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INTRODUCCIÓN 
11· 

La
0 

conversión directa de energía solar en ~lectricidad conocida téC11icamentc como conversión 
fotovoltaica parece ser uno de los más prometedores .caminos para satisfacer m1 porcentaje de In . 
creciente demanda de energía que, a nivel m1mdia~ se tendrá en 1m füturo cercano. En ténninos del 
ciclo de vida humano, el Sol es prácticamente una füente inagotable de energía, la cual nos llega a la 
Tierra en forma gratuita. Esta energía puede ser aprovechada, entre. otras fonnns, a través de 
procesos fototénnicos para generar calor de proceso (mediante. colectores de concentración),. que 
puede ser usado para, generar elecuicidad de fonna indirecta .incdiante las máquinas tradicimrnles;: 
También, se puede transfonnar directamente la luz solar en.electricidad, sin us.ír.algún:pr()ceso 
intermedio, con los generadores fotovoltaicos comúi1mente. llamados .peldas (solares.:: Esta 
transfonnación directa y el hecho de que en esta conversióí1 no ·s.; prÓd~cé' ningún :,desécho.~ que 
impacte al medio ambiente es lo que hace a la conversión /óíovoltaica .ú~a :ae las. fórinas más . 
prometedoras de aprovechar la energía solar. · ·· · · ,;: : .. · ,,,. 1:.i¡ ·.,:,;Lo.'·'""'"'••·\·• · 

Desde w1 punto de vista económico se deben de satisfa~er ciertas, ~~~diciOncs)~~~·,~ué; 1~; 
generadores fotovoltaicos1juegueu wr papel importante en la generación de:electri~idad . :,Estas. 
condiciones son las siguientes: ¡. ., ., -·· ~ .,. ._ '.- .. ~.~~ ~,~~-; . . . . .... 
1) El costo de generación debe ser económicamente competitivo con otros medios _di.sponibles para 
generar energía; esto implica el tener dispositivos fotovoltaicos con eficiencias de ccm~crsiói1 altás. · 
2) El tiempo de vida del generador debe ser grande; esto es, que durante su tiempo de operación 
debe de generar una energía mayor que la que se usó para fabricarlo,.... . .. , '_: ';•: .• " " . 
3) Los materiales con que se fabriquen los dispositivos fotovoltaicos deben'C!c ser:abundanies'én Ja 
naturaleza, no estratégicos, para satisfacer las demandas de energía requeridas si es 'qúe se pretenden 
usar para la generación de electricidad en el orden de megawatts. ···.·•" ··· •·. ·, · .. ··:::o·· .; 
4) Los 11rocesos de elaboración deben de ser sencillos con el objeto de que los costos de fabricación 
sean bajos. · · · '. " . 

Actualmente hay tres tipos de generadores fotovoltaicos pam aplicacimre1'.nmsivas'terrestres:' c~ldas 
de silicio mono y policristalino, celdas de concentración, y dispositivos,'fotovoltnicos,'cn película 
delgada. Sin embargo, la tecnología para la elaboración de dispo.sitivós.í foio,voliaicos 5e:: basa :· 
principalmente en celdas solares de silicio mono y 11olicristalino:,,~óf.;ejeiiíp.lo;:riS.indo:Ja· técnjca· 
Czochralski para crecer silicio monocristalino y, con obleas de· 12.5,, cm', de área·y dé 250 íñicras ·de 
espesor, se elaboran dispositivos fotovoltaicos a un costo de $6-7 /watt ·cori·eficienéias del 13%1 !-'."l .. 
Este costo comparado con el de la generación de electricidad por los medios tradicioÍiales liac.cn q;;c 
los dispositivos fotovoltaicos no puedan competir con aquellos'para· ,úrrñ'iaplicacióir másivá. Lis . 
celdas de concentración se usan principalmente en lugares eri donde el áréa; á cubrir es critica: Sir 
costo por watt es del orden de 3 veces más caro que las de: silicio !'.1 y por consecúcncia prohibitivas 
para wia aplicación masiva. ;:1~t,<·-:~·;'.~i:;-:,_1:';; '.~: ··"~·".: ·: · ·:~::· ~·;. - ·:>·: .· 
Aunque la fisica básica para dispositivos en película delgada' és lmís ~onlpl~ja. liay dos ,ventajas im­
portantes que muestran la bondad de éstos para una·.aplicáción. en 'un ·generador sola'r.::.Estas son: 
(A) el costo · del material forma w1a pequeña parte· del. coSto'. total de.fo: celda; ya que son 
dispositivos cuya capa activa es de un espesor delm'den de nnas cumrtiis décimas de micra; .y(íl) ia 
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configuración de los dispositivos en pelicula delgada pennite la facilidad de p·roduccióu continua en 
área grande .. · · · · . . · 
Debido a que los dispositivos fotovoltaicos, cuya unidad mínima es la celda solar, siguen siendo 
relativamente caros, las investigaciones que se realiz.an en éste campo.\ están·. enfocadas a buscar 
nuevos materiales y procesos de elaboración sencillos con el objeto. de··:reduéirilos costos de 
fubricación sin sacrificar las eficiencias de conversión. \: .: , . '' · ·· ;.· 
Una celda solar es un dispositivo semiconductor follllado · por' la' unión de . materiales 
semiconductores con diferente conductividad, los cuales, son responsables de hÍ · formación de un 
campo eléctrico interno dentro del dispositivo. Este es capaz de separar a los portadores de carga. 
electrones y huecos, que son generados por la absorción· de . luz'. dentro 'del semiconductor 
absorbedor y que son posteriormente colectados para distribuirlos'«i>iternamente. Bajo esta 
perspectiva las investigaciones que se llevan a cabo en este campo:cstán encáminadas a buscar: a) 
materiales semiconductores absorbedores con propiedades eléctricas aceptábles y cuyo ancho de 
banda de energías prohibidas se acople al espectro solar. b) Elabóracifo1 de uniones rectificadoras del 
tipo homounióu, heterounión, metal-semiconductor, . metá!-nis!ante:semiconductor (M1S ). 
semiconductor-aislante-semiconductor (SIS), tipo Tandem o unió1i 1nú!Íi¡ile; cuya función es la de 
fonnar w1 campo eléctrico interno en In estructura, el cuá~ se éricnrgará de separar n los ponadores 
de carga fotogenerados. c) materiales para contactos óhmicos (coí1altíi conducÍMdad eléctrica) que 
pueden ser opacos o transparentes, cuya función es la de colecíar'a lós ·¡;onadores de carga eu los 
cx1remos de Ja w1ión. · ,:~,':",,: ,~·---: .--;\\:"'~·h:.:~ r/: ... ,. -f' ' ~~·n-,.\·:;.1,;·-.·-_., 

. ·:.' -·::~' · ~'/r,; :. ;·,~ :~f: ',Í" ,, V .j.;;:. :!·t~'; 

Dentro de los mateiinles que satisfnceri lasc~ra~teristicas d~ kr'buenos ca;lducto;:es ~léctriccis ~on 
aha transmisión óptica, que pueden ser u5ados cómo contáCios conductores triiuspnrcutes. están los. 
óxidos metálicos, no estequfoméirléos'(ó/iínjillrificados,:de •eStafio~' indio; .cadmio,• zinc y sus· 
aleaciones. Elaborados por varios procesas· eStos'púedeii:ten'ei'altn transmisión óptica cu el visible. 
alta reflectancia en el infrarrojo y conductividad casi metálica. Las propiédiídes optoeledrónicas de 
estos materiales pueden seleccionarse ·a partir de un buer!'coritrol en los paráincitros de depósito del 

. proceso en cuestión. . . .. . . . . . e • 

En este trabajo se estudia precisamente- a un material que puede ser usa'do . como Wl contacto 
conductor transparente ó bien como un material activo en m1a'bétcro1mió11.'. Dicho material es el 
ÓXIDO DE ZINC; ZnO. Este semiconductor penenece a la cátegorin de los óxidos metálicos, 
materiales que debido a sus propiedades ópticas y eléctricas presentan un potencialdc'uso il1uy alto 
tanto para aplicaciones ·optoelectrónicas como fototénnicas. Con_ transmisiones ópticas en el visible 
del 90% y resistencias de capa menores de 1 O ohms/cuadro, los óxidós metálicos se pueden usar­
como capa activa en min celda solar de heterowtlón o como ui1 contacto conductor tranSParente en · 
una estructura fotovoltaica tipo MJS o SIS1' 1. En aplicadones fototémtlcas;'sobre todo en colectores 
solares,' su función es la de evitar pérdidas de calor al transmitir la lu2.' solar y reflejar la rndirició1f 
infrarroja emitida por el colector1' 1. . . . .. :". -'. '. ·. : '. '. · . 
El ZnO es un semiconductor con un ancho de banda de energías prohibidas del orde1i de .3.3 cV '"·'1• :• 
Su conductividad eléctiica se puede controlar, dependieudo del procéso de elab'oradón; desde.· mi 
comportamiento aislante hasta m1 componamieuto (casi: ::nletálico. :·JTierie'. propiedades 
optoelectrónicas excelentes debido a las cuales ha sido'~sadci eii' aplicaciones tales como: máteiial' 
tipo ventana ó activo en una celda solar, sensor de gas y tranSclÍ1ctor ulfrásóuico161• Sus eleníeinos, 
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constituyeules son abwidantes en la naturaleza y el material es adecuado parn que pueda ser 
elaborado en película delgada, por técnicas tales como pulverización, evaporación· al · vacio.· 
transporte por vapor, Sii.AR y rocío pirolítico. entre otras 1'·'-0

"
1. Estas caracteriS!icas aw1adas a que 

el material es no tóxico y de bajo costo, hacen del ZnO w1 material atractivo para fonuar wia celda 
solar para aplicaciones masivas terrestres. . 
El ZnO estequiométríco es W1 semiconductor intrÍllseco con alta resistividad . eléctrica . y baja 
reflectancia en Íllfra1mjo171 • En estado no estequiométrico es w1 semiconductor tipo 'U· con alta· 
conductividad eléctrica debido a wi estado de oxidación incompleto ya que las vacancias de· oxigeno 
se comportan como centros donadores; o bien, a W1 exceso de zinc interstisial:·. Sus propiedades 
ópticas son excelentes y puede ser usado en wia estructura fotovoltaica coiuo·. '·recubrimiento 
antireflectivo, contacto conductor transparente o capa activa; pero,. no:· es ·estable fa::. altas 
temperaturas, condición que puede ser exigida si es que, en el proceso de fonuai:ión d.e .'•.estructura 
fotovoltaica, se requieren tratamientos térmicos para beneficiar a algiiiia::~ápa'; constituyente. 
Tratamientos ténnicos a 450 "C en H, awuenta la conductivida.d d~I material hasta eÍ1 J·ordcnes de 
magnitud1''; sin embargo, en oxigeno o aire, ésta disminuye en varios ordimes de. iÍu1gniiud191• :.: • 
Otra manera de aumentar la conductividad del ZnO es mediante sn· inipíuificación'.·• Con metales del 
grupo mA tales como In 11•1, Al /ll,ll/, que se incor¡ioran al materiál snbstitúye1í.do ª·' Zn, se pueden 
obtener resistencias de capa del orden de 10 olnuslcu'adro;• Sh1.erribargó;·:ahonieier·al'mátc1ial 
impurificado a tratamientos ténuicos, se observan problemas· de· inestabilidad1!"!'1i fenómei10 ·Jió 
deseado en wia estructura fotovoltaica. Elementos del grupó·VUAiales éo1110 CJ1' 1; P")',1, pÜedén 
también impurificar al ZnO al substituir al oxigene»; pero; en el casii" delCJ, se bá-observado que su 
incorporación afecta Ja calidad óptica de la pelicula1'1. · · .. , .. ·. ; : • . · · •· " .•. · ·.:··1· 
De lo anterior, claramente es importante elegir el impurificante adecuado·así'como la'té.cnicade 
elaboración para preparar. wi óxido de zinc con la mayor conductividad;- alta' iníns¡inre1ícia:·y 
estabilidad para seriisado en wia estructura fotovoltaica. . : ;,;;·,; , .. ; .. ! 

.¿.:;:· G.~::i\·;,'...:; •. 
El objetivo fw1damental en este trabajo es la elaboración y caracteriución de películas' delgadas.de 
óxido de zinc impurificádo con flúor ZnO:F, preparado por rocío pirolitico y estudiar la dependencia 
de las propiedades eStrncturales, ópticas y eléctricas del material en füni:ión ·de las condiciones de 
depósito. Como resiiltado de este estudio se detenuinnrán las condiciones óptimas de preparaciói1 
para producir w1 ·matérinl que pueda ser usado en una estructura fotovoltaica tipo. heterminió1f N'P ·ó: · 
ti1io SIS participando como wia capa activa, o bien, como un contacto éonductoúrái1sjiarcnte pnriÍ · 
wia celda .. solar:·' ·,,,,,.;_y,: .. ,, .. ¡¡,;,-;:.,:: ,.;.: « ... \.<:' 

.·.":i>. '· i<; .. ·, ,. - . 

Se ha clegldo eÍ proceso de rocio pirolitico para Ja elaboracióu del c~mpti~~~'.'d~~;~o°J~~~~~¡"~iliií; 
técnica simple, económica y que no requiere equipo de alta precisión para su a·p~ración,: J>réseiua la 
versatilidad de que se puede elaborar toda una estructura fot0voltaica en película de.Jgada''~:'?'; es 
decir, material absorbedor, material activo, contacto cond.uctór trnnspárente, pelicuh1 antireflectora y 
encapSiúante, todas ellas en área grande, requisito que es ii1dispensahle para Ja reducción de ·costos 
de las estructuras fotovoltaicas. · · : .. ,·, · · · 

Se e5cogiéÍ ni FLÚOR como el iJÍ1puríficai11e ndecu~t~ J>~r/ei :~no'. y~ 11u~. si' ~ubstiiuye al 
oxigeno en la red cristalina, w1 electróu dé valencia del in q1;edárá Jib.re. Adenuís. los imies de flúor 
son aproximadamente del mismo tamaño que Jos íoi1.es de oxígei101'"' y; al snbStituirlos. no 



producirán grandes distorsiones en la red cristalina, pe11urbarán principalmente la banda de_salencia 
dejaiido prácticamente sin alterar la banda de conducción, y como consecuencia, sé tendrá . una 
mayor movilidad electrónica en el semiconductor"1, beneficiando a la'_co~dllcth1dad eléctlic~ .del. 
matelial. Por otra parte se sabe que el Flúor es eléctlicamcnte inactivo: lo. que.· apoya_ más .su uso. 
como impudficante para el ZnO, de donde, con alta conduétividad·;y:_tr~nsji~~e1iciá~·.'este 
semiconductor podrá emplearse COmO llll Contacto conductor trai1sparente en Wla. celda solar basada 
en silicio amorfo sin que se tengan problemas de difusión de F hacia el a~SL11S1.::;j;¡;'i. :H' .. + .. •''· ... , 

-~. ~· .~: ,, : ~ ): t"··'·,' . i-' ' 

El presente trabajo de investigación fue desa1rnllado en 6 capítulos, conclusiónes y reféieiícias. los 
cuales se resumen brevemente a continuación: . ,,;>;:./;>::-: .. ·> · ' .. :~~:.::-. f·;,;. ···:;;.e ... 
En el Capítulo 1 se descnbe, en forma general, el proceso rocío pirolítico.-._Se analizan los:diferentes 
parámetros de control y se hace énfasis en cuál de ellos es el más importante para la elabci.ración eÍI 
películas delgadas. Se estudia también la cinética de crecimiento del material en pelicÚla delgada y, 
los aspectos químicos inherentes al proceso. . · ·'e·:·. ·. ;,:: .· 
En el Capítulo 11 se presenta, en forma básica, las propiedades eléctlicas.de fos sólidos cdstalb1os; en 
especial en monocrlstales. Considerando como base los mecaiiismos de conducción en éstos 
mateliales, se eAiilica cuales son los procesos de conducción en policlistales. 
En el Capítulo m se analiza las propiedades fisicas de los óxidos semiconductores trai1sparenteS:· 
entre estas están la microestructura, las propiedades ópticas: transmisión, reflexión, coeficiente de 
absorción y los ciiteiios de evaluación para un contacto conductor transparente. 
En el Capítulo IV se presenta las propiedades fisicas del ZnO y sus procesos de elaboración en 
película delgada. Se muestra también, para películas delgadas elaboradas por rocío pirolitico, mm 
revisión de las propiedades optoelectrónicas del mateiial en función de los parámetros de depósito. 
En el Capítulo V se desclibe la técnica de elaboración, mostrando diagranms del equipo usado para 
la elaboración del ZnO:F y nna discusión del porque el uso de ciertos parámetros de elaboración; 
además, se discute la razón fundamental de los compuestos usados para la elaboración del mate1ial; 
se presentan las técnicas de caractedzación estructural, de concentración, óptica y eléctiica. 
En el Capitulo VI se muestra y se discute cada w10 de los resultados en fw1ción de los parámetros de 
depósito, y de estos, se infiere su posible aplicación hacía mia estructura fotovoltaica. 
Por último, se conclnye que fas propiedades optoelectrónicas del matelial elaborado con 
detenninados parámetros presenta w1 gran potencial de uso para wia celda solar. Se propone como 
linea de investigación futura, la elaboración de estructuras fotovoltaicas tipo beterounión, usando 
como base materiales semiconductores monoclistalinos tipo p, nmteliales policiistalinos tipo p. y 
estructuras PIN basadas en silicio amorfo o en calcogenuros metálicos. en las cuales el ZnO:F acti1e 
como w1 contacto conductor transparente. 
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CAPÍTULO 1 

DESCRlPCIÓN FENOMENOLÓGICA DEL PROCESO ROCÍO 
PIRO LÍTICO. 

