la cual
inciden dos haces, uno de referencia y otro de medicién. A esta cadmara llega la luz descompuesta
por un monocromador y dividida por un divisor de haz. Es posible instalar tres médulos de
medicién, de acuerdo a lo que se requiera medir: transmitancia, reflectancia especular o
reflectancia difusa. Una vez instalado el médulo es necesario correr una lfnea de referencia de
100% la cual es memorizada autométicamente por ¢l UV-365.

Para las mediciones realizadas sobre el ZnO se utilizaron el modulo de transmitancia y el de
reflectancia especular utilizdndose como referencia vidrio y un espejo aluminizado

respectivamente.

INDICE DE REFRACCION.- La medicién del indice de refraccion se traté de realizar mediante
el elipsémetro GAERTNER antes mencionado.
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figura I11.2. Diagrama del sistema de adquisici6n , control y procesamicnto automético de datos optoclectrénicos

1I1.4 CARACTERIZACION ELECTRICA.

Para la caracterizacién eléctrica interesan principalmente cuatro comportamientos bésicos,
relacionados con la aplicacién de los materiales en tecnologfas solares:

1) La respuesta corriente-voltaje (I-V),

2) La relacién entre corriente en luz y corriente en obscuridad al aplicar un voltaje dado

(fotocorriente)

3) La respuesta espectral de la corriente (I- 1) y

4) La respuesta térmica de la corriente.

Paralas mediciones eléctricas se adopt6 una técnica de dos puntas (Charles H.K. et.al. 1979/80)
por lo que dispuso colocar dos electrodos sobre cada muestra. Estos contactos se realizaron con
tintura de plata en una distribucién cuadrada de 0.5 cm de lado. A la vez se empleo la técnica de
punta caliente (Knight G., 1970) para conocer el tipo de portadores mayoritarios presentes en el
material.

La obtencién de las respuestas eléctricas se realiza en forma automatizada mediante un Sistema

de Adquisicién, Control y Procesamiento Automdtico de Datos Optoelectrénicos (SAPADO), cuyo
diagrama general se muestra en la figura Il.2, En ¢l cual se pueden desarrollar
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las mediciones citadas anteriormente utilizando los siguientes componentes bésicos (Campos J.
et.al.,1986):
a) Computadora HP216,
b) Picoamperimetro/Fuente de Voltaje HP4140B,
¢) Unidad de control y adquisicién de datos HP3421A4,
d) Fuente de poder HP6024A4,
e) Monocromador SPEX,
f) Fuente de luz,
g) Cdmara de medicién,
h) Equipo de cémputo asociado:
i) Unidad de discos HP9133XV.
ii) Impresora HP89206A.
iti) Graficadora HP7475A.
i) Programas de adquisicién control y proceso de datos.

El hecho de realizar mediciones automatizadas es de gran importancia debido a que el sistema
ya configurado reduce al mfnimo la posibilidad de introducir errores involuntarios asf como sus
incertidumbres.

v I
MICROCOMPUTADORA PCOAMPETUFUENTE
HP4MOD
HF2H
1 i ]
nomr ioAD OE MPRESCRA
HI7ATA ey HPB2906A

figura 113, M6dulo de medicién corricnte-voltaje.

Cada tipo de medici6n opera de manera especifica y utilizando una parte del equipo disponible,
por esta razén el detallar su operaciény en particular los detalles tomados para la caracterizacién
de ZnO es importante y se realiza en los siguientes puntos.

1I1.4.1 RESPUESTA 1-V,

La relacién corriente voltaje es de suma importancia pues de ella podemos obtener informacién
acerca de la naturaleza del contacto metal-semiconductor y de la resistividad de la muestra.
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Los dispositivos involucrados en la medici6én I-V son (figura I1.3)

1)Equipo de computo y
2) Picoamperimetro|fuente de voltaje HP4140B,
3) Programa de adquisicién JIVZ2 desarrollado en BASIC 5.0.

La medici6n se llevé a efecto en una cdmara especial del sistema automatizado, realizdndose
mediante la aplicacién sucesiva de voltajes en intervalos de tiempo seleccionados y la medicién de
la corriente que atraviesa los contactos. El tiempo de aplicaci6n fue seleccionado de 3 segundos.

Para obtener informaci6n acerca de en que intervalo es conveniente realizar el grueso de las
mediciones se propuso observar el comportamiento en 3 rangos de voltajes aplicados: entre -1y 1
volt, entre -10y 10y finalmente entre -100y 100.

MIUTADORA] W RIOAD DT ADOL WIOH
MICROCOMIY! nw\“rrf‘%r#:m OF DAD8 FESAIA
Hr26
I } l 1
nonet LNIDAD OE
DISCOB IMIRESORA
HF747DA HBuY HFBLA00A

figura 1114, Médulo de medicién corricnte vs. ticmpo.

Como se destacard més adelante las muestras presentan una resistividad muy alta lo cual provoca
que al trabajar en rangos de voltaje pequeiios las corrientes se encuentren cerca del limite de
resolucién del picoamperfmetro, por este motivo se consider§ como el mejor rango al intervalo
entre -10y 10 volts, realizdndose asf todas las mediciones.

111.4.2 FOTOCORRIENTES.

La medicién del cambio de la corriente al aplicar luz sobre la muestra es una medicién de ‘
corriente vs tiempo, por esta situacion el equipo del SAPADO involucrado es (figura IIL4):
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1) Equipo de computo,

2) Picoamperimetro/ fuente HP410B,

3) Unidad de adguisicién y control HP3214,
4) Fuente de luz,

5) Programa JLUZ en basic 5.0.

Launidad HP321A controla ala fuente de luz 1a cual consta de un exposimetro que abre y cierra
unobturador de luz mediante un tiempo prefijado ( de 0.1 a 999.9 seg), ademds utiliza una ldmpara
de tungsteno-hal6geno de 600 watts que, mediante lentes y espejos emite un frente de luz
aproximadamente plano-y homogéneo. La ldmpara se encuentra colocada sobre una ventana
construida expresamente para esta medicién y se procura evitar que entre luz externa al sistema.

El proceso de medicién del cambio de la corriente consiste en aplicar un voltaje fijo (el cual se
seleccioné en 10 volts) durante un tiempo seleccionado manteniendo la muestra en
obscuridad. Transcurrido este intervalo se acciona la fuente de iluminacién autométicamente sin
parar el registro de datos durante otro tiempo prefijado, registrdndose el aumento en la corriente
por efecto de Ia generacion de portadores de carga, Finalmente la luz se apaga para permitir
observar el decaimiento de la corriente.

Los tiempos seleccionados para la medicién fueron:

Tiempo total de medicién: 600 seg.
Tiempo en obscuridad: 300 seg.
Tiempo en iluminacién: 200 seg.

Intervalo entre cada medicién: 3 seg.

II1.4.3 RESPUESTA ESPECTRAL.

Lamedici6n de la respuesta espectral se hace en forma semiautomética auxilidndose del sistema
utilizado parala fotocorriente pero utilizando una cimara de medicién distinta, la cual se encuentra
conectada a un monocramador y este a su vez a una ldmpara de mercurio. El monocromador es
controlado autométicamente en forma separada al control de la medici6n, de tal forma que es
necesario hacer correr una medicién de corriente contra tiempo y accionar manualmente el control
del monocromador, estableciéndose una equivalencia directa entre longitud de onda en el
monocromador y el tiempo de medici6n.

Las longitudes de onda examinadas corresponden al intervalo 250-700 nm para abarcar la regién
visible. La medici6n fue programada con un tiempo total de 960 seg.. Al monocromador se lo pidié
una velocidad de barrido de 0.5 nm/seg, para de esta manera utilizar solo 900 de los 960 seg
disponibles para la medici6n. Se accioné el monocromador 30 seg después de iniciar la toma de
datos por lo que concluy6 el barrido 30 seg antes de terminar la medicion.



111.4.4 RESPUESTA TERMICA (Encrgia de Activacién).
Para la medici6n de la respuesta térmica se utilizan los siguientes dispositivos (figura IIL5):

1) Equipo de computo,

2) Picoamperimetro[fuente HP4140B,

3) Unidad de adquisicién y control HP3421A4,
4) Fuente de poder,

5) Bomba mecdnica de vaclo,

6) Programa TEMP en basic 5.0.

La respuesta térmica es la variaci6n de la corriente en el semiconductor al aplicarle un voltaje
fijo con la temperatura. La cdmara de medicién que se utiliza es un cilindro de acero inoxidable de
30 c¢m. de didmetro y 14 cm. de altura. En pocas palabras fue disedada para realizar mediciones a
diferentes temperaturas ( del ambiente a aproximadamente 350 °C), a diferentes presiones ( de
0.006 mbar a 1 atm.), bajo diferentes ambientes gaseosos, ya que cuente con una valvula para
entrada de gases y bajo diferentes intensidades de radiacién luminosa. El calentamiento se lleva
acabomediante unaresistencia calefactora operada con la fuente de poder HP6024A y monitoreada
con un termopar fijo a la muestra y conectado a la unidad de adquisici6én de datos.

£OMBA DE
YACIO

ENIRADA DE GASEE

AGUA DE ENTRIMITRTS o

CAMARA
DE
MEDICIONES

FUENTE DE
PODER

M| 1I0AD DE ADUINIIH
MICROCOMPUTADORA FICOAMIER [FUENTE DD 0 AU
HP216
- } ] I
PLOTER UNIDAD D IMFRESORA
HP74TEA HPRSAXY HFB2806A

figura 111.5. M6dulo de medici6én de corriente vs, temperatura,
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El sistema cuenta con enfriamiento automético, al permitir, una vez concluida la, medicién el
ingreso de agua frfa al sistema, mediante una védlvula magnética.

Las mediciones se realizaron entre 50y 200 °C en vacfo a una presién de 0.006mbar. Asf mismo
el programa TEMP permite controlar el aumento de temperatura (rampa de temperatura)
mediante el encendido y apagado sucesivo de la fuente de poder de acuerdo con la informaci6n
. recibida del termopar. Por esta razén se relacionan tres variables: el tiempo, la temperatura y la
corriente al aplicar un voltaje fijo de 10 volts,

Se examiné la variaci6n de la medici6n al aplicar diferentes valores de la rampa de temperatura
siendo estos 3 5y 8 °C/min, asf como el comportamiento de la curvalvs T en pelfculas de diferente
numero de inmersiones, fijAndose una rampa de 5 °C/min.

IIL5. TRATAMIENTOS TERMICOS POSTDEPOSITO.

Al recocer peliculas delgadas semiconductoras ya depositadas las propiedades fisicas de éstas
cambia. Conocer y controlar estos cambios es de gran utilidad pues permite ampliar las
posibilidades de aplicaci6n de una pelicula preparada por una técnica determinada en lugar de
prepara pelfculas mediante un proceso distinto. Por lo anterior es importante tener una idea de los
cambios en las propiedades del ZnO al someterse a diferentes temperaturas en varios tipos de
atmoésfera. Para este efecto se dispuso el horneado al vacio, en aire y en aire humidificado a
diferentes temperaturas en una dispositivos construidos para este efecto.

I11.5.1 TRATAMIENTO EN VACIO.

La cdmara que se us6 para el Tratamiento en vacfo consiste de una campana de alto vacfo con
un calentador eléctrico operado en

CAMTANA base a atravesadores y monitoreado
por medio de un termopar. La
CAEIRAORA descripcion del sistema de vacfo se
i realiza a continuacién.
— El sistema de vacfo utilizado consta
ENFRISE ENTD de cuatro parte fundamentales:
1) Bomba mecdnica,
2) Bomba difusora,
[DokoA 3) Baffle de enfriamiento,
Jouar, 4) Campana de vaclo,
dispuestas como se muestra enla figura

1iL.6.

figura 1116 Sistema de vacfo emplcado.



Bomba mecdnica.- Se trata de una bomba rotatoria
por lo que transporta el gas mecdnicamente
comprimiendolo y después sacdndolo a la
atmésfera. Las partes internas méviles se
encuentran selladas por un fluido, usualmente
aceite, La figura III.7 muestra un corte transversal
de una bomba rotatoria.

Es posible realizar una clasificaci6n del vacio
(Leibold-Heraeus) de acuerdo a las regiones de
presién a la cnal puede llevar a una cdmara
sellada. Estas regiones son:

vacio bajo : 760 a 1 torr,

vacfo medio : 1 a 10 torr,

alto vacfo : 10 a 107 torr,

utlraalto vacfo: menos de 107 torr de
presion.

Las bombas rotatorias operan hasta la regién de
vacfo medio por lo que el valor mfnimo de presién
que pueden alcanzar es del orden de 10 torr. Este
es el caso de la bomba usada en el laboratorio.

Bomba difusora.- Esta bomba es de alto vacfo y
alcanza presiones del orden de 107 torr. Una bomba
difusora (ver figura IT1.8) utiliza el arrastre generado
por un chorro de fluido a gran velocidad sobre
particulas de gas que se mueven a menor ritmo. Para
este efecto utiliza aceite el cual se hace vaporizar,
dentro de una caldera, mediante un calentador
eléctrico. El vapor sube por la diferencia de
temperaturas y se va condensando en las diferentes
campanas, las cuales permiten que salga hacfa abajo
a gran velocidad arrastrando las moléculas de gas
hacfa abajo, las cuales son extrafdas con ayuda de
otra bomba, usualmente mecénica,

Baffle de enfriamiento,- Este dispositivo tiene dos
funciones principales: ayudar a la condensacién del
aceite favoreciendo la extraccién de gasy la de tener

n

LAY o

ALRLR

figura 11L7. Corte dc una bomba rotatoria de un paso.
1 Cilindro, 2 rotor, 3 nivel de accite, 4 estator, Svalvula de
ingreso, 6 trampa de impurezas, 7 conexion de entrada, 8
puerta de descarga, 9 cantenedor de aceite, 10 valvula de
descarga inmersa cn aceite, 11entrada de carga de cas, 12

L

i

figura 111.8. Modo de opcracitn de uné bor»ribd‘difusora.

1. Fuente de calor. 6. Particulas de Gas
2. Caldera 7. Chorro de vapor
3. Cuerpo de la bomba 8. Conexion a bomba
mecdnica
4. Tubos de enfriamiento  A-D cab de condensacién

5. Conexidn de alto vaclo
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mayor seguridad de que no habra contaminacién de aceite en la campana,

OPERACION DEL SISTEMA.- La operacién del sistema debe realizarse en dos etapas: un
prevacfo de la campana por medio de la bomba mecdnica alcanzando el rango de 10° torr
manteniendo cerrada la accién de la bomba difusora. Esto es debido a que Ia operaci6n de esta
debe realizarse a partir de presiones de 10° para evitar contaminacién. Una vez alcanzado el vacfo
medio es necesario abrir la vdlvula que comunica a la bomba difusora con la campana y trasladar

la acci6n de la bomba mecénica de la campana a la vélvula de extraccién de la difusora.

Una vez alcanzada la presién menor a la que puede llegar el sistema se inicia el proceso de
calentamiento de las muestras, las cuales se colocan previamente sobre la plancha calefactora
situada dentro de la campana.

Para el horneado se selecciono una muestra limpia con pelfcula solo en una cara se cort6 en 5
pequeiios trozos y cada uno de estos se horne6 a una temperatura distinta, tomédndose 100, 200,
300, 400y 500 °C durante 1 hora a una presién de 10 torr.

I11.5.2 TRATAMIENTOS EN AIRE.

Los tratamientos en aire se realizaron en un horno cilindrico abierto a la atmésfera ilustrado en
la figura IT1.8. Este funciona a base de una resistencia calefactora controlada por un interruptor
térmico automético. Las muestras se introducen por una de las bocas del cilindro, la temperatura
a que se mantienen esta monitoreado por un termopar. En el lado opuesto se introduce un flujo
constante de aire para renovar constantemente el gas en el interior.

Para hacer el tratamiento en aire-vapor se usa un matraz con agua hirviendo calentado en forma
‘sistemdtica por una parrilla eléctrica, conectado directamente ala boca del tubo de horneo. El vapor
fluye por efecto de la presién interna y por un flujo de aire que es inyectado al matraz, de esta

Portamuestras y
Termopar
Flujo de alre
o alre-vapor:
—_—
Véula de
control automitico de
temperntura

O

figura IIL9. Horno para tratamicntos cn atmésfera abicrta.



manera en el interior del horno se establece un flujo constante de vapor del orden de 400 ml por
hora garantizdndose una atmésfera rica en humedad.