1.1 INTRODUCCIÓN. 
En las 'últimas dos décadas, el desarrollo de materiales en películas delgadas ha e>.'jlerimentado 
u1dmpulso tecnológico debido a su demanda para aplicaciones diversas en la industria de In 
microeleciróuica. También, a partir de consideraciones económicas, se ha impulsado el uso de. 
este tipo'. de materiales en área grande para aplicaciones solares· fototénnicas y fotovoltaicas. 
Para·aplicaciones fotovoltaicas se requieren, entl'e otros materiales,· a aquellos que tengan unn 
transpareucia·alta ·y Ulla:conductividad eléctrica casi metálica;pára ser usados como contactos 
eléct.riéos.·: Estas dos características no se pueden tener en un material semiconductor intrinseco· 
estec¡uici1nétrico:·-Peliculas delgadas de metales íiueden" presentar un comportamiento eléctrico· 
aceptabli: péro· éóu U11a trans)Íarencia pobre (men~r del50%). El wíicéi camino tiara obtener un 
conductor eléctrico con una transnlisión óptica alta' es la de foriar; la degeneración electrónica .• 
al introducir~· un' impuÍifiéánte' apropiado'º. évitar'la estequiometría de. un óxido metálico~ los 
qué·en general,•mue'strantun•áncho :dé•baíÍda;óptico mnyor ·que 3. e V. :Estas características 
pueden' obtenerse: en ó>ddos de:cadinio;.~estali

0

0.; indio;"zhíc. :y sus' aleaciones eit In· forma de· 
película delgada:' · · · · · ·· . ··· · • · · · · · · · · ' • 

--,--· _, ; .· ·_, ... 

Existen vari~s t<Ícnicás' para·: e_labcuir matéÍialés•eti · ¡iélicÜJa· · délgada. 'Por'·eje~iplo:· •para 
aplicaciones '.en celdas solares!:ésfos pueden· ser. elaborados p'or 'evaporaéión tén~ica ª'·vacío. 
pulverizació1{ (sputtenng)"\lsando D. e:: ó !(F.:·, evaporación por bombardeo: electrónico,• 
de11ósito 'por vapor 'químíco;'electiodepósíto, depósito por baño químico; proceso' d_e · serigrafía · 
y sinterizado;.ro'i:ío•jiifolítico, ·sILAR; por:mencíonar ·algunns11~1 .. De estas·.téénicas'las·que' 
presentan un alto p'ote1Ícial'de aplicación industrial debídó a que requieren poca tecitología de'. 
confrol, sim simples y ·1a energía requerida para su operación es mínima son las que se basait ·en• 
reaccionés químicas o etectroquimicas. Dentro de éstas, el proceso ele rocío pirolítiéo' lrn sido 
usado desde que en· 1910, fue reportado por Foex1201 para la obtencióii'de"óxídos fránsiJarciites:' 
Posterionnente,:·, rocío• piro lítico• fue •aplicada pnra la elaboración ·de'" compuéstos : eri •.bnse.' al 
selenio y azufre12ll para aplicaciones en fotodetectores ·:y•";:: después, .. >•;<· para''' elaborar· 
completamente una celda solar de heterounión CdS/Cuxs122 1. Desde entonces. esta técnica se ha· 

·aplicado extei1sivamente para la elaboración de diferentes compuestos; los_ qtíe tuin :sido usados 
en mrn. gran variedad de dispositivos electrónicos tales.· como:> eté'éíródos';1íilra·:;·celdas 
fotoquímícás, :: sénsores: de gas; y también.· ·optoelectrónicos"· tales" ·como:·: reéuhrimicn'tns' 
antirellectores, recubrimientos témtícos, celdas· solares, foÍodetecíóres;• etc;'.',;·~'·"/. · •:" . . .. 

En este capítulo se ~xaminarán los principios básic~s d~ Ía té~1;icíl de rocío í1irólitic~.: S~ hÍmí 
énfasis en su simplicidad, lo que la hace. una técni.ca promet~dorn qüc éstn'juga.ndo lm papel 
muy impoitante para el desarrollo de celdas solares de bajo costo.· Sin embargo .. como en otros 
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métodos simples, hay que distinguir entre lo que e~ operacionalinente'simple y lo que es fisica ó 
quimicamente simple. Rocío pirolítico tiene sÚ: propia ,coruplejidad;la'cuál debe· d.e ser. 
entendida y manejada si es que se pretende obtener con este' proceso materiales con 
propiedades fisicas reproducibles, de buena calidad y que puedan ser .us~das err un dispositi\·o 
fotovoltaico. , ,,·;,_, ·, ·¡ · «· 

1.2 ASPECTOS GENERALES, 
El proceso de rocío pirolitico se lleva a cabo cuando una solución quíntica,: ustialmente acuosa, . 
la cuál contiene sales solubles de los átomos del compuesto deseado, es fiÍlamente "atomizada '.' 
y rociada, mediante una cabeza atomizadora o pulverizadora, sobre un· substrato caliente .. Cada 
gota del rocío golpea el substrato caliente efectuándose una reacción . química pirolitica · 
fonnandose un cristal o cúmulos cristalinos del producto. El substrato proporciona la energía 
ténnica necesaria para realizar la descomposición endoténnica de la solución y la subsecuente 
recombinación de las especies constituyentes seguida por una sioterización y recristalización de 
los cúmulos cristalinos. Como resultado se tiene una película delgada uiiifonne. Los productos 
de desecho y los solventes usados para fonnar la solución acuosa escapan en fonna de vapor y 
no se incOIJlOran a la película. Con la palabra "atomizada" se debe eutender que la solución 
acuosa es transformada en gotas finas usando un dispositivo de rocío y nn gas portador, el cuál 
puede o no jugar un papel activo en la reacción pirolítica1"·"1. Los solventes líquidos usados 
para formar la solución sirven para llevar a los agentes reactivos y distribuirlos unifonnemente 
sobre el área del substrato durante el proceso, y en algunos casos, toman parte en la reacción 
pirolitica. 

Ya que la fenomenología del proceso rocío pirolitico involucra una reacción química estimulada 
térmicamente entre cúmulos de líquido o gotas o vapor de alguna solución, las propiedades 
estructurales, ópticas y eléctricas del material obtenido en película delgada dependen 
fuertemente de parámetros fisicos y químicos. Dentro de los primeros podemos mencionar a 
los que dependen de la geometría del sistema de rocío: tasa de flujo, tamaño y distribución de 
las gotas, temperatura de proceso, distancia entre la cabeza rociadora y el substrato, y la 
rapidez de extracción de compuestos volátiles, Dentro de los parámetros químicos estan: tipo 
de materiales a reaccionar, concentraciones de partida, solventes a utilizar y, el tipo de ·gas 
portador así como su tasa de flujo. 
Todos estos parámetros deben de controlarse adecuadamente si se pretende elaborar películas 
delgadas con propiedades optoelectrónicas reproducibles, 

1.3 SISTEMA DE ROCÍO. ,,. . . . 
En la Fig. 1.1 se muestra un diagrama esquemático de un sistema de,rocío., Éste.tiene como, 
elemento principal a la cabeza pulverizad ora que es en donde llegán;· a. través. de controladores 
de flujo, tanto la solución a rociar asi como el gas portador. que proporcionará . la fuerza 
necesaria para "pulverizar" a la solución. ' · · 
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Fig.l .1: Diagrama esquematizado de un sistema de rocío pirolitico. 

La temperatura del substrato se mantiene constante. a. un ~afo:r.pr~dét~riui;1;do0 
usando 1111 

controlador de temperatura. Es común usar como calentador .á. Ull··baño .dé estailo ·fundido para 
obtener temperaturas uniformes en el substrato .. El árelide riício'··estii ·limitada por .la cabeza 
pulverizadora y la presión del gas portador; pero. si,;se ':éóiri~ali'..íiíecanisnuis' neuinátiéos o 
electromecánicos en la cabeza rociadora, o en. el s~bstra!O;·o-ei{rirnbós, es posible cubrir áreas 
tan grandes como se requieran. Tanto el calentailor:coiiio Ía ~'ati'e~~rocÍádorií gencrahnentesc 
encuentran dentro de wia cámara cerrada con siSieíuii' de éi..irácciÓri liará reii1ovcr los vapores 
producidos por la reacción pirolítica y i>ar~ tener'u1í ),á!Fó1i'<líi llujo"de 'ícicio ·éstiiblc. · · 

· .. ·: ... -,:· >: ·.· ;... .. :·, 
La w1iformidad en el tamaño de las gotás es u;,o d~-ios:¡1ar¡Í1íui;ros qu~kát¿~ debe cuidar en 
el proceso. Por lo general el patrón de roció; el tañiailif y l:(Ílis'tnbu.ción .de las gotas. así como 
la tasa de flujo dependen fuertemente 'de la georoeiría ·de las'bciqnillas q1íe se usan para la 
solución y para el gas. Los siStemas de rÓ~io pu~dcii ser c~Íaci0Íia1fos; ·con áreas de rocío de 
WIOS Cuantos centúnetrOS cuadrados; O nlÓViJÓ<cuyá' á.rea 'de· r?ciO puéde Ser basta. de Ínetros 
cuadrados. Para ambos sistemas se han desarrollado. wia yaiied:id de boquillas rociadoras. En la 
Fig.1.2 podemos ver un corte transversal de°'alg1úias: de las boquilhis que son 11sad11s 
comwnnente en ésta técnica. Estas boquilla's se puéde1i 'rabricar usando. mat.erialcs tales como 
vidrio coming, tellón, acrilico, c.uar~'?· l.atón y a~ero ino~idable:' ' 
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Fig.1.2: Corte transversal de varias boquillas para pulverización. Las mostradas en {a,b,c) son 
hechas totnlmente de vidrio .. y Ja {d) muestra una boquilla comercial de metal. 

1.4 EL PROCESO DE PULVERIZACIÓN. .. . .. , . 
El fenómeno mas impo1taute en la técnica ele rocío pirolitico es la pulve1üació11 de la solució1i. 
es decir, la transfonnacióu de ésta en gotas pequeñas pcir 'medio de •.ma acción co1tánto:•· Está' ' 
acción COltante puede ser producida, mediante un· chorro . de. un gas. compri111id1i':{siste1Íi~" 
neumático) el cual es expulsadó a t.ra\iés de niipequeño cllificio .e1i doncle:niediante 'ta'' 
diferencia de presiones que existéi1 e1i'ese' pwifo 'debido a' la v~lo'cidá'd é1n1 que' ést~ saÍie;1dci ~i' 
gas, la solución és succionáda y después': p

0

ulvcl-izada;' o. ,bién, ; ii1yectando :· hi:_Sótució1Í ·,¡ 
presiones muy altas. También se puede Üsar Úúa cabezá' de vibracióÍ1 Últ1'asÓÍiica a In cuál llegil 
la solución. · ., ... : · .. :.:'.r·.:.:·'·.i··.;c .. r..; ·.>·· ··'.,~ · .. · .. _, .. ,;·>··t·. "~1 : " 1 ··'l.\"'">:··.·· .. ,.··¡-

En la Fig.1.3 se muestra la manera en que·s~ fonnan las gotas en la boquilla de,.un sistema 
n~umático. Ei1 ella' ~é muestran tres regiones principales. La región 'A',' cuya: lóngitítd !'S ·. 
proporcional ¡¡ la· ÍÍlsa ile'llujodé lii solución; se encuentra IocaliZadaenfreiiie'de la boqúÚia 'e1i', 
donde ellíqúidoabandona a:Ia púnta de la cabezá rociadora y es acelerada d~.i1tro .. det'éo'1io' 
prinéipal dé aire que' es nua zona de alta turbulencia. En la región B se lleva.a cabo''ei' prÓces~·· 
dé pulverización· debido a la turbulencia del aire que produce fuerzas coita1líes sobre' el liquido.' 
transfonnando a éste, en pequeñas gotas. Debido al "chorro de aire ''én l.a zoná, ei1. é!ÓÍ1de se: 
unen las regiones A y B se fonna 1m remolino, que se expande tomando' la fol'lll:Í .de' una .Iiélic'<i ' 
que envuelve a todas las gotas pequeñas producidas, fonnando lo que' se coiiocé' c0Íim1;,;¡.;¡í11i : 
como m1 aerosol. Si la solución usada reacciona con la boquilla, entonces eri la' pm'1'ia 'd~· clsta 
puede aparecer erosión. Si esto sucede, entonces la geometría de la· boquilla cambia . y se 
afecta· todo el proceso de pulverización. La región C es nna zona 'que se forma füúa del 
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cono principal cuando el diseño geoméuico de la cabeza rociadorn no ha sido me~áÚic11111e11tc 
optinúzado. En 'dicha región se pueden obse1var gotas con baja velocidad1" 1. " · < · 

... ····.. ..LIQUIDO 

GAS 

CONO PRINCIPAL 
Fig.l.J Modelo básico de pulverización de la solución y formación de las gotas en un sistema 
neumático. 

'• .. 
1.5 CINÉTICA DE CREClMlENTO. 
Para que se lleve a cabo la reacción pirolitica es necesario que, después de la· pulverización, el 
aerosol sea diiigido hacia un substrato caliente, lugar en donde se formará cl·material ·deséadó. 
en fonna de película delgada a través de una reacción pirolitica.·• Bajo cmídiciones ideales."ª 
medida que las gotas se aproximan al substrato caliente, los· solventes :usados. tie1Íde11 a 
vapoiizarse dejando únicamente los compuestos no-volátiles. Sii!' embargo;. una váriacióíÍ· en el 
tamaño de las gotas dará lugar a que estas tengan mi' comportamiento>ténnico' diferei1te'}" 
entonces se tengan diferentes procesos de depósito:"".· Estos.:procesosl s'e·.·níuestran 
esquemáticamente en la Fig.1.4 y se pueden sintetizar como sigüe1'~1:·"· · 

A B e D 

• • ~ e Gorns pro·ducidas 

• Parricul11s secas 

® 
o 

Fig.J.4 Relación entre el proceso de dcpósi10 y el ramnño de las gorns. 
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Proceso A:Cuando las gotas son muy grandes éstas absorben poca energía té11.,;i~n de. S~IS 
alrededores en su viaje hncia el substrato. Esto trae como consecuencia. que. el 
solvente usado no se vaporice totalmente y, al llegar al substrato caliente,: creau 
puntos fiios en éste. Si la temperatura de substrato no es lo suficientemente grande 
para favorecer una reacción pirolitica, entonces se obtendrá w1a película de mala 
calidad óptica (reacción química incompleta). .. · ...• ,'i · '> · 

Proceso B: Cuando las gotas son de tamaño medio todo el solvente ·en ellas se vaporiza ·antes' 
de llegar al substrato, dejando partículas secas precipitadas de" los compuéS!os que 
forman la solución. Este precipitado se deposita en el substráto en dm!de· se funden 
o subliman causando, como en el caso anterior, puntos fiíos que· liaceri ··que se 
forme uua película de mala calidad. . .,) . :-

Proceso C:Cuando las gotas tienen el tamaño ideal el solvente se vaporiza totabitente mucho 
antes de llegar al substrato. De esta manera el precipitado· que viaja· hada el 
substrato se funde, se vaporiza y se difunde sobre la superficie de éSt.e . De esta 
manera las moléculas de los compuestos usados iuteraccionan entre sí mediante 
procesos de absorción, difusión superficial y reacción ; permitiendo de ésta manera · 
la nucleación y el crecimiento de una película delgada en donde los residuos· de" los 
compuestos se evaporan y se difunden füera de la superficie. Este proceso es lo que 
se conoce como un depósito por vapor quimico1""'1• :. 