El examen que se decidi6 realizar mediante estos tratamiento consistié en probar diferentes
temperaturas de horneado (100, 200, 300 y 400 °C) y durante diferentes tiempos (1, 2, 3, 4 horas o
mas) para trozos de una misma muestra.

111.6 PRECISION DE LOS DISPOSITIVOS DE MEDICION.

La medici6én de las propiedades 6pticas (Transmisién y reflexién) realizadas en forma
automdtica con el espectrofotémetro SHIMADZU reportan (SHIMADZU Double
Monocromator Recording Spectrophotomoeter Instruction Manual) una precisién en la longitud
de onda de

=+ 0.3 nm para el rango 185-400 nm
=+ 0.4 nm para 400-800 nm y
+ 0.7 nm para 800-2500 nm,

con upa resolucién de 0.1 nm. As{ mismo establece una precisién maxima en las medidas
fotométricas de = 0.2% sobre todas los rangos de 4.

Las mediciones en el SAPADO son realizadas por el picoamperfmetro/fuente HP4140B. La
precision del sistema esta dada por 1a precisién de este dispositivo operado en modo automético.
Para las mediciones I-V el sistema utiliza un voltaje de salida aplicado en forma de escalera, su
precisi6n para el intervalo de -10 a 10 volts es de =+ (0.07%+11mV). En las mediciones de
respuesta a la luz se aplica un voltaje constante, que en el mismo rango presenta la misma precision.

Las corrientes medidas en las respuestas eléctricas presentan diferentes valores para los rangos
de operacion del sistema, sin embargo al efectuarse la medicién autométicamente el cambio en las
escalas también lo ésy por tanto lo mejor es asignarle el maximo valor que se tenga. Las precisiones
en las diferentes escalas son (HP4140B Operation and Service Manual):

+ 0.5% entre 10™*-10°,
+ 2% para 10™*

+ 5% para 10y

+ 5% para 10™%,

Por lo que la precisi6n de la medicién se coloca en * 5%.

La medici6n de la temperatura en las respuestas térmicas las hace la Unida de Adquisicién y
Control de Datos HP3421A, auxiliada de un termopar. Por esta raz6n los datos adquiridos son
voltajes directos. La precisién de los voltajes de entrada para las condiciones usadas (23 °C, 1 hora

de calentamiento y del orden de 1 afio de uso) es de = 0.0194 % (HP3421A Service Manual).
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CAPITULO IV

CARACTERIZACION OPTOELECTRONICA.

IV.1. PROPIEDADES FISICAS Y PARAMETROS DE PREPARACION.

IV.1.1 MICROSCOPIA OPTICA.

El primer examen cualitativo realizado a las pelfculas fue la observacién microscépica. Esta
permitié hacer un seguimiento de los cambios fundamentales operados durante el crecimiento de
la pelfcula. La figura IV.1 muestra la secuencia fotogréfica del crecimiento para muestras de 15,
30y 50 inmersiones, amplificadas 250 y S00 veces.

Al observar las fotograffas podemos destacar algunos puntos importantes:

a) En todas las pelfculas aparece una estructura granulada en la superficie provocada,
probablemente por "polvos” de hidréxidos de zinc precipitados durante la reaccién quimica. La
formacién de precipitados de hidréxido de zinc (Zn(OH)2) se produce por agregar bases y estos
disuelven en exceso de amonfaco (NH4) concentrado (Cotton, Wilkinson, 1986). Por esta razén al
agregar hidréxido de amonio en pocas cantidades se formaun precipitado y con cantidades mayores
éste desaparece, aumenténdose su tiempo de formacién. La evidencia de que lo que observamos
son precipitados incorporados a la pelfcula la da el hecho de que es posible observar sectores con
coloraciones mds claras y con textura més uniforme. Sin embargo solo un andlisis con rayos X puede
comprobarnos qué contiene la pelfcula.

b) Para las pelfculas de menor numero de inmersiones es caracterfstico la presencia de huecos en
los que no ha crecido todavia material, la figuraIV.1 a revela esta situacién enfocindose una zona,
del orden de 10 4m, donde no ha habido crecimiento. Esto indica que los centros de nucleacién no
se distribuyen de manera homogénea y probablemente se contindan formando.

) Al aumentar el numero de inmersiones ( del orden de 30) es posible observar el relleno de
algunos huecos y 1a aparicién de capas més compactamente unidas. Con la ayuda del contraste en
los colores logrado con un polarizador interno del microsc6pio es posible distinguir el crecimiento
delapelfcula al notarse un cambio en la coloracién de tonalidades café yverde, para 15 inmersiones,
a partes amarillas y puntos rojos a 30 inmersiones. La figura IV.1b nos muestra los sectores mas
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figura IV.1a, Pclicula obtenida mediante 15 inmersiones amplificada 250 (izquicrda) y 500 veces (derecha).

figura IV.1b. Pelfcula de 30 inmersiones amplificada 250 y 500 veccs.

51



figura IV.1c, Pelfcula de 50 inmersiones amplificada 250 y 500 veces.

compactos con las tonalidades mas claras, correspondientes a los amarillos con puntos rojos. En
esta etapa los centros de nucleacién ya se formaron y el crecimiento se hace més uniformemente.

d) Para 50 inmersiones el detalle mas caracteristico es la aparicion de grinulos de tamafio més
grande y de tonalidades blancas, que podemos identificar como precipitados de hidréxido de zinc
de gran tamaiio incorporados a la pelfcula y que sin duda tiene un efecto en la opacidad presente
a simple vista. La razén por la cual sucede esto es por que el tiempo transcurrido hasta completar
las 50 inmersiones es suficiente para que se precipiten gran cantidad de hidréxidosy probablemente
otros productos de lareaccidn, los cuales se observan tanto en la solucién como en el agua. La figura
1V.1c muestra un ralladura que permite observar una porcidn de vidrio de aproximadamente 10
p#mde ancho, y en la parte superior los dep6sitos blancos que suponemos son de hidréxidos de zinc.

IV.1.2 ESPESOR E INDICE DE REFRACCION.

La medici6n del espesor de lus peliculas delgadas semiconductoras es, en general, uno de los
problemas mis importantes dentro de los procesos de caracterizacion, y en particular constituy6 la
principal dificultad enfrentada, La carencia del elipsémetro o el interfer6metro en el laboratorio
agravan csta situacién. Sin embargo gracias a la posibilidad de acceso a estos dispositivos en las
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figura IV.2. Espesor ¢ indice de refraccion para 4 pelfculas de diferentes inmersiones, obtenidos mediante un anélisis
clipsométrico.

instalaciones del IIM fue posible medir algunas muestras para tener una estimacion de la raz6n de
crecimiento de las peliculas en relacién con el numero de inmersiones sucesivas en las soluciones.

El interferémetro Scope 980-4020 permitié estimar el valor del espesor de dos muestras, el cual
resulté del orden de 1753 A° para una pelfcula de 15 inmersiones y 2477 A° en una de 20
inmersiones, con lo que obtenemos una primera nocién de la razén de crecimiento,
correspondiente a 145 A%inmersi6n. Los espesores medidos pueden ser utilizados para aplicar la
técnica de elipsometria la cual, como se vio en el capitulo Il requiere de un valor esperado tanto
del espesor como del indice de refracci6n. El valor esperado del indice de refraccién fue obtenido
del Handbook of Chesmistry and Physics (1985-1986) el cual establece para el ZnO dos valores
posibles 2.008 y 2.029.

Los resultados obtenidos por el andlisis elipsométrico se encuentran resumidos en la figuraIV.2.
Para las peliculas de 15 y 20 inmersiones los espesores calculados son: 2771 y 4347 A%,
respectivamente, esto significa errores de 58% y 75% con respecto a la medici6n anterior. Dada
esta discrepancia es ficil dudar de la confiabilidad de alguno de los dos, o de ambos, métodos. Sin
cmbargo la interferometrfa, aunque sabemos que no es muy precisa, es una medicion mas directa,
Por otro lado el programa de computadora proporcionado por el fabricante del elipsémetro para
el calculo de los parametros de la pelicula no establece la validez general de sus resultados, y lo
tinico que se sabe es que su disefio es especifico para pelfculas depositadas sobre silicio. Los valores
obtenidos para el indice de refraccion, los cuales oscilan entre 1y 1.4, corroboran estas afirmaciones,
pues los 6xidos metélicos presentan por lo general valores mas altos.
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Para resolver este problema serfa ideal contar con una medicién alternativa hecha en forma
directa, realizada mediante un perfilémetro o un microscépio electrénico. Sin embargo estos
estudios no se incluyen en el presente trabajo. Existe otro método indirecto que puede ser aplicado
para la estimaci6n del espesor: usar los patrones de interferencia provocados por la diferencia de
camino 6ptico en las reflexiones internas de la pelfcula presentes en los espectros de transmisién y
de reflexi6n. Esta estimacion se realizard y discutird més adelante a manera de complemento

1V.13 PROPIEDADES OPTICAS.

Los espectros de transmisi6n y de reflexién fueron obtenidos como base de la caracterizacién
Optica. Las figuras IV.3 y IV .4 muestra las mediciones de transmision y reflexi6n obtenidas en el
espectrofotémetro SHIMADZU, para 4 muestras de diferentes inmersiones, abarcando desde el
ultravioleta hasta el cercano infrarrojo.

1V.1.3.1 TRANSMISION.

Cualitativamente es posible observar dos detalles importantes en los espectros de transmisién
(fig. IV.3):

a) todas las muestras presentan alta transmisién en el cercano infrarrojo, (800-2500 nm) del orden
de 80% independientemente del espesor,

b) en la regi6n del visible se manifiesta el efecto del espesor y de la absorcién del material,
observindose una baja considerable en la transmisién mientras mas inmersiones presenta la
pelfcula. Esto es natural pues a més inmersiones debe corresponder un espesor mayor.

En la pelicula de 20 inmersiones se wo
observa la dréstica disminucién de la |
transmisién paral 500 nm, debida a que
se alcanza su borde de absorcién. Por 3
esta razén en este espectro es posible
definir el borde de absorcién con relativa ‘

facilidad, teniendo la seguridad de que la¥ —
. . . . 21 10 NIXIONS
estimaci6n es buena. El criterio usado P

para definirlo fue tomando el puntoenel
cual la pendiente de la curva de
transmisién fuera méxima, este punto
corresponde a la regi6n en que la
transmisién alcanza 40% y lo hace para 500 000 1100 1400 1700 2000 2300 2600
. Longitud de onda ()

una longitud de onda del orden de 370

nm. Si el borde de absorci6n aparece en
370 nm entonces podemos estimar que el

figura IV3, Espectros de transmision.



ancho de banda es del orden de 3.35 ¢V. En la tabla 1.3 (capitulo I) se reporta un ancho de banda
Optico de 3.3 eV para el ZnO, depositado por rocfo pirolftico lo que habla muy bien de nuestra
estimaci6n.

En las peliculas de mayor espesor el decaimiento es bastante suave por lo que no es posible dar
un valor de la misma manera para et borde de absorci6n sin tener un error muy grande,

IV.1.3.2 REFLEXION.

Los espectros de reflexién (fig...IV.4)
muestran claramente la existencia de

patrones de interferencia provocados por ™ 3 e
las reflexiones miltiples en la superficie -
de la pelfcula y en la interfase con el "]
sustrato. Estos patrones aparecen |

frecuentemente, estando relacionados
con el aumento en el espesor y de hecho )

sonbase de diferentes técnicas indirectas «
dedeterminacién del ancho de lapelfcula
y de sus constantes épticas ( Harric N.
J.1971, Minkov D. A.1989).

200 500 800 1100 1400 1700 2000 2300 2600
Longilud de onda{rm)

De la figura IV.4 podemos destacar
que los patrones de interferencia se
hacen mas definidos al aumentar el
espesor, apareciendo con claridad solo en
las peliculas de 40 y 50 inmersiones. Si
consideramos al fndice de refracci6n igual a 2 y suponiendolo constante para las longitudes de onda
lejanas al borde de absorcién podemos calcular el espesor mediante la expresién:

figura IV.4, Espcctros de refleccién.

_ 1 .
d= 2 v (Harric N.J. 1971),
con Avi la diferencia de los nimeros de onda correspondientes a los minimos o méximos
seleccionados como principio y fin de la franja y n el indice de refraccién. Esta ecuacién considera
una sola franja e incidencia normal,

Los espesores calculados mediante este método se encuentran en la tabla IV.1, en la que estdn
contenidos los valores evaluados tomando, primero, 1as diferencias entre los méximos consecutivos
¥, segundo, entre los minimos consecutivos. Los resultados caen dentro del orden estimado en la
seccién 1.2, sin embargo no es posible hacer el cdleulo para las pelfculas de 15y 20 inmersiones que
se estimaron anteriormente y comparar de manera rigurosa. Si suponemos que la razén de
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crecimiento estimada para las pelfculas al pasar de 15 a 20 inmersiones, con el interferémetro, se
mantiene constante esperarfamos que la pelicula de 50 inmersiones tendrfa un espesor del orden
de 6820 A°, es decir, cercano al obtenido por este método. Esto hace dudar més de los cdlculos
elipsémetricos concluyéndose que el programa de computo usado no es valido para éste material.

TABLA V.1
Inmersiones d (min-min) A° d(max-max) A®
40 4530 5490
50 5900 . 6050

Promediando los valores de 1a tabla IV.1 obtenemos un espesor de 5010 A° para 40 inmersiones
y 5975 A” para 50 inmersiones, lo que nos permite evaluar la raz6n de crecimiento en 96.5 A°por
inmersién. Aparentemente la raz6n de crecimiento disminuye alejdndose de un crecimiento lineal;
estasituacién puede deberse alainfluencia de el cambio de concentracién enlasolucién provocado
por el material depositado y el precipitado que se forma al transcurrir el tiempo por efecto de la
sobresaturacién, esto implica la imposibilidad de mantener eternamente la misma razén de
crecimiento. La figura IV.S resume la tendencia del crecimiento usando los valores medidos en el
interfrémetro y los calculados en esta seccién.

Por otra parte los picos de reflexién en la regién del visible deben de corresponden a los colores
que aparecen sucesivamente durante el crecimiento de la pelfcula, sin embargo, en este rango el
porcentaje reflejado es muy bajo, del orden de 5% por lo que el espectrofotémetro no permite
resolverlos con claridad.
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figura IV.6. Respucsta I-V para varias muestras de diferente numero de inmersiones.

* V.14 PROPIEDADES ELECTRICAS.

‘ IV.14.1 RESPUESTA 1-V,
4
La figura IV.6 muestra la respuesta I-V obtenida mediante el SAPADO, para 7 pelfculas

diferentes preparadas con diferencia de 5 inmersiones, entre -10y 10 volts. Las corrientes generadas
se encuentran del orden de 10" amperes lo que nos da una resistividad muy alta; este resultado es
semejante al citado por Ristov et.al.(1987) y permite afirmar que el ZnO asf depositado tiene buena
estequiometria, es decir que el numero de 4tomos de Zn y O son pricticamente los mismos. El
tener estas proporciones permite establece que el material se comporta como un semiconductor
intrinseco.

Cualitativamente la relacién I vs V'sigue un comportamiento lineal en este rango de voltajes por
1o que es posibie trabajar considerando ala uni6a tintura de plata - ZnO como chmica de este punto
en adelante.

Ajustando por minimos cuadrados los datos de la figuraIV.6 se obtuvo el inverso de Ja resistencia
(R ) de la pelfcula como pendiente de la recta hallada, la desviacién estdndar méxima de estos
valores fue de 3.5%. Esta resistencia corresponde a la resistencia de cuadro, pues la geometrfa de
los contactos fue fijada como cuadros de 0.5 cm de ancho para todas las pelfculas, Si suponemos
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que el campo eléctrico es homogéneo y-la inyeccién de cargas es aproximadamente cual si fuera
suministrado por placas paralelas (ecuacién I1.34), entonces, aplicando la ley de ohm (V =RI),
R=p/d cond el espesor y p la resistividad, o bien I/R=ad con g la conductividad.

Conociendo I/R y d es posible determinar la conductividad o. Si tomamos las mediciones del
espesor logradas con el interfer6moetro (seccién I.2) para 15 y 20 inmersiones y las realizadas con
los espectros de reflexién para 40 y 50 podemos estimar 4 valores de la conductividad resumidos
la figura IV.7. La tendencia mostrada permite concluir la independencia entre conductividad
eléctrica y numero de inmersiones y cuantificarla del ordende (6.325 = 0.215) X 108 cm ™. Este
resultado es importante pues nos dice que la conductividad de las muestras depositadas es
independiente del nimero de inmersiones con que sean preparadas.