Proceso D:Cuando las gotas son muy pequeñas toda la reacción completa se lleva a cabo 
durante el trayecto del aerosol hacia el substrato. En este caso, los corupúestos al 
reaccionar pueden condensarse y formar micro-cristales que llegan al substrato en• 
forma de polvo, creándose, un material ·con porosidades~ con propiedades 
optoelectrónicas no adecuadas para aplicaciones fotovoltaicas. 

Por otra parte, usando fotografias de alta velocidad de la aerodinámica de la pulverización y el 
impacto de las gotas en el substrato, Curt M. Lampkin1291 logró correlacionar la dinámica del 
proceso con la cinética de crecimiento de la película y sus características topográficas. 
Encontró que, para el caso de CdS, si las gotas que forman el aerosol son uniformes tanto en 
tamaño como en su momento dinámico, entonces la película delgada obtenida es lisa y con 
muy buena calidad óptica. También encontró que el patrón del aerosol es más unifonne y 
definido si se aplica un alto voltaje entre la cabeza rociadora y el substrato. Esto se debe 
principalmente a que el campo eléctrico ioniza a todo el rocío y. su efecto," es observable eu 
aquellas gotas pequeñas que se mueven con velocidad vertical lenta füera del cono principal. 
De esta manera el campo mejora el patrón de rocío, aumenta la velocidad vertical. de las gotas. 
obliga a que éstas golpeen rápidamente el substrato y frena i:asi iodo. el movimiento horizontal 
de las gotas. Todo esto influye en la formación de la película mejorando el próéeso.de'depÓsito .. 
Podemos argumentar también en base a los estudios de Banerjccl'01 que; cií~ndo: él ·1irocésode 
depósito es controlado por las gotas que llegan al substrato, tal y como se e,(piicó en el pfoceso 
A, éstas al impactarse sobre la superficie caliente tienden a aplastarse debido' a• su·. momento.· 
Este aplastamiento esta controlado por las fuerzas radiales que se géi1erán'el1' el in.siante del 
impacto y la tensión superficial, transformando a la gota en un diséo é(iii"rnáyor:'miísit en sil 
periferia. Esta nueva geometría depende del momento dinámico y deJ.\•olume~'-de·i.; goia;·así 
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como de la temperatura del substrato. El disco así formado tiene w1 .. compo1tamiento 
oscilatorio momeutáneo, producido por la evaporación térmica de los compuestos yolát.iles .. dc 
la solución, basta que solidifica. Por lo tanto, Ja formación de la película es el resultado neto de 
cuatro etapas: (a) aplastamiento de la gota transfonnándose en un disco, (b) reacción 
pirolitica de los compuestos constituyentes, (c) evaporación del solvente usado, y (d) repetición 
de los anteriores procesos para las siguientes gotas. 

En conclusión , la pelicula elaborada mediante estos procesos está constituida por discos que se 
traslapan. Cada disco corresponde a una gota y sn fonna esta determinada por la dinámica de 
la gota, que llega al substrato, la energía superficial y los procesos ténnicos que se llevan a 
cabo. La cinética de crecimiento y las caracteristicas estructurales de las peliculas dependen 
sobre todo de la movilidad lateral de las gotas y lo cinética de unión y sinterizado de los discos 

· traslapados convertidos en cristales. En la Fig. l. S podemos observar una microfotografia de 
una película de ZnO elaborada mediante este proceso en donde se corrobora 
experimentalmente el crecimiento disco a disco [Ref. 117]. 

1
s11 ... 

(a) (b) 
Fig.1.5 Microfotografía de la superficie de una película de ZnO vista mediante un microscopio 
metalúrgico (a), y de barrido electrónico (b). 

El modo de crecimiento anterior presenta las siguientes características: 
( 1) El crecimiento disco-a-disco que se realiza al azar, expuesto a un flujo continuo de gotas. 

elimina los defectos microscópicos y macroscópicos y las cavidades en la fonnaciÓn de la 
película. Si la temperatura de substrato es lo suficientemente alta como para completar la 
reacción piro lítica, entonces las películas elaboradas por este 'proceso no presentan. micro' 
huecos aún en espesores menores de 1000 A. · · · " ' : 

(2) La microestructura de las películas puede depender fuertemente' de las condicionc~·.•dé 
depósito, tales como: geometria de la cabeza rociadora, gas portador; tasas' de gas yac 
solución, velocidad de las gotas, tamaño y geometria de ellas;·naíuralcZ. y'i'C1)ij)érniii'ra ·del 
substrato, cinética y tennodinámica de la reacción pirolítica, ·y la .. u1iifcinnid:ÍÍI' ·ae' la 
temperatura del substrato durante el depósito. . . .. 

(3) Es posible elaborar películas impurificadas o preparar películas con .diferentes componentes 
al agregar en las soluciones de partidas, los complejos solubles adecuados. De ésta manera . 

.11 



se puede controlar la composición, las prnpicdades estructurales y las características 
optoelectrónicas, 

1.6 ASPECTOS QUÍl\flCOS. 
Las substancias químicas que se usan en el proceso de rocío pirolítico deben de satísfacer 
diversas condiciones. Una de ellas es que deben de ser solubles y proporcionar todas las 
especies necesarias para producir el material deseado en película delgada media11te twa reacción 
química activada térmicamente,. Los residuos de las substancias químicas co11stituyentes, así 
como el solvente deben de ser volátiles a la temperatura de trabajo. Para tw material dado, es 
posible encontrar un número de combinaciones de compuestos químicos que satisfagan las 
condiciones anteriores. Es claro que cada combinación, te11drá sus propias caracteristicas • 
termodinámicas y cinéticas en el proceso de rocío pirolítico, de tal manera que se reque1irán 
diferentes valores de los parámetros de depósito para obte11er películas comparables e11 sus 
propiedades estructurales y fisícas. El solvente más usado es el agua, que en el caso de los 
óxidos metálicos, actúa como el agente oxidante más co11ve11iente. Una mezcla de alcohol y 
agua como solvente también proporciona w1 medio para obtener w1a reacción pirolítica 
beneficiada. Se ha probado que bajo condiciones de preparación equivalentes, las películas 
delgadas elaboradas con solventes basados en alcohoL requieren de temperátnras . de 
elaboración más bajas que las elaboradas en soluciones basadas en agua, ya que,;el,.calor de 
evaporación de los alcoholes es mucho menor que el del agua124·"1 y, lo que es má's inipiirtante, 
presenta11 mejores propiedades optoelectró1úcas. · ·· . .:.( ::;·;:·: · · 

' ... ·,, .. ;.~ \ ·: .:',;~~·_-:·:t~:~-
El proceso para los óxidos metálicos consiste en disolver una sal metálicacen.agua y esta 
solución rociarla sobre tw substrato caliente. Por ejemplo, se ha11 usado los'siguietltes'cloruros 
metálicos para los respectivos compuestos: SnCL, para Sn02 , InCJ, para rn;o;, ÁJCJ, par:a 
A)zO, , CoCJ, para Co20, , y ZnClz para ZuO. Normalmente se usan, para elaborar.' películas 
con buenas propiedades ópticas, solucio11es acuosas de los cloruros anteriores · con 
co11centraciones entre 0.01 a 0.1 M. La co11centración óptima está en fiwcíó11 de lá química de 
la reacción, tasas de flujos y de las propiedades optolectrónicas que se requieren para la 
película. • . • · · 
Las películas delgadas de óxido de estaño son elaboradas al rociar twa solución de SnCl.i sobré'' 
un substrato caliente. La sal es diluida en wta mezcla de agua con alcohol etílico con eróbjeth',_ -
de reducir la tensión superficial de las gotas y aumentar su volatibilidad en el aerosol.., También 
se han usado otros solventes tales como: alcohol metílico, propano!, 2-propa11ol. Él uso de 
estos alcoholes trae como consecuencia que la solubilidad del SnCL, disminuya y la solución se 
vuelva turbia debido a que se favorece la formación de hidróxido de estaño. Para conservar a la 
solución clara, es necesario agregar cierta cantidad de HCl132•171• En principio, la "reacciói1' 
química que uno espera que ocurra cuando la solución es rociada sobre un substrató. caliente es 
la siguiente'241: · · " ·. 

' -. 

SnCL. + 2 I-12 O --> Sn02 + 4 HCI t 
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Si _la reaé-cióil. iuiie1ior s_~;s~~-iSfoC¿. e·1:1l01ices·:cs:~~ ~S-pe_~}frSe:tj'!~_"eJ_ 1ifatcífo(CJ_nho'fud~··tcll!ú1 
mu)• baja cmidúciividád ne1i1pemtúrii"áÍ11liicí1ic debid9 í1_ qí1e se' esü1 p1'oducie11,do'_11n níni~_riiil 
estequio1í1étiico;' pefo;' se ha_ olisci1vndo' tjüe 'las_'.1ielicul~s·;así''j1rocluciclas\ '¡J1'é~entá11 nltil 
conductividad -éómo -resúltadó 'dé-'tiiia' altn''éa1Íce111Í'ació11' de _ ¡iiiitadores' -." h1eg_o entonce¡; 
debetiiós• de-:¡iosiidar' ~ijú'e'·'scl-'.''tié1íe' úiia;"oxidaéió1í' incolnpletn' del ''úin_tciialJ rcsultai!tc. 
J.c;MaiÍifaCier y colalioradoré_s'-~-" ha1i propúesto qÜe/nl ílii té1lérse''Üi1a ,o~idáción 'c:ouipletn: In 
preseiiéiO'de las vacaíléiiiS'iónicas' dé cixigeúo'( Vo'.·')'c~táll'-asiíé:iádas c<iíí l:téoi1\'ersió11 de SIJ'll" 
a Sn2+ a- ir3,;é·S dC liíS~-ie_ la_ciOiies: ':::·;·-:(':: -~. · .. :•. ii _~ :·. 1.:1 :·i;;_'.:'.:.;:·~--.:::.;:~ Jl1. ,:;1, :-•:'·,'.t! ',_ :!J_ .!..; · > -· -:·--__ -_;·_,,'_-,_-_._' 

. ':< . ..::,'•L:- ,., . :.¡. 

ó~61Í2 (j, ~ 2 e+ \Íé>,• : 0 s,¡;;'+ 2e-;6s1í"/--
'. ·; <"~ : '. ,:.. ,,,; i. . , ::r~ ' .;.~· 'rJ':; ¡' .·. ;.<:• :: para foriiiar - ' 
,·:;.· 

s·u·h·;~·~J;' S11 2·~·02·1 ;.~1 ... c.·i::~:-: t, 

De esta manera, elm'iÍnero de las·vaca!1ciasiónicas de oxigenó ( Vo'' ) es igual al níun~rnde 
las especiesiónícas _ Sn~• 'que son redúCiilás á sri2

·; fonna1idó.".J1;; b~1)<la'été estíidós do1indord. 
Podemos "substituir d' niOles 'de fo1tcs- 'de -óxíge1fo 1 por¡ iones' de'.' cloro'·para _ ·obtéue_r ·_im 
semiéó'1iilnctor ,dé\;iiié1iCiii''éol:irólad.Í{del 'ti1ió', SÍ1~-~eJ".O;;:J," 1 c1•· '.-' Yá: que- el 'él oro, tié1ie 1Íil 
orbiial '2¡i'1111eños que" el oldgeÍ1o'iiaF:i'iiárticipár'éiíel'cnl:icé~(entiiríées, el'átoñío''de éstiuio 
retié'ne wi 'electró1Í e1'ti:a Ss que' proporcioiia niVOJes'donadiirés'pocó' j1rÓfimdcisWqiíe 'dnli' miii 
ulta coiÍductividaill~•I. 'Así qÜe _Já'éóriductividád' eléétnc:teÍ1 cl?icido'de cstaño'.'elnboradó Í>óf'Ci 
pr-~cCSo' .:dé': r~ao:_·'Pi~~lítiC~;-.!e·s 0·ao~b-~id_o-.~~~ Ja''.·)1f~ScíiCi? -~de ::¡~QCS'.·.'·dé·~ cstáiio"-'í1.lul~iV~léút~s 
(vaca1icias cié-oxlge1lo) y/ó'á ió1íés dé cloro:' _Lá 'desviación_ de la éstéquiometiiá (deficiencia' de 
oxigcii'o) pÜede estar'conirolada por el 'agua y/o áicoilé1l coííteÍtiiló e1l'la"sólúció;i;"ya que las 
mo_léclllas 'de' agua 'proporcionan el. -oxigeno ' )· eh1lcohol 'actúa "como' 'ageiii'e"'rednctor: o 
también; por-- ia -adsorción 'de oxigeiio que se llevo a cabo dúráiite 'el _e1Ífiiádo 'Cie' In m'uésfrn 
después de elaborarse. '·'-" -,- '" "'<'-""1 .,,.,;- -" ::·• :- : 

'( ;]!.',~ .:.'.: ·. ,1-:':~:1:,·~;-/:·:ii:: ::: ,·.· l': .• :;J ,':-~: 

El 'óxido dé zinc sé _p,úéde'elaborar mediante el proceso roéíó'¡Íii-oliticoús~~do·'soltléici;Í~s 
acnosas''dé'salés de zinc ( cloruros, ititratos y 'ace\:itos'') éoino' coÍiípÚcsios 'dé partidal"I;, 
Cuando" alguno de 'ellcis"es rociado sobre un_ substrafo" ·caliente, '"s~ lleva" a cabó Ja ~iguiénic 
rea'c::ció1íténnica111énteactivada: " ,. , "--'''' ·-. _, ,,, ... - '"º_,.--_,, ' " - '"'' 

,(ZnA2 )nq + H, 0,--) Z1~()+ 21:fA t _ 

en donde A rejÍreseilta el anión de l:Í reacció;1. - El úso;dc alcoholes· para fornia"r la' sohÍció1i ;rae 
cféctos benéficos sobre el proceso de descomposición, así como una' rc'ducciéiií de Ja oxidación 
de la película 'riisultaíite: Es dé esperarse que películas producidas por la reaccióÍ1 anterior sean 
esteqíométiicas teniendo 'uii componamiento eléctrico de im ':iislante: pero. se' ha'enci1nfr.íilu 
que películas -de ZnO sií1 i1i1pniificar presentan alta 'conductividad eléctrica' débidÓ á iÍna 
oxidación incompleta 'y/o al exceso de zinc producido por Jas_\•acaiÍci:ís de oxígeÍio. Si se u~n 
cloruro de zinc coino' compuesto precursor. la incorporación de CI cu" l:Í 'red' auíncní'1í':iá 
concentración 'de ponado'res; pero.·se ha demostrado que la existencia «Je 'el ii1i ¡¡;';cd d~I z1'io 
reduce la tíánsmisión óptica de In película ohtcnida1"1, Si considcraímis los 'énlores de ¡:¿,¡¡;~i-ói1 
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para que los precursores nitrato _de _zinc.; clomro de zinc . ac~tato. de zinc se transformen en 
ZnO eu la.reacción anterlor,)os uitrntcis son más favorecidos C; 1 O kca_l/11101 ) que los acetatos 
(-0. I kcaViuo.1) y_que los ~lomros ( 3,0_,kcal/_mol. l;:Yª que_prese1itan c.I m.~nor calor .de reacción 
para el anión ·correspónd_ieute1'.1.;. Esto. sugiere que; si el precursor no se descompone después 
de que se Ue\;a a,cabo)a oxidación~)Ul~ acull1ulaciqn dé,I.~nión.coirespoudiénte ,se incorpomrri 
a la película .. Estoha ,sido observado.•y,'se ha encontr~do que, la concentracióu d~I anión 
correspo11die~Íe,,'iji's1~iiiye:~~nfo.~~ 1.a.umenta .• 1a·;,l~ú1'per~iura ·d~··.substrai~. 1.raye;1do. ,·é.01~1~ 
consecuencia una película ·de'· 1nejor calidad tanto en sus propiedades ópticas como elécuicas. 
También puede reducirse dicha incorporación al agregar a la scilució11'ei' Ócido .correspo11dic1Ú 
que favorezca Já disolución. ~or. :ejemplo, uírn .éiena cantidad de. ácidp acético agregado a la 
solución preparada de nceiaí() de:zbic ciii1 uúa inezcla d.e agiiíi y alcohol, favorece la disolución 
del soluto, reduce ·y· climiu·a .Ja·. fomíiición. de.precipitados, que ocurre al bajar el "'jiH ·de la" 
solución debido alacoho11.''1• Y,cií1~·ºE.~suli~do;:;se,,~bti~}~e u!rn solución clara. 