Las mediciones realizadas hasta este punto no permiten conocer el tipo de portadores
mayoritarios presentes en el material, para tener esta informaci6n cualitativamente se utiliz6 la
prueba de la punta caliente obteniéndose que el material es ligeramente n.

IV.14.2 RESPUESTA TERMICA.
La respuesta térmica es esperada como un exponencial del inverso de la temperatura, por esta

raz6n su presentacién en la figura IV.8 se hace mediante la curva In(I/R ) vs 1000/T para tres
muestras de espesores conocidos y correspondientes a 15, 30 y 50 inmersiones.
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figura I'V.8. Respuesta térmica para 15, 30 y 50 inmcrsiones.

La respuesta no es claramente lineal pero es posible fijar un rango de comportamiento lineal y
ajustarunarecta en él. Tomando el intervalo de 2.35 (425.5 °K)) a 2.8 (357 °K) 1000/°K" obtenemos
coeficientes de correlacién del orden de 0.9 y una desviaci6n estdndar méxima en las pendientes
de 0.95% por lo que los ajustes son bastante buenos. Las pendientes de estas rectas deben
corresponder a la energfa de activacién dividida por la constante de Boltzmann, una vez realizados
los célculos obtenemos energfas de activacién del orden de 0.8 eV, El resumen de estos resultados
se encuentran contenidos en la tabla IV.2.

TABLAIV.2
Inmersiones Energla de act.(J) Energfa de act. (eV)
15 1.38x10°%° 0.86
30 13910 0.87
50 L1106 0.74

Promediando los tres valores obtenemos una energfa de activacion igual a 0.823 eV con una
desviacién méxima de 0.083 eV. Este resultado queda dentro de los valores medidos para este
material producido con la misma técnica por Ristov et.al.(1987) y posibilitan el establecer la
independencia entre energfa de activacién y espesor en el presente trabajo, estableciéndose la
siguiente relaci6n empfrica:

R=Rpe 8B VaT

vélida para el rango de temperaturas expuesta.
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figura IV.8. Respuesta a la luz de ZnO preparado con 20, 30, 40 y 50 inmersiones.

1V.1.43 FOTO-RESPUESTA.

Para empezar es necesario aclarar que los resultados presentados son relativos a la ldmpara de
tungsteno halégeno, con una potencia incidente del orden de 600 W/m’, El comportamiento
eléctrico debido a una radiaci6n ionizante debe presentar una dependencia tanto a la intensidad
como a la longitud de onda de la luz incidente. La respuesta espectral se presenta en la siguiente
seccién , mientras que la dependencia a la en la potencia no se discute en este trabajo.

Los puntos considerados de mayor importancia en la respuesta eléctrica bajo iluminacién son:
la presentacién de los estados transitorios (temporal) y la relacién entre corriente en luz y
obscuridad para las diferentes pelfculas, discutidos a continuacién.

RESPUESTA TEMPORAL. .

La figura IV.9 presenta la respuesta a la luz de Tungsteno-Hal6geno obtenida para pelfculas de
diferentes espesores, obtenidas con diferencia de diez inmersiones. La presentaci6n se hace
semilogaritmica, con el objeto de resaltar los ordenes de magnitud involucrados. Este
comportamiento presenta ciertas caracteristicas importantes:
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figura IV.10. Respucsta a la lampara de tungsetno-hlal6geno durante 12 horas para una muestra de 20 inmersioncs.

a) Al accionarse la ldmpara (100 segundos después de inigiarse la medicién) se observa una
respuesta rédpida que hace aumentar la corriente aproximadamente tres ordenes de magnitud en
pocos segundos. Este aumento debe ser el producido por la generaci6n provocada por los fotones
al ser absorbidos por electrones en la banda de valencia.

b) Posteriormente encontramos que el aumento comienza a hacerse mas lento abarcando varias
décadas mas, pero de manera distinta para las diferentes pelicula. En este perfodo estamos
observando los efectos producidos por la existencia de fronteras de grano superpuestos con cierta
generacion térmica estimulada por el aumento de temperatura de la ldmpara,

c) Después de 200 seg (3 min. 20 seg ) no se ha alcanzado un estado estacionario, el cual
aparentemente no se alcanza afin después de 12 horas (figura IV.10), esto sucede, por estar
superpuestos efectos de atrapamiento electrénico y generacién térmica, este tltimo debido al
calentamiento que sufre la cdmara por efecto de 1a iluminaci6n. Se midi6 que después de 20 minutos
la cdmara alcanzé los 50 °C. Por esta razén consideraremos, de aquf en adelante, como corriente
en iluminaci6n a la que se alcance después de 200 segundos.

d) Al desconectar la ldmpara observamos un decaimiento lento el cual se encuentra en algunos

materiales policristalinos depositados quimicamente, y aparentemente provocado por la creacién
de estados energéticos que tienen el papel de centros de atrapamiento electrénico, los cuales
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retardan su decaimiento. El oxigeno absorbido quimicamente durante la reaccién y su presencia
junto con otras moléculas de aire en las fronteras de grano pueden ser los responsables de la
aparici6n de estos centros de atrapamiento (Nair P. K. 1987).

COMPORTAMIENTO BAJO ILUMINACION VS. NUMERO DE INMERSIONES.

Side la figura I'V.9 se toma la corriente en obscuridad (los primeros 100 segundos ) y la maxima
corriente lograda bajo iluminacién (a 300 seg), para cada pelicula obtenemos la relacién entre
inversos de la resistencia de cuadro y numero de inmersiones presentada en la figura IV.11. De
esta podemos observar que los valores de I/R varfan més ( hasta dos décadas) que los de corriente
en obscuridad obteniéndose el valor més alto para 45 inmersiones, el cual corresponde al la mayor -
conductividad bajo iluminacién. Sin embargo al considerar el espesor de las muestras, medido
anteriormente, la conductividad mas alta la presenta la muestra de 40 inmersiones, la cual, alcanza
un valor de 0.016 @'cm,

Aparentemente hay una tendencia al aumento de la corriente en luz, sin embargo no es
completamente clara, y solo podemos afirmar que la fotoconductividad es sensible a algin
parfmetro con poco o ningtin control durante el depésito. La figura IV.12 muestra la raz6n entre
las corrientes en luz y obscuridad obteniéndose valores entre 3x10°y 1.3x10°, los cuales son muy
altos.

IV.14.4 RESPUESTA ESPECTRAL.

En la discusién de la fotocorriente se hablé de la respuesta del material a la luz blanca, sin
embargo en los semiconductores, la generacién de portadores depende de la probabilidad de
absorci6n de fotones, la cual como se ha discutido tiene una fuerte dependencia de la longitud de
onda. El conocer en que intervalos de longitudes de onda se lleva a efecto la absorci6én ayuda a
enfocar de manera mas eficiente sus aplicaciones.

Recordando que la respuesta espectral la estamos definiendo como la cantidad de corriente
generada por unidad de energfa luminosa incidente en una unidad de 4reay por unidad de tiempo,
tenemos que su obtencién no es posible hacerla de manera directa; se requiere la medicién del
espectro energético de la l4mpara. Para este efecto se utiliz6 un fotomultiplicador cuya curva de
calibracion (Corriente/Energfa) es conocida. El calculo indirecto introduce mas errores en nuestras
mediciones disminuyendo los detalles del espectro, sin embargo , dado que lo que nos interesa es
conocer el intervalo en que se lleva acabo la mayor absorcién y no el valor cuantitativo de sus picos,
es de 1til llevarlo a cabo.

Elprocesode obtencién de la respuesta espectral se describe de forma detallada en los siguientes
puntos: ’
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figura IV.13. Espectro dc la corricnte fotogenerada normalizado para pelfculas de ZnO preparadas con 1530 y 50
inmersioncs.

a) Obtencién de la respuesta del ZnO alaldmpara de Tungsteno-Hal6geno.- La respuesta espectral
de la corriente se obtuvo mediante el SAPADO para pelfculas de 15, 30 y SO con la 14mpara de
tungsteno-hal6geno. Como el interés principal es conocer cualitativamente la respuesta espectral
es de utilidad adimensionalizar, colocando el cero de respuesta en la corriente en obscuridad y
normalizando respecto al méximo medido (figura I'V.13). Todas ellas presenten un pico entre 300

y 450 nm pero hay una dependencia fuerte de la cantidad de corriente generada con respecto al
numero de inmersiones.