:, - -•' . :_- ::' ~ . , 

. ..:·.f! ~-. k;:L>) 1~---·~~-_} l<!-!'i~i~i-" . .::-.:.~_,>.:~:._~::::~·~_,;~.;·:,;··:.: '· I~'"', •. ' .,t' 

1.7 ll\IPURl.1'.:ICACION..\':0,,E;P()_811'()~ ~l(JLT1i:LES. '·~ ·:;• .· , . , . , .. , 
Una de ~as gr~ndes,y~utajas,.~el 1 pró.~esoj~cí¡) piJ:olítico con respecto a otra.s técnicas .de 
depósito q~ín1ico;·~s que se puedcn.colltrolár las pi·opiedades eléctiicas del material elaborado 
a través,de)a ·1inpurlflcacíóu ·de ias"sóiúcí~-nes de pánída: Es deCír, sé pueden. hujiurificai· los 

seniiconductores. a; elaborar,tisáudb:diferéutes salés)é panída mezcladas en uua Íní;ma 
solución. Además,.: ,. sé; puede:. oliteuer i pelíciiI~s 'C!e 'éiunpuestos múltiples, aleaciÓues. . o 
'cstmctú~as'cómpúestas depci1di~nC!ó' de' ia reáccíó'i'I' dé los prodi1ctos usados. así cómo de .sus 
iiiteraccioilés .. Varias :,:~acciones piÍolíÍicas::sunuliá1ieas se pueden hacer eligiendo las salei 
apropíadii's:·.sí: 'iniéde ~sár. íúui cábezaae'¡iülverlZaciói1 pai·a rodar a la solución comúii. o''bic1;: 
Varias. CBb~zas .de' p·uÍverlZaCÍÓU, UÍÍa,' para .. c:Ída, saJ. y, si es .llCCCSario. COll dÍferente. gas 

portador., Esté'último' ¡Írocéso hasido.uiílízado por, De5hotals 'y colaboradoresl"I pára pi·ociucir 
CdS ímpii'iilicad;;''éCiii 1i;·y óa:· · -. · · · · · · · · · · : · · ' ·· 
También se pueden producir p.elículas de 1ilultícapas al elaborar consecutivamente pelkula~ 
.delgadas de diferentes .compuestos, a través de diferentes cabezas de pulverización , ylo que es 
muy, iÍÜporiíiiíie~párá aplicadones optoelectróuiéas, películas cuya composició1i ·químicá ~Í11ie 
espacialmente. ·como·: la, reaéCiíiu. pifólíiicíi , de· mateiiales multicom1ionenies · iomá. Iugu~::.;;1 
cÍ1muIOs niuy p'équeños bajo co

0

Údicion~s fue~á de equilibrio, uno puede esperar qúe el cdÍeíio 
de solubilídrid para aleaciones y fonliacíón de compuestos sea, de alguna· maiíe~a. siniílar a 'ún · 
proceso de vapor quimíco. ~ , . ; , , ,,.: " ... .. . .. 
Ya que ~o es posible tener exactamente los. mismos piiráiiictros tennodíuámicos para . las 
díferen.tes, ren~c.í,on.es pirofüícas, .la , composición· de la película no está· relacionada. de : fonna 
sencilla con' la éornposieíói1 dé Já.solución de pa1tída. Dicha correlación pÚede sér establccidá 
empíric'aúieuté' paÍ:a .c~da· sime~la: 'Eri algÜnos casos, c~1Ílo. por éjé1uplo. mezcfos de ~IÓ111ros dé 
cadmio y de .zúié ci1\ !iiiuréa,' qué 

0

da1Í Iúgar 'a .la /ónÍmcíólÍ de la jíelícúla: é<l~Zn 1.~S.. tieÍ1eu .la 
misma proporción; uióto. ,en', la. película coiíio . cu' 13. solui:ió1i .·· ilé ¡ianida, satisfncié

0

1Ído.sc. esto 
sobre \"!a g~an ;,;ari~dad de j1roporcíoiie~ 'sie1tÍpre'y ~~3lidéí se eiu'n la te1i1perat1ira 'de substrárn 
óptima para,éada propo'rciÓu:·oesvial:í01ies, de esta éoi1dició1i'ge11craii pelícÚiás licns en Cd o 
e1,1 Zn1311 .. :Por :~tra ¡iarté, s(_uito de l~s 'comp'uestos iíei1e' u1úi. p1:esión de vapor baja o fontrn 
~ompuestos_gaséosos' volátiles, 's~. inéoilioración á I~ 'jielículn es inuy jíobre. Este. es el caso 

'•. ·-. ,. : . ;.·,,,..:··••',' ; .. ·. , . . : . , '· ..... , ._, ' '.. ... . . ' 
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cuaudo al SnOx se le impu1ifica cou flúor.! Típicnme1ite, con una razón atómica F:Snde 0.38 
en In solución; jJroporciória'peliculas que· contiéucu ti.n poÍ·ccntajc.1',e_qheli~,.dc t.l~()'J.'.,' 1. _.''or l~tru:. 
parte. para SúOx impúrificado ·éon antimonio se hu encontrado que la ruzon alo1111c11· de 111· 
solución.es la misma que la.que se encuentra. e1~ la películn1" 1.·• ·· ·, · : ........ . 

;·' -«<· .:.'.).<-.. ___ .·:~t: .'.,.,-.,", ., ; ,. ·"--:¡,.-.·; '. · ',.;' ,•;n, ,'.: 
La técúíca: de:· ¡mlverizar. áI 'misnlo' tiempo sales de diferentes' écímpuestos · hw sido" usnd:1 · 
extei1sivamenté"p'ará: hnpuiificar óxidos metálicos de Sn, In; Cd, Zn. Ti y Co. El óxido de .. 
esta1io ha sido impurificado 'con átomos dé.Sb,.lu, Cd, Bi,'y W1"-"3

' 1. (impurezas ca\ióni~as); Y .. 
también don átÓmo's de F;:c11241 (ilnpurezns' a'uiónicas). Similarmente el óxido de hídio · ha sido. 
impmificado. con su;· Ti. Sb, F, CI y. con una mezcla de Su y·F. 1" 1. El óxido de zinc húidu. 
iuípuiificad.o '_coil _átomos de In'w·"'· Te'"'· AI1" 1 (impurezas éatiónicas); y c'!u F,• usando. d' 
p~oceso"de:depó.sit'ó por vapor químico, como. impureza auióuica1" 1. 1 ' : .. e •1.,-'•' ¡ c.uc:.: 

En la TabÍ~:·¡;¡· se muestra algwrns de las .soluciones que son usadas parn producir óxidos 
metálicos' irmispllre1ítes con propiedadés· optoelectrónicas adecuadas• 'para: una·: aplicación!:, 
fotovoltaicá; :es .decir, alta transmisión óptica· en la región del visible y baja resistencia de c:rp:r ·. 
En dicha tabla, 7i• .es la trausnúsión ·Óptica promedio en el visible, n es In concciitración de 
portadores ·y Rci es la resistencia de capa_ o su¡ierficial . . . .. ' ~--·;. · 

;'.i :-,!": 
:; ~ ~ ' : • ' '. • ; : ' l ' " • " 

1.8 PARÁMETROS DE CONTROL. " ¡ '" "~ ' f .. 1 
• 

EÍ1 un sistemaneulllático como .el que se descdbhl,en.I.3.los ;ia1rán~etros" de':c~ntrol más 
importantes para el proceso son:. la naturaleza y la. temperatura de substrato, la composición de 
Ja solución, los tasas de flujos de gas y de solución, el tiempo de ·depósito· y Ja distancia de la 
cabeza rociadora al substrato .. Ya que, en' el prncesode rocío: pirolítico se. involucra una 
dinámica de evaporación y uiia reacción endoténnica;'.que ·son füe1témente dependientes de la 
temperatura de substrato: se puede decir que este'parámefro ese! Í¡Úe afecta principalmente la 
calidad de la película;· y por lo tanto; es:'eln¡ás importante en ei'proceso.;1 :; " """' ''"' .::· 
La temperatura . núuima ·a; 18;,cuál·1Íu1a}películá puede~ ser: elaborada::por· esta técnica esta 
detenninada por la temperátura dé.descomposición\de la sal reacta11te en ·da reaéción jiirolitica ... 
Por ejemplo; se tiene que ji'ara tasas défluj~s de solÚciÓIÍ ,y de gas; .constant<:§con' un tiempo de 

depósito de .10. miu,>:se, ha ,eíicontradoi qÚe '.la razón :de ,·depósito para i el ZnO idisminuye 
confonne ·aumenta Ja, temperaturá ': de'substrato1" 1.'~+.-A bajas· temperaturas generalmente.Ju· 
reacción es lenta formándose~uírn películá gruesa blanq.uecina y·con textura rugosa.':Esto·se é 
debe a ,,que ,Jas.;-gotas, del rocío. no tienen:eJ.tiémjí~·:5ufié:ieule para que se lleve,Í1 cab·o,Ja. 
reacción pirolitica;i por.lo. cuál, el 'solvente no: se evajiora; r!Ípidamente.'.1 Luego., .se .tiene, baja: 
reevaporación 1.de' los· compuestos. constituyentes , y.·, algunos iisubproductos: o_:, co'n1puestos 

• intennedios se incorporan a la película:. A' altas temperaturas se·obtienell películas con te~1111'a 
lisa; homogéneas, ·delgadas y con muy buena adherencia.'·, Estas peliculas. tienen·: comp()sición 
química y conceutrnción de impurezas diferentes a las producidas n bajas temperatiirns.,..-A· m:i~' 
altas temperaturas, la reevaporación de las. especies '~niónicas '.toma lugar, ohteniéndo'sc. un 
depósito rico en metal. "' ., . ., .. '.>.• ... ,-:: 

'· ~ .. -~ ... 
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TABL\1.1 
Algunas solucio~e~ com~.~me_nte·.Usadas ~ara la pr_c~~3c~ó~ de ~x_icios 1ilCtali~~~ traÓ_~~arente_sy_t,~s ~ro~i_cd.i_des 
optoelectrO_~¡cas de_I, mat~ri_al e_l~~\~~o .. - ~, .. ·;,_·~-· ·.;:.· · •·· '" , . · :·· '·' ' · · ' · · '·. :,. . . , 

OXIDO. , . SAL 

SnOx:F 

lnxOy:s·,,:· 

ZnOx 

·>r ·¡.~ 
SnCÍ,.5H,o ·. 

. SbCl_,;:l.35 gr, 1.4% 
~!?t .~íSiielio .eií 8ct 
concentrado:. 
J\IH¡F,;1.q gr 
6~:~'.'lo'.mo,l. 

. r,.,. 
(%) 

Es pertinente enfatizar qne la microestructura de las películas elaboradas mediante este proceso 
así como sus propiedades optoelectrónicas dependen fuertemente de la temperatura de 
substrato1•.l7.2J.>4.2•1. Películas producidas a bajas temperaturas (menor de 300 ºC) por lo general 
son amorfas'331 mientras que a altas temperaturas son policristalinas'"·"1 cuyo tamaño de grano. 
así como la orientación de éstos, depende de la temperatura. Cuando se incrementa la 
temperatura del substrato, el tamaño de grano aumenta sin tener w1 crecimiento ¡>referencial 1·'•1. 
En general el proceso de rocío pirolitico afecta la superficie del substrato, por lo cuál, es 
deseable que éste no tome parte en la reacción endotérmica. Substratos que pueden 
considerarse como neutros están limitados a substratos de vidrio, cuarzo. cerámica y algw1os 
substratos recubiertos con óxidos , nitruros o carburos. Pero aún asi, es posible activar iones 
alcalinos (Na+, u•, Ca/) del substrato que, a detenninadas temperaturas, pueden incorporarse 
a la película, aumentando esta posibilidad conforme se incrementa la temperatura de substrato. 
Por ejemplo, iones de Na·, Li\ pueden incorporarse al SnOx o al lnOx:Sn 
sub~itucionalmente afectando las propiedades eléctricas. 
Con respecto a las tasas de flujos de gas y de solución, se ha encontrado que, para uua 
temperatura de substrato constante y flujo de solución fijo, la calidad de la película se mejora al 
incrementarse el flujo de gas. Esto se debe a que si el flujo de gas es grande, se tiene una mejor 
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pulverizaéión . con. gotas más peqne1ias y• u11ifo11;1es: . trayendo ·como• consecuencia que la 
reacción pirolítica se realice compl~tani~nte y ·se te1igan películas delg~das. li~as y Y<l!' buenas 
propiedades ópticas.· En cambio,' si se ·aunieutii él. flujo'de s'o_lúció1i. lna11i~1iiendó' éohstantes el 
flujo de gas y la temperatura de substrato; se:obÍieÚen pelícidas con fr1ayor tasa de depósito y si 
la temperatura uo es la adecuada para' 'que se llevé a ca_b(). unareacción· pirolítica completa. 
entonces las 11elículas son· blanquecinas con rugosidades en Ja súpcrficie•y· baja .transmisión 
óptica. · · · · " .. ::. 