Sin embargo atin no se conoce que intensidad de energfa llega en estas longitudes de onda, es
necesario determinarla mediante otro dispositivo ya calibrado, en nuestro caso un
fotomultiplicador.

b) Célculo del espectro energético de la ldmpara de Tungsteno-Halégeno.- Para conocer la
respuesta energética de la ldmpara es necesario hacer uso de Ia curva de calibracién del
fotomultiplicador (figura IV.14a) y de su espectro de corriente (figura IV.14b). La curva de
calibracién esta dada en corriente por flujo de energfa porcentual para cada longitud de onda. Al
dividir la curva de corriente vs. longitud de onda por la curva de calibracién obtenemos la respuesta
energética relativa (figura IV.15 energfa).

c) Calculo de la respuesta espectral relativa del ZnO., Finalmente al dividir punto a punto las curvas
normalizadas de la respuesta de las pelfculas de ZnO presentadas enla figuraIV.11 por la respuesta

energética de la ldmpara exhibida en la figura IV.13 y normalizando nuevamente obtenemos la
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respuesta espectral relativa (figura IV.16).

Larespuesta espectral obtenida denota que la generacién de portadores se lleva a efecto para
longitudes de onda comprendidas entre 250 y 400 nm, es decir para fotones més energéticos. A
partir de los 400 nm se observa que no hay un cambio en la respuesta relativa, esto quiere decir que
la absorcién de fotones ha cesado; este valor corresponde al borde de absorcién, el cual es cercano

1
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figura IV.15, Espectro energético de laldmpara de T-H normalizado.
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figura IV.16. Respuesta espectral relativa del ZnO preparado con 15, 30 y 50 inmersiones.

al esperado, Por otra parte para longitudes menores de 250 nm no hay absorci6n; esto se debe a
dos factores, primero, al hecho de que laintensidad incidente disminuye drasticamente y segundo
que al aumentar los estados ocupados en la banda de conduccién ia probabilidad de transicién
electrénica disminuye.

IV.2. PROPIEDADES FISICAS Y TRATAMIENTOS TERMICOS.

La segunda parte del trabajo prictico fue la investigacién del impacto que tienen en las
propiedades eléctricas varios tipos de tratamientos térmicos. La medici6n seleccionada para seguir
estas modificaciones fue su respuesta a la luz, pues permite seguir la variaci6n de tres pardmetros
importantes a la vez: la corriente en obscuridad, la corriente en luz, la razén fotoconductiva y los
estados transitorios de la fotocorriente.

Fueron ensayados tres tipos de tratamiento térmico: en vaclo, en aire, y en aire saturado con
vapor. Las modificaciones de mayor interés fueron las logradas en los horneos en aire y en
aire-vapor, por lo que se decidi6 profundizar un poco en su utilizaci6n, variando temperatura y
tiempo de horneado. Los resultados obtenidos se presentan en las siguientes secciones.
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IV.2.1 TRATAMIENTO EN AIRE. *

v

1V.2.1.1 VARIACION DE LA TEMPERATURA DE HORNEADO.

En la figura I'V.17 se puede observar las respuestas a la luz de 4 trozos de una muestra de 35 -
inmersiones horneados a diferentes temperaturas durante 1 hora, expuestas comparativamente con
la respuesta obtenida antes del tratamiento. En esta gréfica destacan dos efectos: el aumento no
sistemético del tiempo que tarda en decaer la fotocorriente una década y el aumento en la
conductividad en obscuridad presentes en los demés tratamientos. La explicacién de estas
modificaciones se discutird més adelante.

LafiguraIV.18 muestra en forma independiente la variacién de I/R en luzy obscuridad para las
diferentes temperaturas del tratamiento. En ella se observa un aumento sistemético de la corriente
en obscuridad sin alcanzar un valor pico, horneando hasta los cuatrocientos grados, obteniéndose
un aumento méximo de aproximadamente dos ordenes de magnitud alcanzando un valor del orden
de 10° @'cm™, Aumentar més la temperatura, para hallar el pico, no es f4cil pues el sustrato de
vidrio comienza a sufrir deformaciones que modifican la superficie.

Por otra parte el comportamiento en iluminaci6n presenta un aumento ligero y aparentemente
permanece estancado cerca de 1x10° Q, El valor méximo de /R bajo iluminaci6én corresponde al
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tratamiento a 400 °Cy tiene un valor de 9.52x107 Q, el cual asumiendo un espesor del orden de
4x10”° cm, resulta en una conductividad del orden de 0,024 @'em™.

Finalmente la razén Li../Tovs presentada en la figura IV.19 denota la presencia de un méximo de
fotoconductividad para el tratamiento de 100 °C, obteniéndose unarazén fotoconductiva de 1.68x10
% y un decaimiento de esta al aumentar la temperatura,

De esta forma si buscamos el méximo aumento de conductividad en obscuridad y en luz el
tratamientoa 400 °C es el recomendable. Por otra parte si se requiere de la mejor fotoconductividad

100°C es mas propio.
1V.2.12 VARIACION DEL TIEMPO DE HORNEADO.

Se escogié una temperatura de 400°C para buscar un aumento mayor en la conductividad en
obscuridad, efectuando los tratamientos durante 1, 4 y 20 horas. Las mediciones realizadas sobre
estas muestras se encuentran contenidas en la figura IV.20, donde observamos un cambio
sistemdtico en las tres cantidades estudiadas: aumentan las corrientes en obscuridad y en luz,
alcanzando un médximo en 4 horas y manteniéndose del mismo orden hasta alcanzar 20 horas. El
tiempo de decaimiento aumenta hasta el de 4 horas, presentando unligero decaimiento en 20 horas.

.

Lafigura IV.21 muestra el crecimiento de las corrientes en luz y obscuridad, observandose que

1R o (ohm')

1.000E-08

1.000E-08

1.0006-07 20 b

T T T T ¥

1.000€-00

1.000E-00

rooof-10 . 8H,

= 400 oC , 1horas

= 400 aoC, éharna

= 400 0C,20 horas %
“*= sln hernear

1.000E-11

LRI B 110111 S TR R 811I S R 2211

|

I} Il 1 1 1 ]

1L000E-12
200 Ja0 “00 + 800 0o 700

Tiempo (seg)

°
8
S
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figura IV.23. Microfotograffa dc una sccci6n de pelicula de 35 inmersiones después de un tratamiente a 400 °C
durante 1 hora,

la méxima conductividad se obticne después de 4 horas de horneo obteniéndose un valor del orden
0.063 Q'em”, considerando el mismo orden de magnitud para el espesor.

El comportamicnto de la razén fotoconductiva muestra, en la figura 1V.22, una disminucién
asintdtica, alcanzando un valor minimo aparentemente estable entre 4 y 20 horas de horneado,
siendo de 276.7 para 4 y 254.9 para 20 horas. Todas las modificaciones obtenidas se discutirdn en
la siguiente seccidn.

1V.2.1.3 DISCUSION.

Como se ha observado los dos efectos mas sobresalientes al hornear las muestras en aire son el
aumento de la conductividad en obscuridad y el aumento en el tiempo de decaimiento de la
fotocorriente, medido como el tiempo que tarda en decaer una década. Estos efectos son evidencia
de que se ha producido una modificaci6n a nivel microsc6pico, sin embargo su justificacién en base
a un modelo teérico no es sencilla pues el material dista mucho de ser un cristal ideal. A pesar de
esto se enunciardn algunas hip6tesis:

a) La observacién microsc6pica de las muestras tratadas muestra la aparicién de sectores limpios
de los hidréxidos depositados en la superficie, esta situacién debe estar influyendo en los cambios.
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La figura IV.23 muestra una fotografia de un sector de estas caracterfsticas en la muestra horneada
a 400 °C durante 1 hora,

b) LaabsorciOn de oxfgeno en las fronteras de grano puede modificar la estequiometria del material
y aumentar los centros de atrapamiento, por lo que es muy probable que este fenémeno se lleve a
cabo. Este efecto aparentemente domina al variar el tiempo de horneado pues es de esperar que
se lleguen a saturar las fronteras y en consecuencia se alcance un estado estable. Otra evidencia de
este fenémeno es el aumento en el tiempo de decaimiento observado, pues la presencia de oxigeno
en las fronteras de grano coloca centros de atrapamiento en la brecha de encrgfas prohibidas
impidiendo la recombinaci6n de los electrones.