1.9 CONCLUSlONES. . ... · . . . . . . . .. // . . 
Se ha aualizado eu las secciones ai1tedores las caracteristicas'rundamentalés del proceso rocío 
pirolítico para la elaboración de películas· delgadas.,: Des_de uu'pw1té1.de.vist1i-"tec11ico podemos 
decir que, para instalar.mi sistema,;de_prnducción dé películas delgadas usandÓ.este prócéso 
no se requiere equipo y tecnología re6uada. La pane fundamental es la:cabezi¡ róciiidorá que, 
según se ha dicho, ·puede ser elaboráda coi1 vidrio o iüetal_és.r;El diseñó geoinéiiico.de:ena·es 
la pane medular del. sistelJla, .ya que áhí ,es d?Úd!! ·se.produce el.rocíode. la'solüción;; Lós otros 
componentes del sistema son .barátos y de ·raciL miuiejo. Entrec'éstás está1i:. flujómetfos o 
rotám_etros para con!Íolar hís íasas de flujri'del gas portador.y de la ·solúcióni'lin :c.alentadorc'o1i· 
un comrol de. temperalu~a· para: manteller.: al substrato ;con te1npcratura cónstai1te 'duraíÍtc 'éí 
tiempo de dtipÓsito;'y'Üná'cánumi éóuw1 sistema déextracción para evitar ¡iosibles conliictos 
del operador cóu los gá§es 'produciilós durimte.lá reáccióú pirolítica. á · .·<~·,, :;i:: .";.\ .: > · . ., ... 
, ·:.: .. ,,:;;1·:~;:1-~~·;~: { :~~~;ifi.J~;.'~~}1,':.·::~:f·.\<." ... :; .·.~'·:r~:};.: ;~,~ .. ··~·· ::)~,~~?~.\M~1 ~~::~~:;,~( .. :c r'.J.·;.:. -\:·:¡':::. ·' 1:'.;:\: ·<'? · ;:.,: ~',,·. , 

Las. ventajas fuudament~les de;_este ·proceso• sob~e otr~~ .tecnicas, de elaboración• de·. películas 
dclgádai soíi; áde!Íiás de)u sencillez, la posibílid.Íd' de. prodúéir pelicula~. delgada~ que pticdcll · 
ser impurificadás a panir.de las solllcioncs' de partidá;·1a prodÚcciÓn. de multica¡>ns de diferciites. 
compuestos y la e_laboráción de peliculás delgadas e1Í área graiídeJTodo ésto sin teiiér que . 
_modificar sustaucialmente el disefüÍ óiigiÚal. · "'' ; .. : ¡~ t ', ''\ .. : ', : . , .. 1 • - :; .¡ : ' 

Los m;i~ales en películ~ .. d~1iXd~,~~~,i~ ~~~~~,; ela:b~~~r ~~;;'~'ste ~r~;eso:~,~-;s:i~ 1[i1~t;;~os. 
por la imaginación del investigador y,_no por la.Íécitlca íuisnia ... : Se pueden producir ~ompu'estos 
binarios tales como los_ óiéidos metálicos, Cds;:zus;.znse, CdSe, CdTe,' Ags;, PbS, HgS, ·cu s.' 
Ga,S,; compuestos .temarios .. tales ,·como CuGas2;;.CuGaSe2; :·cu111s2, ;.cuJÍ1Se,~ · CulnTe,: 
AglnSe,; y otros IJlateriales que pueden tei1er.aplicaciones cu la industria ·optoeleétró1iica:" 
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CAPÍTULO 11 

PROPIEDADES ELÉCTRICAS EN SÓLIDOS CRISTALINOS: 
SEMICONDUCTORES 

rt.1 INTRODUCCIÓN 
El término semiconductor debe de ser usado en los materiales cuya conductividad aumente 
exl'onencialmente con la temperatura. Estos materiales presentan una conductividad pequeña cuando 
se les compara con los metales, pero grande cuando se les compara con los aislantes. También. es 
conocido que el componamiento eléctrico de un mismo semiconductor depende de su estado 
cristalino, de su espesor y de las impurez.as; ya que, se pueden elaborar, dependiendo de las téctúcas 
que se usen, en forma pura o con impurez.as, semiconductores monocristalinos, policristalinos o 
amorfos; con espesores desde el orden de decenas de micras hasta espesores del orden de décimas de 
micra (peliculas delgadas). Para entender los procesos de conducción eléctrica en senúcondni:tore·s en 
pelícn!ns delgadas, especialmente el caso de los óxidos semiconductores transparentes, que es el tema 
de estudio de esta tesis, es necesario analiz.ar el com¡ionamiento eléctrico de sólidos cristalinos. 

En este capitulo se establecerán, en base a los fundamentos básicos de la fisica del estádo sólido~·Ios 
aspectos teóricos necesarios que nos pennitan conocer, las propiedades eléctiónicas ..• de· los 
semiconductores, y al entender los fenómenos de conducción que se llevan. a cabo.' et>' sólidos. 
especialmente en materiales monocristalinos, estaremos en posición de entender los níecanismos 'de 
conducción eléctrica en los óxidos semiconductores transparentes y de esta manera; tomadas como 
base para explicar el componamiento eléctrico de las pelíctdas delgadas de óxido de Zinc"inijiiuificádo 
cou Flúor. 

11.2 FUNDAMENTOS BÁSICOS: 
El término sólido se aplica en fonna general a substancias elásticas rígidas. Los materiales que se 
pueden considerar como sólidos se clasifican en dos categorías: cristalinos y amorfos. Los sólidos 
cristalinos o cristales son aquellos en los que, los átomos o moléculas que lo fonnan, están enlázados 
presentando una regularidad geométrica en el espacio; es decir, están dispuestos en el 'éspacio ·con· 
periodicidad traslacional, colocados a ciena distancia constante llamnda distancia interatómica . Los 
sólidos amorfos son aquellos en los que no se presenta tal periodicidad traslacional. · · . · · 

En generaL wt sólido cristalino puede estar fomtado por un sólo cristaL llamándosele monocristal; o 
bien, por un conjunto de pequefias WlÍdades de cristaL llamándosele policristal, cada w1a con diferente 
orientación separadas entre si por "fronteras de grano'', las que se pueden considerar como regiones 
definidas de ruptura y redes de dislocaciones muy grandes. En la Fig.II. I se muestra una fotografía de 
mt policristal de Cu20 que fue elaborado por oxidación ténnica de láminas de Cu en la que se muestra 
claramente las fronteras de grano en el material 11 1•1. 
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Todas las substancias en la naturalez.a pueden ser divididas, a partir de su capacidad de conducir 
electricidad, en tres grupos: met:tles, semiconductores y aislantes. Esta clasificación se puede 
establecer en las substancias sólidas al aualizar la manera en que los electrones se mueven en el 
material. 

Un electrón moviéndose en un cristal se ve afectado por el potencial de todos los átomos del cristal y 
por consecuencia, las energías penuitidas para Jos electrones dentro del cristal son muy diferentes que 
las de electrones en un átomo aislado. Para entender las propiedades ópticas' y ·eléctricas de un 
semiconductor, es necesario considerar la estructura de bandas de 'energías; es decir la relación entre In 
energía E y el momento k de w1 electrón en un semiconductor. Si se considera que :al analizar el· 
movimiento de electrones en w1 cristal en el espacio k, mediante la aproximación de electrones 
firmemente ligados y mediante la aproximación del electrón libre, se obtienen resultados equivaleutes 
en k=O, entonces la representación más simple de bandas de energías en nn cristal consiste en wm 
banda de conducción tipo parabólica con su mínimo en k=O, una banda de valencia tipo parabólica 
con su máximo en 1..~o y ambas bandas con superficies isoenergéticas esféricas. La distancia energética 
entre el mínimo de la banda de conducción y el máximo de la banda de valencia se le llama b:mda 
prohibida Eg. En la Fig. 0.2 se muestran representaciones en el espacio E vs K de un semiconductor 
de banda directa y un diagrama de bandas simplificado. Es claro que la mayoria de los cristales tierien· 
estructuras de batida más complejas, las cuáles, son objeto de estudios teóricos a través de métodos 
computacionales. No obstrutte, la fuente principal de infonnación de la estructura de bandas de un 
cristal es a través del ru1álisis experimental. Es claro que, la estructura de bandas en w1 sólido esta 
determinado principalmente por la estructura cristalina del sólido. · 
En un sólido la banda de valencia es la banda de energía en la que todos los estados electrónicos están 
ocupados por Jos electrones de valencia a T= O K; mientras que la banda de conducción, la cual esta 
separada de la otra por Eg, está completamente vacía .. Ya que eii equilibrio tennodinárnico los 
electrones siempre ocupatl los niveles de energía disponibles más bajos, todas las bandas de energía y 
niveles abajo de la banda de valencia están completamente llenos a una temperatura de O K A 
temperaturas más altas del cero absoluto. algw1os electrones de la banda de valencia pueden adquirir Ja 
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suficiente energía ténnica para excitarse y pasar la banda prohibida y radicar en la banda de conducción 
en la que se mueven como partículas casi '1ibres". Estos electrones al abandonar la banda de valencia. 

E ~ e 
g 

11 
¡¡ 

11 Eg 
[ 
-~ l ili ili 

k 
(a) (b) 

FigJI.2 Representación simple de la estructura de bandas en un sólido. En (a) bandas parabólicas, y en (b) 
bandas planas. 

dejan eruaces mcorupletos que se comportan como cargas positivas a las que se les Dama huecos. Estos 
huecos en la banda de valencia y los electrones en la banda de conducción contribuyen a la 
conductividad del material. De lo anterior solo hay dos tipos de estructuras de banda que son usadas 
para explicar la conducción eléctrica. Estas se muestran en la Fig.II.3. 

La estructura tipo l lllllestra la banda de valencia llena y la banda de conducción vacía a O K Sólidos 
de este tipo no muestran conducción eléctrica a O K, ya que todos los electrones están en una banda 
llena. Los aislantes y semiconductores tienen ésta estructura de bandas. Cuando la temperatura 
all!llenta, cada electrón adquiere energía ténnica. En algunas ocasiones la energía ténnica de Ull 

electrón de valencia excede sn valor promedio por una cantidad suficiente para que el electrón sea 
transferido de la banda de valencia al fondo de la banda de conducción. Esto significa que, por cada 
electrón que pase a la banda de conduccióu, en su lugar aparecerá un hueco. Bajo estas condiciones la 
banda de conducción contendrá, w1a cantidad pequeña de electrones "libres" (no enlaudos a ningún 
átomo) que pueden producir una corriente eléctrica si se aplica un campo eléctrico externo; de aquí que"" 
a esta banda se le Uan1e banda de conducción. 
En la estructura tipo II, la banda de valencia está parcialmente llena a cualquier temperatura. Esta 
banda contiene w1 número grande de electrones de valencia y w1 nlllllero igual de niveles vacíos tal que 
los electrones de valencia pueden adquirir energía dentro de la banda y transitar a niveles de energía 
más altos debido a la excitación. No habiendo un campo eléctrico externo, ellos se mueven 
desordenadameute y su velocidad media es cero. Con un campo eléctrico aplicado ellos adq1úeren una 
velocidad suplementaria en la dirección contraria al campo eléctrico y se originará uua corriente 
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eléctrica. Así que la banda' dé valencia y la d_e conducdón son la mi~ma. Materiales que tieucu este lipu 
de banda son lo's dó11d11ctor~s; es dec~1:.x;,s 11ieta(es. ' ' ·- - ' ' ' - - ' ' 

Banda siguiente 
vacía a K. 

t 
Eg 

TIPO 1 TIPO 11 
Fig.ll.3 Estructuras de banda que se u~n gencrahncnte para explicar la conducción eléctrica en sólidos. 

Ahora bieu, si aplicamos una diferencia de potencial al sólido aparecerá un campo eléctiico definido 
como el gradiente del potencial De esta fonua, cualquier particula cargada dentro del campo elécuico 
experimentará w1a fuerza eléctrica y, si los portadores de carga adquieren una velocidad 11eli1-debido 11 

este campo, aparecerá 1ma corriente. Por lo tauto, para que la corriente fluya, los portadores de. carga 
deben de adquirir cie1ta euergia en exceso de la que tienen en equilibiio ténnico. Esta energía puede ser 
ad_quirida si e1Cisten niveles de energía desocupados junto a aqu_cllos ocupados por los éleclrones ~n iin 
estado de equilibrio. En el caso de una banda llena 110 exiSien talesniveles y, por lo tanto; los eledronés 
en una banda lleua no pueden generar w1á corrieme. En el.caso de Íma ,banda vacía, uo hay, electrones: 
disponibles que experimenten una aceleración debida al'campo eléctrico,'poÍ,lo cuá~ 11~ ii'iiaréce alguna' 
coniente eléctrica~ Se llama conductividad eléctrica a la cáp~cidad 'que •'tieiié w1 niaterial de_ 
transportar carga eléctrica cuando se le aplica un campo eléctrico. exten10:: C01;10· co1Íclüsió11 Íe1icniós 
que, cualquier conductividad eléctrica que preseúte un sólido 'ciistalhío' ~e _debe' al '111ovimién1ó de 
electrones dentro de las bandas de energía que están pardalmei1te.Uenas ... E~cÍ con5ti1uyé la basc.-dc la -
diferencia entre los aislantes, los conductores metálicos y los scinicoÍtductorés. -· -· · · 

Por lo ~1tes dicho se puede decir que: . -. , .. ,'.~-=·-~::~-.~~~-~~.~7 .::::;~.i,c<lti.ú{;·;j/:·; ~ ,·i: ~~n-
L-Aislante: En aislantes se tiene que, para 1ma temperátura -de O · K, la bruída :.d_e vnle1icia. esta 

completamente llena y separada de la banda de conducción por una bru1da de cnergius prohibidas de 
ru1cho E, , que es lo Sllficientemente grande que no .pen11i1é téner::cléctr01íes de conducció1Í a 
temperatura ambiente. . .'·"' !' .•. -~ /: ,;.:..:;~:'.;'),'i;J: ~'".;/: .. \ FJ.S/,;._~-~,.d-~:,,-.~01(~'!f/·. ~·H.l?~ 

2.-Semiconductor: Estos materiales son mcjores.:coi1duetores :qi1e; l_cis aisla1Í1es:1·A 1Jemperaiura 
ambienie un número grru1de de electrones aparec:ei1 ei1 la bánda de éonducción y huecos en la baiiau·;, 
de valencia. Su conductividad eléctrica es 111as grande,que.la',de.los aislantes. Se diferencian de éstos:_ 
debido a que el ancho de ba11da de energías prohibidas és más 11equefio;: El: valor: de. E,.· para.._ 
semiconductores puede va1iar desde unas décimas_.de electronvolt. hasta 3 e V aprnxinmdaii1e11te.· · 
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Ejemplos típicos son: lnSb con Eg =0.17 e V; Ge con Eg =o, 72 e V; Si con Eg7 .u i:Y: (iaAs_con 
Eg= 1.4 e V; GaAs:AI con un ancho de banda de energías proWbidas variiuido desde 1:;:·a 2.,11_eV: 
CdS con Eg= 2.2 e V; SiC con Eg= 3 e V; óxidos metálico5con-Eii>i.s 'ev:· ·'·:'.'.' -•'' ' "''" ·"- ··· 

3.-Metales: En estos materiales la banda de valencia esta parcialmente llena á cualquier temperatura. 
Esto puede deberse a que: a) hay tula simple banda de valencia y·el materiitJ ticirié wi número menor 
de electrones de valencia comparado con los estados cuánticos _de esa_ banda, .de tal. fom1a que esta 
banda esta parcialmente llena; o bien, b) hay muchos electron_es de \~aleucia_ parn Henar;una banda 
pero _se traslapa con la banda de conducción dejando la banda cónipu.esta parcialmeine llena.·· 

En la Fig 0.4 se muestra el comportamiento de la conductividad clé~trica 'en fullción- de la temperatúra 
para un semiconductor y un metal. Se observa que la conductividad del se~iconductor es casi lbreal 
c?n ~especto a lff y ésta_ aumenta confonne aumen~a lá tem¡,eraiiifa:;ii?il~aj~"et.ciiso ~elmetaL ésta 
drsmmuye gradualmente confonne T aumenta. Evidentemente hay. w1a·diferencra básica -en los dos 
mecanismos de conducción involucrados. -• _ . ' · . · ·. · .' ·. · · -: .' /i:Cfj · .' : i) 
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11.3 PORTADORES DE CARGA: ELECTRONES Y DUECOS 

. ·.~ .. 

Considérese un sentlconductor puro a temperatura ambiente de banda directa Eg;' 2onúi es el cáso: del' 
ZnO. La fig. ll.2 muestra w1 diagrama de bandas muy simplificado para este semicoirductór. -Si liay n 
electrones en la banda de conducción estos electrones deben de venir ·de la baúda de'valeíicia; es' decir, 
son aquellos electrones de la banda de valencia que fueron excitados ténnicamentc y adquiricroíi'iiiin 
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energía mayor que Eg. Pasaron de la banda de valencia n la de conducción y, dejaron igual m\mcr~ de 
niveles vacíos en la banda de valencia, n los que se les llamó huecos. Debido a que los electrones.que 
están eu la banda de valencia pueden adquitir energía, ocupar dichos estados vacios y adquitir .. tma 
velocidad neta cuando se aplica ll1l voltaje e>.temo, la comente neta observable es debida no sólo a los 
electrones de la banda de conducción, si no que también, a los electrones en la banda de valencia, que 
se mueven ocupando huecos. La comente elécttica debida a los electrones de la banda de conducción 
es proporcional al número de electrones libres que residen en dicha banda. La comente producida por 
los electrones en la banda de valencia es proporcional al número de huecos en la banda de valencia y 
no asi al número de electrones de valencia. Debido a que el número de huecos detennina la comente 
de los electrones de valencia, se puede decir que esta comente es generada por los huecos., Estas 
huecos se comportan como si fueran partículas cargadas positivamente. Así que la comente elécttjcn 
en la banda de valencia, que lleva la misma dirección que el campo eléctrico aplicado, es considerada 
como el resultado del movimiento de huecos en una banda que esta parcialmente llena de huecos,1 Se_ 
debe tener presente que el hueco es ll1l artificio que ofrece w1a explicación fisica de lo que. ocutT~;: 
Realmente los electrones son las únicas partículas cargadas que se mueven a través de la red cristalina. 
Los dos tipos de portadores de carga son los electrones "libres" (que adquirieron energia Y. rompieron 
los enlaces de valencia) y los electrones confinados en la banda de valencia que brincan de su estado· a 
un estado vacío contiguo. <t:;_!;f~ 

Por lo tanto, en semiconductores y aislantes el proceso de conductividad debe de ser. descritri·. en · 
ténninos de dos partículas, una cargada positivamente (el hueco) y la oira cargada ncgátivamentc · 
(el electrón de conducción). En semiconductores puros o aislantes, el núm~ro. de. electrimes ;•1ib1;cs" · 
es igual al número de huecos, y Sil concentración depende de la temperatura, :A cSte . tipo 'de 
semiconductores se les llama intrínsecos o tipo .. i. · :.~·, .. ;( r- X~->,_:- ~~,.,¡::r,_,,- ->.·-'.d .G . 