¢) La salida de oxigeno de la estructura de los microcristales también puede ser causante de un
cambio de estequiometriay como consecuencia de un cambio en la cantidad de portadores de carga
presente. Al variar la temperatura del horneado durante 1 hora es posible que se efectie este
fenémeno. Sin embargo la entrada y salida de oxigeno deben competir en ¢l proceso de horneo.

d) El crecimiento del tamaiio del grano modifica la movilidad de los portadores de carga y puede
intervenir en el aumento de la conductividad. Este crecimicento solo puede verificarse usando un
microscopio electrénico; consideramos este efecto como de menor importancia comparados con
los demds.

En resumen, los cuatro efectos citados pueden estar presentes. Sin embargo solamente
conociendo la concentracion de portadores y los detalles estructurales a partir de un andlisis por
rayos X puede darnos la respuesta correcta. Ambos experimentos se plantean como trabajo futuro.

1V.2.2 TRATAMIENTO EN AIRE-VAPOR.

Los resultados anteriores dan pic a cxaminar las modificaciones que sufre la pelicula cuando el
tratamiento térmico se realiza en una atmésfera con mayor cantidad de oxigeno. La adicién de
vapor durante el horneado permite crear esta situacién. Los cambios obtenidos en las propiedades
eléctricas, para trozos de una muestra de 32 inmersiones se presentan en los siguientes puntos.

1V.2.2.1 VARIACION DE LA TEMPERATURA DE HORNEADO.

Las figuras IV.24, IV.25 y 1V.26 muestran los resultados de las mediciones del cambio
obscuridad luz, andlogas a las presentadas para el tratamiento en aire.

Bésicamente observamos tendencias parecidas a las obtenidas en el tratamiento anterior, ¢

incluso la razén fotoconductiva presenta la misma tendencia y el pico para 100 °C(figura IV.24),
sin embargo podemos destacar al algunas diferencias relevantes:
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a) El crecimiento de I/R en obscuridad llega a un punto de saturaci6n a partir de los 300 ° C
aumentando como méximo tres ordenes de magnitud, un orden mas que en aire(figura IV.23).
Correspondiendo a una conductividad en obscuridad del orden de 10™ Qem™.

b) En iluminaci6n se alcanza un punto méximo también para 300 °C y decae ligeramente al
aumentar a 400 °C, de tal suerte que para el médximo la conductividad alcanza un valor del orden
de 0.95 Q7cm™ tomando un espesor del orden de 4x107m .

c) Bajo el tratamiento a 300 °C también sc obtiene ¢l mayor tiempo de decaimiento (170 seg), el
cual presenta un aumento sistemdtico hasta este punto (figura IV.22). La discusion de estos
resultados se presenta mas adelante.

IV.2.2.2 'VARIACION DEL TIEMPO DE HORNEADO.

Seleccionando el tratamiento a 300 °C mediante el criterio de obtener mejor conductividad, se
dispuso hacer el tratamiento entre 1y 5 horas, para piczas de la misma muestra. Las mediciones
realizadas después del tratamiento se resumen en las figuras IV.27 ,IV.28 y1V.29.

Los resultados muestran como la modificacion obtenida después de una hora no sufre cambios
relevantes para horas subsecuentes, tan solo una pequefia oscilaci6n en las corrientes en luz y

obscuridad que no alcanza a ser de un orden de magnitud y presenta un méximo de corriente en
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obscuridad para2 horas de tratamiento correspondiente aun minimo de corriente en luz. Asf mismo
se observa un minimo de corriente en obscuridad correspondiente aun mdximo de corriente en luz
para 4 horas de horneado.

Esta situacién se refleja en la razén luz-obscuridad, pues se observa la presencia de un minimo
en 2 horas y un méximo en 4 horas.

Por otra parte el decaimiento mantiene tendencias cualitativamente muy parecidas,
encontrdndose un méximo para el tratamicento de 4 horas, correspondiente a 240 seg., y
manteniéndose para lqs demdés en el intervalo comprendido entre 150y 170 segundos.

IV.2.2.3 DISCUSION.

Se puede observar que el efecto de la humidificacién de la atmésfera del tratamiento provoca
efectos similares al tratamiento en aire pero en cierta medida acelerados; después de una hora en
vapor se alcanzan los efectos principales.

Lo anterior puede llevarnos a concluir que la presencia del oxigeno juega cl papel mas

importante en la modificacién microscopica y de hecho puede ser el causante principal de los
cambios observados. Para obtener mayor informacidn sobre este punto se realiz6 la medici6én de
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la respuesta a la temperatura de la muestra horneada a 300 °C durante 1 hora (figura 1V.30). El
efecto sobre la respuesta térmica fue dréstico la nueva energia de activacion se calcul6 en el mismo
rango empleado en laseccién IV.1.4.2. resultando de 0.158 eV. De acuerdo con las ecuaciones I1.25
y IL35 esta variacion puede ser provocada por cl corrimiento de la energia de Fermi, inducida por
un aumento de portadores de carga; o bien puede ser producto de una modificacién del potencial

de las barreras intercristalinas.

La conductividad después del horneado continda siendo tipo n por lo que aparentemente

figura IV.30. Microfotografia de una pelicula obtenida

adicionamos clectrones por efecto de la salida
de ox{geno, el cual deja electrones de zinc sin
enlace. Por otro lado también debe suceder el
cambio en las barreras, al sacar impurezas y
absorber oxigenos. Nuevamente un andlisis del
espectro de rayos X es la mejor comprobacién
a futuro.

Por otra parte la observacién microscopica
hecha en las pelfculas tratadas por este método
denota, también, la aparicién de espacios
limpios de precipitados de hidréxido de zinc tal
y como lo muestralafiguraI'V.31. La obtencién
de los espectros de transmision 6ptica para los
diferentes tratamientos térmicos, no report6
variaciones significativas. Este hecho nos dice

mediente 32 inmersiones y sometida a un tratamicnto térmicoque la expulsién de hidréxidos es minima bajo

en vapor durante 1 hora.

las condiciones de horneado, y no afecta las
propiedades dpticas.



El aumento de conductividad logrado hace de el ZnO producido por la técnica SILAR un buen
candidato para las aplicaciones en tecnologia solar y de hecho motivan un estudio mdés profundo.

Las conclusiones del trabajo, asi como sus perspectivas se exponen en el capitulo siguiente.
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SUMARIOY CONCLUSIONES.

V.1 SUMARIO DE RESULTADOS.

Una vez terminada la presentacién del trabajo experimental es de utilidad realizar una
recapitulacion breve de los principales resultados obtenidos para fundamentar, posteriormente, las
conclusiones. Este resumen puede quedar ordenado en los siguientes puntos:

a) Sobre la técnica SILAR, es posible decir que sobre sustrato de vidrio se depositan peliculas
delgadas de ZnO homogéneas usando una concentracion de solucion compleja de 0.075 M, con
tiempos aproximados de inmersién en agua y solucion del orden de 2 y 10 segundos,
respectivamente. Estas peliculas presentan a simple vista la presencia de polvos blancos, que vistos
al microscopio forman una capa granulada incorporada a la superficie, los cuales suponemos que
son precipitados de hidroxidos de zinc.

b) El espesor de las muestras depositadas se midié en forma indirecta utilizando la técnica de
interferencia provocada por las reflexiones multiples dentro de la pelfcula en que se basan los
interferémetros. El espesor se estima como minimo para 15 inmersiones, del orden de 1753 A%y,
como miéximo, del orden de 5975 A® para 50 inmersiones. La razén de crecimiento es,
aproximadamente 145 A® por inmersién, abandonando la linealidad al acercarse a las 50
inmersiones.

¢) En cuanto a las propiedades 6pticas las pelfculas presentan alta transmitanciay baja reflectancia
especular en el cercano infrarrojo. Ademds se observa una disminucién de la transmisién en la
regidn visible por efecto del crecimiento de la pelicula y la presencia de polvo. La estimacién del
borde de absorcién para una muestra de 20 inmersiones sucesivas lo coloca en unalongitud de onda
de 370 nm, correspondiente a un ancho de banda 6ptico de energfas prohibidas del orden de 3.35
eV.

d) La unién con la tintura de plata presenta un comportamiento lineal, al menos, en la regién
comprendida entre -10 y 10 volts. Por esta raz6n se considerd que se forma un contacto ohmico.

e) La conductividad en obscuridad es muy bajay del orden de 6x107 Q'em™, tal como es de esperar
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para este tipo de 6xido y es independiente del numero de inmersiones sucesivas con que se haya
depositado la pelicula. El tipo de conductividad resulta ser ligeramente 2. Todo lo anterior induce
apensar que el material presenta buena estequiometria.

f) La energfa de activacién térmica fue calculada y corresponde a un valor del orden de 0.823 eV.
Esta se modifica al someter la muestra tratamientos térmicos. Para 300 °C de temperatura durante
1hora, Ea = 0.158 ¢V.

g) La respuesta a la luz de tungsteno-haldgeno con una potencia de 600 W/m’ denota la presencia
de gran cantidad de centros de atrapamiento, los cuales aumentan ¢l tiempo de decaimiento de los
electrones fotogencrados. Después de 200 seg. bajo iluminacién no se alcanza un estado
cstacionario y aparenicmente no lo hace después de 12 horas, La conductividad obtenida después
de 200 scgundos en luz esta acotada entre 2.6x10% Q'em™ y 6x10-2 Q'em™ . La razén entre
conductividad en fluminacién y en obscuridad esta entre 3x10° y 1.3x10°,

h) La respuesta espectral obtenida muestra que la generacion de portadores por efecto de la
absorcién Optica se hace para fotones de longitudes de onda comprendidas entre 250 y 400 nm.

i) Al someter las muestras a un tratamiento térmico en aire, se observan dos efectos caracterfsticos:
el aumento de conductividad en obscuridad y el aumento del tiempo de decaimiento. Si se varia la
temperatura de horneado hasta alcanzar los 400 °C, el aumento de la conductividad en obscuridad
es sistemético sin alcanzar una situacién estacionaria, alcanzindose un incremento de dos ordenes
de magnitud. Una variacién en el tiempo de horneado produce que los efectos anteriores sc
incrementen nuevamente alcanzdindose un maximo después de 4 horas, acrecentando la
conductividad hasta 3 ordenes de magnitud y alcanzando una conductividad bajo iluminacién
méxima de 0.063 Q'em™. La raz6n fotoconductiva presenta un madximo al hornear a 1000C durante
1 hora.

j) El tratamiento térmico en aire hiimedo, produce los mismos cfectos cualitativos pero en menor
tiempo, un aumento de tres ordencs de magnitud en la conductividad en obscuridad se alcanza
después de una hora de horneado. Asi mismo se llega a una aparente estabilizacion de la
conductividad en luzy en obscuridad a partir de los 300°C. La mejor conductividad bajo iluminacién
se obtiene al aplicar 300 °C durante 1 hora y corresponde a 0.95 Q'em™. Nuevamente la mejor
raz6n fotoconductiva se obtiene a 100 °C aplicados durante 1 hora.

V.2 CONCLUSIONES.

En el contexto del trabajo se han elaborado peliculas delgadas de ZnO mediante la técnica
SILAR, utilizando como sustrato vidrios porta objeto. Esta técnica es sencilla y econémica y
comparada con las dos més usadas en la actualidad para la produccién de ZnO: rocfo pirolitico y
espurrco (Caporaletti O. 1982, Qiu C.X. 1986), presenta 1 aventaja de que no requiere de sistemas
0 equipos de control para su elaboracion.
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Los resultados obtenidos en la caracterizacién éptica indican que el material asi preparado es
un semiconductor con un ancho de banda de energfas prohibidas grande, lo cual lo hace que sea
un candidato para formar una celda solar, como material ventana o posiblemente como contacto
conductor transparente.

Los resultados del andlisis eléctrico del material indican que es ligeramente tipo n con baja
conductividad, lo cual no es favorable para un aplicacién fotovoltaica, sin embargo un estudio
dirigido a mejorarla puede rendir excelentes resultados, tal y como lo indican los tratamientos
térmicos realizados. Por otra parte su alta respuesta a la radiacién luminosa (fotorespuesta) es un
factor propicio para continuar su estudio, 1o cual abrird varias lineas de investigacion futuras.

Latrascendencia fundamental de este trabajo radica enla aplicacién de un técnica relativamente
reciente que no se ha desarrollado exhaustivamente en México y en este sentido los resultados
obtenidos colaboran con ¢l conocimiento de los detalles de la propia téenica y a su vez son base
para investigaciones futuras,

Desde el punto de vista del provecho individual la trascendencia esta en el involucrarse
directamente en un proyecto de investigacion para adquirir conocimientos y experiencia necesarios
para el desarrollo profesional en ¢l campo de la fisica.

V.3 POSIBLES APLICACIONES.

El ZnO se coloca como un material apropiado para la conversion de energia solar en base a
celdas fotovoltaicas, sin embargo el papel especifico que tiene en estas no es Gnico. Es de especial
interés citar dos de las aplicaciones fundamentales que tiene actualmente, primero, su uso como
electrodo transparente en celdas de unioén p-n y segundo su aplicacién como material tipo n en
celdas de heterouni6n.

Electrodo transparente.- El papel de los electrodos en las celdas solares de pelfcula delgada es
fundamental pues de ellos depende colectar lo electrones fotogencrados. Los 6xidos metalicos
impurificados, tales como el 6xido de cstafio y ¢l 6xido de zinc pueden obtenerse con alta
conductividad y alta transmitancia en la region visible (Major S. et.al. 1988). Al permitir el paso de
los fotones cn una regién amplia de longitudes de onda y tener la capacidad de conducirlos
eficientemente hace que estos materiales sean ideales para esta aplicacion (Sdnchez A. et.al. 1988).

Celdas de heterounién.- Cuando provocamos la unién entrc materiales semiconductores con
diferentes anchos de banda de cnergfas prohibidas, estamos generando lo que se Hama una
heterouni6n. El efecto fotovoltaico producido en este tipo de uniones es la base de la fabricacion
de celdas solares con caracteristicas promisorias. El 6xido de zinc hasido empleadoy caracterizado
en heterounién con diferentes materiales como son CulnSe2/ZnO (Chopra X.L. et.al. 1987, Qui
C.X. et.al, 1988) y més exitosamente en la heterounién ZnO/CdTe (Vasanelli L. et.al. 1987).
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V.4 TRABAJOS FUTUROS.

Dentro de las investigaciones a corto plazo que es necesario realizar mencionaré algunos
experimentos sobre las muestras ya obtenidas necesarios para complementar nuestros resultados:

a) Medir la concentracién de portadores de carga, utilizando efecto Hall, o algiin método alterno.

b) Obtener el espectro de rayos x para conocer claramente los materiales que se encuentran
presentes en la pelicula y tratar de correlacionarlos con los efectos observados.

¢) Realizar una medici6n alternativa del indice de refraccion y del espesor de las muestras para
corroborar los valores obtenidos.

d) Monitorear el cambio temporal de las curvas medidas para estudiar [a estabilidad de las muestras
en tiempos grandes.

e) Practicar tratamientos térmicos en diferentes atmdésferas y a diferentes presiones para tener
mejor idea de las modificaciones realizadas a la pelicula.

En relacién al desarrollo futuro de la técnica planteamos los siguientes trabajos:
a) Para una aplicacién fotovoltaica es necesario incrementar la conductividad mediante procesos
de impurificacién, lo cual, es posible hacerlo a partir de la solucién inicial (como se mencion6 en
el capitulo I) o después de elaborado el producto. Esta parte se piensa realizar en un futuro préximo.
b) Automatizacién de la téenica mediante la construccién de un robot controlado desde una
computadora personal. Esto es para aumentar el control sobre el tiempo de inmersién en las
diferentes soluciones y asegurar una mejor reproduccién de las condiciones de dep6sito.

¢) Optimizaci6n de la técnica automatizada.

d) Aplicar y optimizar la técnica para ¢l depésito en diferentes sustratos tales como el silicio
cristalino o materiales policristalinos depositados quimicamente.

¢) Reimplantar la impurificacion en el sistema automatico de depésito.
f) Extender la técnica para depositar otros 6xidos metélicos.

El desarrollo de estos trabajos se encuentra actualmente en marcha comprendidos dentro de las
investigaciones que se realizan en el grupo de sistemas fotovoltaicos del Laboratorio de Energfa

Solar del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM. Se espera la obtencion de
resultados en esta direccién en un plazo no muy largo asf como su eventual publicacién.
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