11.4 POBLACIÓN DE PORTADORES EN LAS BANDAS 
Considérese que se tiene ll1l semiconductor intrínseco ( ctistalino puro) con·dZ ·estados. cuánticos en:.el 
intervalo de energías desde E hasta E+dE. Sea N(E) la densidad de estados eri'cse inter\ialÓde:eriergia 
dada corno N(E)= dZ/dE. Si la probabilidad de que U11 electrón ocupé,el.éstadO con energía. E,es 
l{E,T), entonces el número de electrones dn que pueden llenar dZ estados esta dado' por. · · · 

··"\,·: 
do= f!E,T) dZ = l{E,T) N(E) dE, (JU) 

eu donde la probabilidad de ocupación de w1 estado con .;;1er~a ]f~'J; .'fM~;;;.~;;~;'~b~J~~\ e~~a 
dada por la fU11ción de distribución de Fem1i-Dirac, siendo ésta·,.·;:.,,, ' · · · ·· .. 

F(E)= l/( l+ex:i~~E;')/kT).':~' 
En la ecuación (Il:2) Eres la ellergía de F~Ími que r~presenta el nivel de eÍtergfocuya p;ob~bllidad de 
ocupación para Ulla T;,. O.es Ígúal a 0,5 .yk es la constante de Boltzmann. Para enéonífarblú(1mero 
total de electrnnes qÚe ti~en eúergíasco'!1prerididás éuíre los.IÍIÍ1ites E¡ y E2 sé. debe de conocer 
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exvlicitámente la fornlll de N(E) y resolver'. la integral gcnei·adn.por Inecuación (n: 1 )., Paro el caso de 
electrones eil"la banda de' conducción; se·debé de integrar·desde elfoiidó Ec liastá. el tope de dicha 
banda.• Para el ca5o'de búecos en la banda"de valencia; se debe de integrar desde el"foridohasta el iope 
Ev de dichabáiida'.:Si se considera la parabolicidad de lás líandas de energía; es décir E variR'de forína 
cuadniticá· con' k.' entonces el número de' electron~s n •por wudad ·de volumét1 •que "aparecerán· en· la 
banda' de conduéción debido' a la excitación ténnicá está dado'pórl"·!ºL'. ,,,•.• :•,,j ···'"'•· .• > • 

»í'~;..:;;i;.r;:c. •"·; ·('"'' - :• í i. ·"t.:.:~~: · :, .· .::.:.iL.·~.:·gn,.--.!;; ;r3.:"J1·::;; ::·:·1. >.:>-d >.~1·; 
:.•:)·. •"'· '

1 
.. ·' ·• ~=·2(2ttm•, kTlh2)31

' é"I' [-(E~-Er)lkT); ,,,;. ; .. :"'";'. ··• ·0 ; .• ·• •• (IU) 
.: .,,.~,- . .,; ·.,, ~:.~ ~:;. '.;'-:·( .i~>'./.::.!r1 .'J~ ~.:>:., .. :;-,!:,1~.:-;¿.:~L -,·"~~:";-_:fe:·.::,,., 

siendo Ec la banda· de conducción y m•, ta 11!asa ·efectiva del eléctrón ·en la banda M cónduéción.i•· ' :: 
La ·masa ·efectiva dei"eleétrótt" és la· masa que adquiere' el electrón'afuioverse•en· el "cristal. y no está 
relacionada eón la ·masa ·gra\iiadonal de "éste:: El valor'ile• m•;'. de)iendé in~ér5ameúte de.fa· caittidad 
d2E/dk2 qite propórcioria la anchura de la bailda de·energía"considérada·1' 01.' Si la énergía es wrn' fu11ción 
parabólica de k,''enio1ices'm•;-.s tÍnúotistnnte'y el electrón se·compcírta "i:inno ima'partícnla libre coÍt 
esa' ·masa e.rcct~~~. ;,;_-~:··:':~;;_ .·, -·:·;.: .. ;;,;{ -·~<i·:'.j':· .. : ·_:\;;;·_; -:-;~· ~- ~·.~~;:; :'1,';•¡ ¡~::· ·1'.~~·: :•.1:1 !~;;~1 .. -~-,~'..(.~;;.;;'.; ~~~~: __ ·-· t·~- .. ·~-·-,' "··:' 
La. cantidad 'de~~lectÍones'tr~sferida 'p?r ex~itadón-témuca''a' la bandá de'conducciÓn (dadn' por IÓ 
relación lJ.3) deja, etÍ la banda 'de váleticia;· uita cantidad igúal:de huecos·cuya·:concentración"'p está 
dada porla ex1>rcsió·n 1""º' . : .. ,,.,,,.,,. ,, .. ,.,.,... .. 

• -. •; T. · ''• ''"' •; ' p•«2(2itm•,. kT/h2
) 312 ex,l [-(E,~E~)/kT].'·'· 

';~;~<·:; ~:r.;:~ ~: _;:. ~- ::ii~.,;·) -··: ;_~,:~::_~::."\:}!) ··:·;~, -, __ :~~4~;_;.;¡,._,,r: ·/·;_:~-·-··~:': ~ -; .: , -·"· 

siendo Ev I~ bmÍda de v~lenciá y 111•,; la ttJasa efeetiva' d~I hueco:": .,·,,,<"',!¡-:, 

"~·3 '·.':.. /1 ·';¡¡';,~.--:::·,:,.•·-:; ·{ ·'J.',¡~;¡:. _.,¿;¡·;. <l'r~:--v":-· ;o·.; 

De las ecuaciones (ILJ) y (U4) tenemos que, el nivel dé Femti Ef'•csia dado por la' exvresión · ···• 

En= 1/2( Ec+.Ev ), 3/4.kT In (m*, /111*,.). 
. ' ···,;/_::TJ;·_ .. \f5_/;¿Jk<·.1.,~.-~.;¡, ··_ ... 

(11.5) 

Cuando la n~sa efectiva,deÍ bue~o>m~h ';'no :dlflere DJ~cho de la mitsa efectiva del electrón. ti\•, ; se 
obserVa"blaramentc que el 11i\lél de Fetiru.cae'cercíl'del "éeniro de-la ba1idá de eitergíasprolÍibidas:- Si 
multiplicamos las écuaciones (lJ.3) y (ll.4 ¡'sé obtiene "que ,,,.;,; •. : '""' "· .«i - ·'' •· · · · " · · 

".::í rF~:· -'~:~~·,;-::<:.l.·-\(·:,\~:~ :;':~~?.i~Ft~~~.~·:'.':'.~·. 1
:,'.· ·t.:::· \'1·,·' .:· 

~p.;B eiip (-Eg/kT) =n;', (11.6) 
·-'.u.·t~;\·.-·.¡-~ ;~:¡L;{-: '!.': ,~1. 

ett donde Bes 1mn c~~Stantcy Eg = Ee :Ev es0
el '~nch~ de baóita de energías Jlrohibidas. De esta 

última" ex¡iresiÓn • Se: observa; que·'e( 'productÓ; np '.en: Wl. semiconductor )litro' SÓio< depende' d'e Ja 
temperatura. En la Fig.U.S(a) se muestra'iui·diagraina·dé batidas de ei1crgía; 18 densidad de estadosy 
las concentraciones de portadores para el senüconductor.htt.rinseco. 

:.·1 ·--i·:>,1;: 

. ' ~ . ' ... ;. 
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n.s EFECTO DE IMPUREZAS SOBRE· LA CONDUCTIVrDAD EN UN 
SEMICONDUCTOR. . . · .· .,,,,,:«· /' ~: . ·, . ; ,.- , 
Para ver el cambio que se tiene en el compmtamiento eléctrico en materi~lespur!JS a.I i!1troducir átomos 
de otras especies, considérese una muestra dé'silicici'jiüió;'.·E.1 silicio es _w1 ·e1~me1itci:,tjue pe11enece 111 
gru~o IV de la Tabla Periódica, por lo que tiene~ elect~'o~~s deyaléi!c!a para fo~ar.el sólid~:·¡ ~1s 1m . 
se1mconductor con un Eg= 1.1 e V, con w1a_ dens1dadde portadores bbres a· 300 K_de .n_;=. l.Sx 1 O '.)'.º" 
cm' (en un metal hay mñs de JO" electronesilih,iiis'ipor''cói3).;,:va"que ladensidadi'aió111ica"es 
aproximadamente 1 o" átomos/cm', entonces liay (portador'por•·cá.d!J\I ~ 1~. á~om~s:'d.~ :silicio:· .. : Si 
substituimos w1 átomo de silicio.por w1 eleniei1to'de'la:tabla 'periódica' del grupi".:V;'p_or'ejempl,o el 
fósforo, entonces, como éste tiene 5 electrones ·de vale1icia, '4 ~déiCllo"s•'soui útilizadosipara::fom1ai· 
enlaces covalentes con sus 4 átomos vecinos ae silicio;: y el electrónsob~áí1te, C]Ue no. es· utili1,1do parn 
llenar w1 enlace, esta débilmente enlazado al átotno'dé fósforo,'réijuiriéndóse'sola1nenié 11nri energía de 
0.04 e V para romper el enlace y que §e puedá nuiver porlá réd; de ésui lllatwrn; se _tiene unelectrón 
adicional para la conducción dejando üna iÍnpitrezii 'de fósforo i0Ítiz.1da ¡iositiVamente> No se tiene la 

generación de W1 hueco. '{;~,;i -~-. ~~~:,:·:.;i~:~~ ·~·~:_,;';<>{.~· .·;. ·.-· . - ,. ... ··,_ 
Por otra parte, si se comparala energfaqlle ~reqiúer~pa;ar~tnper el enlacdel quÍ;1to electró1Í de 
valencia del fósforo'éon 13 'que se réqiúere ¡lárá romp'er WI enlaée Si-Si (de(orden de_ I; leV)i podeni<ís_ 
observar que electrones "libres", provistos por' imp'úrezas:itgregadás dei' grupo V;<-son'producidos•n .. 
temperaturas menores que la que se requiere para romper los enlaces_ de :silicio.' Por,,_ lo. cuaJ,., si 
agregamos 1016 átomos de fósforo en cada cm' (que es una·pequeiia ~antidad'compa~áda''cotÍ'la 
densidad de. áfomos de silicio, unp por cada millón ) y cada átÓmo dé éstos ·ééde tin 'eliíctró1i»13oo K. 
entonces todos lós átomos de fósforo estarán ionizados y se teítdrán,': I0 16."~lectrone°s"libres;' en; In 
banda de conducción y la concentración de portadores se inéreínentad 'poi;im' faé:tor'de ! 1 º"·' ES!o 
implica que la conductividad del material se incremente por el mismo· faétÓr!'' bebido a''.c·-q1ib · én 'el 
semiconductor hay 'mas electrones "libres" que huecos, se dice'qu'e''esiéis'portadores'de.'cm'gÍí sÓn 
mayoritarios, al semiconductor se le llama tipo-o, al átomo é¡ue dé'está iiliuíera cedé"eJectrones ¡j la 
red cristalina 5e le conoce como donador y al semiconductor s.;·¡¿, ·n~má' ~~trítiseeo:!·;;, '•' ~;, · : ...... , .•1 

Si NJ es la concentración de átomos donadores, e" es la eriergía'•dci'fos niVeles doitiido;es y nj'és CI 
número de electrones por wtidad de volwnen que ocupan: lo·s niveles donadores; es decir,' es Ju 
concentración de donadores no ionizados, se puede probar qüel'ºI · " ::. (<:.; "·, ' ':: "' '• '" : ' 

. · - ,· ·,;- '-, -".o:,:';:...:.:ú.'.l•;, ,,[ .·. '.: :· ,~. ··· 

º" = Nd( 1 + llÍ e:q¡'( e¿~ Efi_nár', ., · .. ' " "'" ... ':'..:'(11.7¡ 
--. -~ :. 'S·:'· ;;t.· :..;·:S'·---~~-'· 

. :-.'.' y el niVel de Fenni para este_ semicoí1ductéir. Atárá 'cJad_o·¡;ór .''',. 
:, .' -~ :;. ,_!,l;J t~' .v •. :·;·'1. ·•.· 

-· ,~,: -
Ei= Eé ~ú lii' (Ne I riÚ}"''' 

;·;· :. •. · 1•i: ··• · --i:;VJ_·-:,; .... -·· · :;¡.'~ ,. ;!· 

Considérese ahora que al criStal de silicio ¡iurci·se le inÍ_roduce wia it~¡mrezn' dé nlgún'elclncntó dél 
grupo rn .. que se caract_erizn por tener tres elecíronés de valencia;· es dccir;'se ·substituye un 'átónio ·de 
silicio por w1 átomo de, por ejeillplo, boro. Al tener tres electrone_s 'de valencin ui10 de los enlaces con 
los cuatro átomos.vecinos de silii:io no esta ci)mpleto ( hay un enlace vncio ). Expetimentalmente se ha 
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encontrado que se requiere wia energía de 0.045 eV para mover a Wl ele.ctrón de w1 e1úace ,·ech10 a la 
posición del enlace vacío B-Si, creándose un hueco en el enlace Si-Si. Cuando. este fenómeno se llc\'a 
a cabo, se dice que el átomo de boro ha sido ionizado. En este caso la presencia de la impureza 
produce huecos eu la banda de valencia del semiconductor, cuya concentración depende de aquella de 
las impurezas. Ya que habrá mas huecos que electrones "hbres", al semico.nductor se le llama TIPO P 
y a la impureza introducida se le da el nombre de aceptar, ya que aceptan electrones de valencia de los 
enlaces Si-Si creando un aumento en la concentración de huecos. 
Si N, es la concentración de impurezas aceptaras, e, es la energía de los niveles aceptares y p, la 
concentración de huecos asociada con los átomos aceptores { o sea, la densidad de los sitios aceptores 
no ionizados ) , se puede probar que 139.""I · 

·p, ~ N,{ l + 112 exp ( Et- e,)/kT )'1, (11.9) 

con w1 nivel de Fenni dado por 

Er~ Ev • kT bJ ( Nv I p, ). (11.10) 

Una representación de bandas de energía con la posición del nivel de Fermi y la concentración de 
portadores se muestra en la Fíg.II.5 para semiconductores intrinsecos, tipo-n y tipo-p. 

Se verá ahora el efecto de las impurezas agregadas a un cristal puro desde el pwito de vista de la 
estructura de bandas. Antes de introducir la impureza el potencial cristalino se muestra unifonne y 
periódico. La presencia de w1 átomo extraño eu la red cristalina destruye la regularidad del potencial 
en el crista~ creando una función potencial diferente en la vecindad de la impureza, por lo que se tiene 
wm diferente solución a la ecuación de Scbriidinger y un espectro de energías diferente para w1 
electrón en el cristal. Si la densidad de átomos de impureza agregada no es grw1de comparada con la 
densidad atómica del crista~ la presencia de estas impurezas introducen niveles de energía discretos en 
la banda de energías prowbidas y la densidad de estados en wi nivel debe ser igual a la densidad de 
impurezas adicionadas. Estos niveles se muestran en la Fig.U.5(b) y (c). 

Una manera de encontrar las energías de ionización de wia impureza agregada a w1 semiconductor 
puro es analizar el comportamiento de la conductividad eléctrica con respecto a la temperatura. En la 
Fig. U.6 se muestra cualitativamente la dependencia de la conductividad con la temperatura para w1 
semiconductor que tiene Wl número moderado de impurezas. Debido a que las energías involucradas 
son pequeñas, la ionización toma lugar a temperaturas bajas; usualmente las impurezas se ionizan 
completamente cerca de los 200 K En la sección A de la figura, la pendiente de la cwva Ln cr vs l/T 
está relacionada con la energía de ionización o energía de actívación de la impureza. En la sección B 
no hay Wl aumento en cr debido a que el proceso de conducción se debe a electrones cedidos por la 
in!pureza, adenJás, la teD!peratura no es lo suficientemente grande como para que se generen 
térmicamente pares de portadores, por lo que cr es casi constwlte. 
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.. -s¡ 

En la sección C de la cutVa, la temperatura estaique se tienen muchÓs 'pa~~s ~e.po~ado_~:es gernados 
ténnicamente que dominan el proceso de conducción .eléctrica y el semicondúctor se ,co111porta· como 
Ull semiconductor intrinseeo. la pendiente de Ja CUIVa en esta sección eSta reláCionada ·.cmi el ancho de 
banda de energias prohibidas Eg. · · · ·· · ·· · · · · 

En W1 semiconductor con impurezas y en equilibrio, debe dehaber unhnec~-tél;1~i;;"i>.ci ;~J'íou il~nador 
cargado positivamente por cada electrón libre, y w1 electrón .tém1ico .o•:ui1.,ion:,aceptor;c:cargado 
negativamente por cada hueco libre; de donde, todo el c1istal .debe ·ser. eléctticatúcnte ileuíro. Esti1 
condición de neutralidad eléctrica se puede ex.Presar igualando a cero la sum:i'algcbraica. de todas las 
cargas positivas y negativas, de donde, si la concentración de donadores ioniZados es.:¡N,i :,·n,1• y la de 
los aceptores ionizados es N,- p, , entonces 139-'ºI ,-· ·y:._-;;;,: 

p - 11 + N, - n,1 - N;,+ 11, =O. (11.11) 
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Si se supoúe que toda~las·in~~cz.8~ estáii' io~izad~~ para cualquier temperatm·a (excepto las más 
bajas) y para cualquier coucél1tración de im¡)1irez.as, laaproxilllllcióu de Bollzmann es válida tanto para 
la banda de·conducción y los.niVeles donadore~ (Er está a.varias w1idads kT por debajo del nivel 
donador), aSÍ.COIUO ·para Ja .banda de valencia y los niveJes'aceptOfCS,·•SC tendrá que: jl, y DJ tienden a 
cero; por lo 'que ·:.c.''. . . ··'· '. ' 

(11.12) 

A pattir de esta igualdad se puede obteÍier'eÍ niv~l'de. Fermi 'de w1 ·semiconductor con impuréz.as' 
aceptoras y donadoras. Este nivel eSiá dado por lá'rélacióll' e•.•:·: · 

•i ,· .•. , '··~;:'·~~ +~~·~enii·• fMd~·:~.f/2n¡J:~·· (11.l:ÍJ 

donde. Et¡ 'representa al úiveÍ oc ~enni'¡ia~::él ~;;;Ík::~~cior intrinseco:• La expresión anterior nos 
proporciona el nivel de Fermi de ui1· s~miconduétÓr eón impure7.as dentro del rango en que se s.1Íisfa'ce 
la aproximacióirae Boltzri:i.iim: ·Ya'qiíé la fiuíéión''hiperbólicá hiversa satisface la relación siguiente: 
sen11·1 x >O para x > O; y.•senfl.! x <.o para ·x':< O,' entonces' Er>,Ef; para semiéoi1ductores tipo~n : y 
para el caso de' los setÍlico~ductorés tip·o-¡i sedeúe Ei< Ef; .En la Fig.U.5 se muestra el diagrama de 
bandas en donde se ha representado a el nivel de .FerÍni el1 ambos casos. . 
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De la Ec. n: 13 se obseiva que si las üu¡i1;rezas estáncompcÍisada~. el. senútlonductor es intrinscbo: Si lu 
densidad neta de impurezas es mucho mayor que n; ' el número de portado'res excitádos ténilicaincntc 
será pequetio comparado con .eltotal; en este c:iso, elargiimeuto de la función hiperbólica inversa es 
muysi:'!°de;~~.'lue,p~~.~m~~~~~des'~~nh'1.x,;ó;hil2x 1.~ii~~·iéés' 1 :··· '-:. ¡ ' . 

. ,, ~r~:Ef;;¡)~TÍ1i''i~d:!N,il~;,.·· :'..df.i4) 
<\:¡:;·,;;t~·~ ;!· .. ,1~. :~;-,1·:~ ,. ·:·'" ... ' ; . •\ ' 

eti donde ~I si~;~ po~itiV~'sé ÜSii 'p~~a el iriatgrial tipo:u (N,,> N,)/el si~io negáiivo pará ei ÍÍ1~teiial 
tipo-p (Nd < N,); ·.Bajo estas condiciones se dice que el material es wÍ semiconductor .extrínseco ... , 

Po~ otra parte, si la concentración .:de impurezas e~ com¡;arable con la concentración' atómica del cristal, 
entonces es de esperarse ·qüe el niaterial así fonnado tenga. w1 comportamiento eléctrico distinto ·al 
antes dicliéi? Para'• el 'casó· de' whnatérlal' tipo-p, coiifoimé auinenta la' Í:oncentraci61í' dC', óiéii1íos 
a~eptores; la interacción entre los átomos aceptares se hace más apreciable, por eso, los niveles de 
energíá: debidos a las impurezas forman bandas delgadas dentro de Eg. Confonue la . densidad de 
impure2as áument8!1, estasbandas aumentan su ancho hasta tocar la banda de valencia . movic1Ído 
enionccs el líÍiJité supéiior de la bánda de vulencia original. Esto trae co1iio' coi1secuéncia 'qtÍc 'la 
diferenciá": EP Ev. tiettdO a cero pará cuando N, tienda al valor de la concei1tración átómica , y ci11iio 
cmisecuenciá el anclio de banda de energías prohibidas se reduce. Lo mismo 5ucede pará'e!Cnso cle.'iii1 
semiconductor tipo-n cuando la ·concentración de impurezas donadorás és ·comparable· cón" la 
cÓüceiÍtración atómica del cristal: Bájo estas éondiciones dichos semiconductores se comp'i1rtá1í cmno 
metales,. y ·por.'' esta.: razón< sÓn ,. llamados semiconductores degenerados. - En·· esie' ti¡!o ·'·de 
semiconductores la energía de Fenni se sitúa dentro de la banda de conducción, para el semiconductor 
tipo-ií, a w1a distaticia del orden de ( o ·mayor que ) · 5kT medida desde el fondo, y se tiene que la 
concentración electrónica es independiente de la temperatura y esta dada por la relación 1'01 · 

o= ( 871/3)( 2 nJ¿Jlt') ( Er- Ec ), : .. i• •.(11.15) 

en donde in,,, es la masa efectiva del electrón. 

11.6 CONDUCCIÓN ELÉCTRICA EN SEMICONDUCTORES 
Para. que la conducción eléctrica tenga lugar en·.cualquier material. éste debe· de contener cargas 
eléctricas que sean libres de moverse cuando m1 campo eléctrico . externo E es , aplicado. 
Experimeillahnente se obtiene que la velocidad de deriva .. v con la cuál se mueven los po11adorés de 
carga debido al campo eléctrico extemo E, es proporcional a· éste.·'-A la constante.de proporcionalidad 
se le llama movilidad del portador y se le representa por ¡1. Por lo cual, si v es la. velocidad 
promedio de deriva del portador de.carga y E es el campo eléctrico aplicado, entonce.s f.191 ' 

~ :· ' . , .. : 
v=¡1E. . ( 11. 16) 



En el sistema de unidades MKS, las dimensiones de la mo\ilidad son las de velocidad divididas por las 
de campo eléctrico, es decir, m'lv.s. · ·' , · " 

A11ora bien, el número de penadores de carga así como su mo\ilidad, afcétarlÍll I~ '·mag;1i~~( d~ '.la, 
corriente eléctrica cuando un campo E es aplicado. Si hay n portadores de carga en una un_idad de 
volumen y si q es la carga eléctrica de cada penador, entonces la densidad de corriente eléctrica_ J que 
atra\iesa una sección transversal de área A, estará dada por el producto de la densidad de carga· nq 
que fluye en la unidad de volumen en un tiempo dado con la velocidad de deriva, _v , de los penadores, 
dedonde,siseconsideralaecuación(0.16),setendrá · .. · '. >. ,;., ·:··:, · :·:,,: 

J=aE, '•¡-. ,.(U.17) 

en donde cr recibe el nombre de conductividad eléctrica del material y e~á dada poi.la r~Íac_i,ón, 

cr = q D µ. 

Por otra pane, si en el material existen los dos tipos de portadores de carga: electroiies ~ou .~;rg~ 
eléctrica -q con una concentración n en la unidad de volumen, y huecos con carga eléctrica. +q con 
una concentración p en la unidad de volumen; entonces, la densidad de corriente J qu"' circ1d~ por'éi 
material cuando se aplica WI campo eléctrico e>.1emo E, estará dada por las componentes debido a la 
conductividad de los electrones, cr,= -q n µ, que se mueven en dirección contraria al .campo,.. y:a la . 
conductividad de los huecos, crp= q p µ., que se mueven en la misma dirección del campo. Por lo tanto. 

J = q ( p i1, + n µ, )E, '. (11.19) 

siendo ¡tp yµ, las movilidades del hueco y electrón, respectivamente. De esta manera la conductividad 
del material cr será 

cr = q ( p µ, + n µ, ). "(lt20) 

Para el caso de un material int!Úlseco, donde n = p = o; , tenemos que lá conductividad estará dada 
por ~.,·- ~.::: ~ j.·. 7' ~'.'·{- :'.:~:·.{ .'t->;"1\í"~:::)t:_;,,..-:0-·: .s . .: 1

, 

cr1=qn;(¡1r+'::¡,;.j:,,._.,.;,1· ·~,: ·'"'··"' .¡,;.~ ... · ·;'(IÚI) 
.... ·~:; : . .:~::. ···"'' -~Y .. "'''-'--'= .::._--ó\f;- -'\'--;-;:· 

Si el material es un semiconductor tipo-n (o tipO::p) fu cO-nC!ui:ti\'idád esúirá dada por Iarelación (11.18) 
siendo µla mo\ilidad del portador considerado>•"'" •/e'" .\._ .. ·•·:·, .. • :•.,,:,,:;:;.". ;; _.,·•¡·!,·, · f ;c; .• · 

•./ .. \-

U.7 EFECTO HALL 
De la relación (II.18) notamos que la mediciói:I de 1; c011ductividadpen11ite calcrilarel producto de la 
concentración de portadores de carga por su movilidad, pero, es imposible calcular ambos paránletros 
por separado con una simple medida de resisteiícia.: Para poder detenuinnr •el Valor de la movilidad en m . . 



Wl semiconductor es necesario conocer n. Esto ;se puéde ienliZiir 1Ísá1ldo: un fenó1ncnb" flsico has.ad o. ch 
la interacción de wrn partícula cargada, que se mueve ·con ciettn velocida·d \\mn ~Íni. cal1ipo niugnético 
de inducción magnética B. Esta interacción esta 'dada· pcir la Ley de Loréntz que nos di~e que, si una 
partícula cargada se mueve, por ejemplo eu la dirección X de uu sistema cartesiai10; y se aplica un 
campo magnético de inducción B eú dirección" del eje Y; eiiío1i~~s 1~·'pnitícul~'·:eX11,c'rin1c1ítará •'nief. 
fuerza en la dirección del eje Z cuya magnitud eS!a'dadá por el ¡frodn'ctó' de la carga' de la jiifriíc1d11; su 
velocidad y por el campo magnético. Ahora bien, considéreS. w1 ínaierial seínicond1icior. ho')nogeneó 
de forma rectangular, con espesor d, ancho w y largo L. al que se le aplica wia • diférimcia de potencial 
V en los extremos ( ver Fig. II. 7). es decir, se aplica wi campo eléctrico exteri1o"·B, entolices. hábrá 
wta corriente, '· que circula en la misma dirección del campo eléctrico aplicado, lo que resulta en íinn 
densidad de corriente con magnitud dada por1' 01 J= l/dw. 

d 

1 
,__ _______ +...¡. 1i1i1-. -___________ ___, 

""="*""- E 
Fig.11. 7 Modelo para medir efecio HaU . 

( -·:'. 

Si se satisfüce la Ley de Ohm entre el semicoudÍictor y IO's contactos eléctricos. entonces l=;V/R siendo 
R la resistencia eléctrica del material. En el sistema.MKS; la corriente eléctrica· se n1Me en amperes 
(amp); el voltaje se mide en volts (v); ·y lii' resiSieÍiciti'éiíii:!rica cu ~lmis (n).' La'"rcsistelicin eléÍ:!Tica ~s 
wia medida macroscópica que depeudé de las'ili1i1ensiones'delseiriico1lducto~ y de la'rcsisÍividall;6•:; 
de éste. La resistividad de W1 mliterial se defiuecomo el recíproco de In conductividad; es decir,.. . . 

y la relación entr~ R y p esta dada poi'' :';,'i.',':~e:~·I(: ir,..::;;;:,'! •>( ; ,, •.!/• ce.p '••J• '''.·"' (ti'.~2 a) 
R=: p Uwd. .· : " (í1:i211) 

siendo (O. cm) las nnidades para p. · .. ,,..,,._ ",,. , .: , ..,_ . . .. 
Si se aplica wi campo magnético de. inducciórÍ B apilrééerá w11Í fuerz.1 F. é¡n~ actnará.sobre los 
portadores de carga del material. La dirección de F dependerá del tipo. de licargn del poÍtador )• del 
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producto vectorial defa velocidad. ,v. y elca111po_ magnétÍc!i B. _La !1"'gni~t\dd.e_ F. esta da.da por 
. ~ . ·,, ,_:,;:::.~' ¡,' .. , . . ' ¡¡:,-

FS. q~;á/:iii1\ra1i..>: .,,_, ., .. , .. c11.2.31 

Si la veÍocldad de'i()~,p~~~d:;;:~¡ d~~.;ga es'~~~~di~¡ili;~ai~~~po 1~;j¡g,';~ti~~. ~io11b~1i é~~¡ ~e 
desviaráÍ1 e11 la cfueccióo del v~Ctor,, v. x B, mo~éÓdo'S<i°'y, ácllllÍllláod~·se~ oÍiginalldÓ\ma separadÓÍi, 
espacial . de: cargas qué crea , wi ~amP'() .el_écíriéo .. E~ , que . awnomi.a, h~~a que . ~qÜilib~e .Ja)ue1'71Í _de, 
Loreotz. Esto ha~~-que aparezca una. diferencia _de P,º!encial;.'h ,q\!e co.oiinun~oie, recibe. el nombre ,de 
voltaje Hall .. En estado estacionario estas. fueÍZas 5011 de mag11itiid iguaLy; para. wi:semiconductor. 
el>.1rinseco. ~:tiene '·· .. .. "" .... ·•· ... · '. '. .. ,.. .. · · ' ,'.,,;; , :,.;;.,·.-.-. · 

. . . qEh:= ~·~B·'. , .. 
Si w es el ancho del semiconductor, entonces E,;= v,,1 w que 

Vh·;;, v B.w= (l/q n)JB w= R,, J Bw, (11.24) 

en donde.el factor R,, está dado p~;: 

(11.25) 

el cua~ se le conoce COll el nombre de coeficiente Hall: ;! .. a dcuación (U.25) 'es válida cuando en el 
material sólo hay uil!ipo de portadores de cárgll (elecirmÍ~s).'De la écuación (lÚ4) \'de la Fig.U. 7 se 
tiene que ' ~. ···,-.;:~.:. ·-·~·" >. . ·' ,~ .. ,.".: •. > 

."..·_.'-.';.. 

'

i:: .. ,,._._~ (11.26) 
"¡ . Lr 

En el sistertÍa MKS, el espes~r d se'íuide Cll íñ:; 1ri coirlcint~ éléélriéa' 1 e1i a1t!peí·; el folt:aje vh en volts. 
el campo ruagiiético en )eslas (1 ;tesla = '1 o''·gauss··=t:J '\Veber/1n'l: y las w1idndes para R,, son· 
m'lcoulorub. ·Si se:mide: B : en .. gáuss f d e11. cin;, enionces.;para .. que la e~uación (ll.26) sen 
dimensionalnicntc correcta; 'se debe de considerar' el faétcir. 1 o.". de aqÚí qtie ·. . . . . 

" ,,":;, .. '., ,',:, ,.,_·~·~,J0~<~\;1~!,, , : . · " '., U .:: .. ·:; (Il.¡!7l 
' - . · ... , .. ,·::; .;:~>::~>~!, '·--~.: ,<:,,,.;;.,\-;;:~>f.;,_ "'.f ~·~: .. \(;¡;'~,,;/ (~~~6. __ ;, -~(:'.! :'f;. f>~-; . ~:.:: <: ;~:-, -:;í. ··-+ ... • : f . . ; 

De esta manera, si se conoée elcoeficieote Hall en w1se!'1Íconductor podelll()S S.ber, haciendo uso. de. 
su signo, ei tipo de pÓnador mayoriiíirió';f COÍI IÜelación (Il.25), la émlceÚtradói1 ,dé poítad~rés. ;,, . ·: 

-: :-- · :::_-:;.:_. ::/?:--. :::~:-rY~r~-~r;: :~ ~:r_:,_·:;; \~- ~:~;~:~:\~·:¡;.:.:. -~~~·:-~.,::!~~;:· ;:~: -~·t:. :~:~);~~: ... ,,~,:- ... :;.::~~\-~/::: ;·>i:--:,:. ¡·-:· ;:··; ~-.; ::,· · .. 
Por otra .parte, medidas de resistividad eléétricá ¡i7rillite11 conocer, con el uso de la ecuación (ll.18) )'.el 
valor de nobtei1ido por la ecuación (Il.25Ji Já mÓ\ilidad de Jos, portadores' 111ayorita1ios en el 
semiconductor; la que est.ará dadapor · · '' · .. · · .. ' .. "" .. 

' . . 

. )11:,28) 
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En el análisis realizado anteriormente no se tomó en cuenta la distiibución de los pmtadores de cargn 
según las velocidades. Esto se analizará en la siguiente secció1i. 1 

IL8 MOVILIDAD EN CRISTALES :. ' -
La movilidad de los portadores se ve afectada por los mecauismos·de dispersión, que son domi1iautes 
en ciertos rangos de temperatura. Estas dispersiones pueden ser debidas al:.(i) átennos de.impurezas 
ionizados, (Ü) vibraciones ténuicas de la red o fonones. (iii) átomos de impurezas· no ioniz.-idos, (iv) 
defectos puntuales y vacancias, (v) dislocaciones, (\i) fronteras -de grano. planos .de~li7~1clos y superficie 
del cristal (vii) pmtadores de carga; etc. A continuación se considerarán las iuás im¡íortantcs: 

-:.·¡, /;·.: .. -·· 'i·:~ . '·:·<f:'k~;:·:2'+1· .¡,,. .~.,;· 
11.8.1 Dispersión por átomos e impureuis en monocristalcs;':\·,,.e;'· •·''!'· ;·.,: ::''.¡t'. ':,:.·,'di{.;.,;,, -
Es claro que la movilidad de los pmta-dores indica la facilidad con_ Ja cual un portador ~e mueve 'cu el 
material ya que según la ecuación (Il.16),para un campo elééuico_dado, ~ innyóivdocidnd de deriva 
v mayor será la movilid.ad. La magnitud de .. v 'está deienninada 'por ,la natur_alcz.1,de los· pí·~cesos de 
dispersión que el portador experimenta con el ciistaJ.,,Há)' dos prnce~s departiculá1:_hn¡)oltanciá que·­
se deben notar: ( 1) dis¡ÍerSióiies elitre poiládores -y átomos de• la.-red· y (2). di~iersioncs de lo~ 
portadores.con losáto1nos-dé itnpüfezas ionizadas. _Si el ri1ateriaiesÍU1 policiistal, existe ·uu'-tercer 
proceso iuiportante queºesºeique se lleva a cabo en las fronteras de grano del policriSiaJ.•Jas que actúaí1 
como barreras 'dé ¡)o~et1_Cia1.: . . · .· -:¡;;,: ··H::L~ ·(~~~,;:·_i;;."~t'.::::- ·;.' . ·: . ·_ 
El efecto de wm dispersión sobre un pmtador es el de desviar y freuaúu'mO\;miento."de d.eriva)· Yn 
que w1 cristal es un arreglo de átomos en ·wia estructura peiiódica; Ja e1iergía ¡ioie1íéial de un eléctróu 
en el tiene Ja misma peiiodicidad. Esta periodicidad, da a Ja energia _UJrnestnictur~ d_e,bandas:que 
especifica un coajuuto de fUJiciones de onda que pueden e><isiir si.n. atCín.uiciónº dcí1iro -del cristal (las 
que se pueden propagar por el cristal sin atenuacióu). Así, en uii ciistaUdeal tendremos cero rcsisténcin 
eléctrica para aquellos electrones con energias permitidas.': Cualquiér desviación' de la periodicidad .del 
cristal generará una dispersión para los portadores de carga y ya no se'ten-drá Íma resistencia· cero. El 
factor más importante en la dispersión en UJI cristales Ja temperatúfa·;¡,.y,¡ qiÍe_los-'átomos de la.red 
vibran alrededor de sus posiciones de equilibrio; _con wia amplitud· que,depei1de dé.la téiÍ1peratura. 
entonces dichas vibraciones hacen que el: tamaño -del: átomcü s~á i su\volume11°: mas !la·: envolvente 
vibracional. Esta vibración térmica degrada . Ja · esiruct,ura ;périódica ;del cÍisiali haciéndo', ~ue el 
movimiento de los portadores sea más perturbado., Dado qúe~I ia1íiruio·deJ,•'átcimo''.,,;bracional y la 
velocidad del electrón awnentan conforme awnenÍa la· temperátura;·· Ia-.freéuencia 'con qne sc.11.Vmf a 
cabo las dispersiones aumentará. De esta 1nnnera Ja dispersión debida a la Vihración:de los· IÍ_toinos de 
la red es UJia fimción creciente de Ja temperatura, generando con esto UJl8 disíninució1i en" la.nio\;Udad. 
la que resulta ser proporcional a Tº312 l39..1n1. -. ·<· -¡·1-.:.;;;¡_;; ,:I~ . .i;:-~i-~·-·'~'.'í~·:' :'.'"'• :~;;:r'·!.i?J~_ .. ;,,;:."..-1; "'·. 

La presencia de impurezas en la red cristalina también perturba la 1ieriodicidad del ¡léite1ici~I ~5taHi10°, 
con UJ1a consecuente reducción en la movilidad. Las impurezas pueden estar ionizadas' o ·,,~eden -ser 
neutras; pero en ambos casos, introducen dispersión. Esta aUJnenta confonne la densidad 'cíe ¡,;}pure1,1's 
awneuta. Para el caso en que las impurez.1s están ionizadas, la interacción entre e,1 portadór de· ci1;·ga ·\' 
éstas es del tipo Coulómbico entre dos particulas cargadas. Dado que:_ (a) la fuerzii'cciulómbicá c¡u~ 
siente el portador, debido a la impureza ioniz.ada, depende de su distancia al_ce1Ítro dispersor; );(b) Ja 
velocidad del portador auu1enta confonne aumenta la temperatura. reduciendo·_, eJ," tiempo:-.dc 



interacción, entonces, fa dispersión dismhmye y se encuentra que la 111ovilidad del po1tad01··es una 
función creciente con la temperatura, variando aproximadamente co1110· T-"'Y.0·:"'1 .. ;_.,· ., ."'1: ·. . · 

Cuando se establecen las condiciones para 111edir el efecto Hall en w1 semiconductor homogéneo no se 
toma en cuenta la distn'bución estadistica de los portadores de carga· segúri las velocidades,• parlo que: 
si se considera el mecaniSlllo de dispersión de los portadores de carga,· entonces In. eX'Jlresión· para el 
coeficiente Hall se e5cn'be de la fonnal"'I · :•· · ::.,. · ' e,:· 

_,¡' ... 

Ri, = r(l/q" ). .(11.29) 
'.::·: 

Para semiconductores atómicos, al dispersarse los portadores de. carga por oscilaciones ténnicas de la 
red cristalina, elfactordeproporcionalidad.r estadadopor!"I ,.,., .. ,, · •·. :·. · ,. 

en el caso de dispersión por impurezas iónicas el valor de res 

r= 1.93, ·•· · 

y para la dispersión por impurezas neutras 

r =l. 

U.8.2 Movilidad en materiales policristalinos. 
Un sólido policristalino es el que esta fommdo por wi gran número de pequeiios cristales orientados al 
azar. Entre cada pareja de cristales vecinos existe w1a superficie, que es w1 defecto bidimensional 
dei1ominada frontera de grano. Los cristalitos que fonnan el sólido por lo general 111uestran 
propiedades físicas que puedei1 explicarse con la teoria desarrollada para monocristales; pero, al 
constituir éstos al sólido, lo hacei1 fommndo fronteras de grano de nna manera desordenada y creando 
defectos estiucturales con dei1sidadcs muy grandes. Esto trae como consecuencia que el 
comportamiento eléctrico de materiales en películas delgadas policristalinas no pueda predecirse 
directamente por las propiedades conocidas y entendidas del correspondieute monocristal Las 
características eléctricas de estas películas policristalinas dependen fuertemente de las superficies de 
ei1lace entre los cristalitos que la fonnan, especialmente en las superficies internas y en las fronteras de 
grano; por esto es necesario disting¡úr entre la 111ovilídad microscópica y dei1sidad de portadores dentro 
de cada grano, contra de la movilidad efectiva macroscópica y dei1sidad promedio de los portadores 
para la pelicula como wi total. 
Las fronteras de grano intervienen de w1a manera importante ei1 las propiedades electrónicas del 
material Contienen gei1eralmente wrn cantidad importante de estados de interfaz, que pueden actuar 
como trampas de portadores de carga libres, difw1cliéndolos hacia el interior de los granos. Estos 
estados de interfaz pueden ser intrinsecos (átomos en posición intersticial vacancias ) o exuinsecos 
(adsorción de no gas ei1 las fronteras de grano). La densidad de trampas Nt son importante ya que 
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detennina la cantidad rná:\ima de elecuon~s que pued~n ser atra~ad,os. [)~ lll 1;;¡¡¡.1,1~ 1;;.~n~ia, .e! ;1ii~1 d~. 
energía introducido debido. a la presencia de trampas Et detennina.la.Cnérgía de activación :que hay, 
que proporcionarle al electrón atrapado para que sea liberádo .. ., La·s,éargas atrn¡;ádas:cn lá' i1Ítc1fa·z: díl1( 
origen a una curvatura de bandas hacia el inte1ior del grano y át iiaci1Í1ientCÍ de' uná' bíiii·erií''dcíiotei1cial.· 
Así, si Nt es suficientemente grande o si el nivel de impurificamiento hacia .el interiordel,ciisial .. és débil,, 
la zona de depleción en la vecindad de las fronteras de grano~ se e>.1ieiíd~Jiacia eÍ ií;teiiorde ió~.ii:ailos;: 
resul1audo en wi material con una alta resistividad y wia energía de activación Íénnica muy grande. · · · · 
La altura de la barrera de potencial <!in fonuada eu las fronteras de grano, depe1ide de la densidad de 
trampas Nt, de la densidad de portadores n en el grano ·y del tamaño de grano. Debido a ·que ·el 
número de portadores atrapados aumenta con el uúmcro de portadores que hay ,en el grano, e1iton~es 
la altura de la barrera crecerá linealmente hasta alcanzar WI máximo hasta que todas lllS 'iráit~JDS CSté1i" 
ocupadas; por lo que .Pu= q2nl2/8e 1"·•'1• Para niveles de impurificamiento superiores, la altura de la 
barrera debe de decrecer desde ese p1mto hacia la zona de depleción, por lo que .¡.11 = q2N,'18en 141

·•'1. 
Este cornponamiento esta esquematizado en la Fig. ll.8 

n: Densidad de portadores. 
N,: Densidad de trampas. 
1 : . Tamaño de grario cristalino. 
e : Const~nte .~ieléctrica. 

, . ···q·il'I/ 
<I> =---

,, 8 ' ·s e·n • 

En. un semiconductor poUcrlsÍaÚlío la .11lovilidad d~ lo~ penadores es ténnicamente activada y esta 
regida por la relación ,:. · : · " ·· : ":· .".: :· " .... 

... ,,.• 

'.(ll.30) 
: ·' .. :-· .. ,, 

siendo il>n la altura de. la barrera,qu.e.ti"."ei1 quey~nc~r:)ó.~_¡iortador~s para pas:ir. d,e un grano.a otro •. k 
la constante de Boltmuum y ·T: a. temperatura. abs(Jluta;·. La cantidad ~l • depeÍ1de de lá coÍ1ccntraci<in 

de portadores libres y de la temperaiiiia: El '111eca11i~1iio· qiie con'trola la tránsferén~iu de j)Ónadores a 
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tra\'és de la barrera de potencial depende del nivel de imptuificamiento ( n .ó p) y/o de la temperntura 
dCI scuúcondudór.:Para los sen~coridúciores UIU\; conia1i1i11adós o ·a bája temperátma el niecanismo·: 
qú.e ~orí,tro!a la t'.ans~er~1~iá ~s Ja' :misión· a'.e.fect~ de. ~~11~10. 1i.~~111.ras;~u~, g~ra· semiconductores cou · 
baJo u11punficannento o a altas temperatmas, es la em1s1on te1mm0111ca1 1 .... :· • · · · · · 

-··· ' : !·' '•,,)(1-.·~~-·,···-·.,: 1.;,·-;'•,n.-:;.:·. ·1 .,0 1 1· ;,·:.:,_.:,,;:;_,!, ··.;::.:!."" 1i; 

cuándo el meca;rismó de' trru1sf~retrniá de portadóres· a tra\•és de la barrera es la eníisÍón tennoióuicn 
tenem~~ .qu~1..i:i1 ·.· - 1 .. :1 r: _,_. ·i • ::..<_.·. .. -'~ , -~ .-. :· .. ~"-·:. \', . :: -~~::··--:-: <:: '\.,.· -··.··, 

1-·, _,, ·•1_·;:,_, .,,!! 

(11.J 1) 

donde Ja cantidád µ~·.ésiá'dada por la relaCióir · 
- . " .'.•. -- • . • ; . ': ," ~ ...... - . ' .. - i" 

··;:/:.' 

siendo I el camino libre medio del p011ádor,m' Já nlasír'.'efectiva de éste y k la constante de' Bohzmann. ·. 
Substituycnd.o la c~1íresióí1 anterior e1i la cc1íación (ll.30) se tiene 

¡1= ¡1.r'" exp(-~11 /kT). (Jl.32) 

- ' . . . +~., :\;;-~:t _:>t_:_ ;~}ú>i:>'.'.' ?:[: ~;:ú ---__ ., -. -. -
La . c~uación' anterior. propo~cion~)a ,,íñoyilida.d;.~e·, I.o·s '. portado~:s. ~e. ca,1:ga_ que,'sc 111.uevcn en tm 
pohcnstal cuando se tt~ne al matenal ,a,a!t~. t~m~~,r.~tma o, con bajo mvel de ,\mpure.zas. · 

En lo que se ~efi;,i~ a los s~Í~~o1iclh~ct~r~J·í'nt:;·í~~hiiri6~cios, ei ·,~~delo ~~e se J~a para e~'jllicar los 
procesos de en1isión po(~fectó tfu¡,cl. a ,fravés de la barrera; es el siguiente 1" 1 · 

¡1,~iii. (T+ ú:f.'r 112 eX¡i <-FA! kT J, (Jl.33) 

donde fy f¡, quc'de~eiide;1 dJ!~wE~nte de la tem¡ierarura, s01; fui;~i~nes de los di~erentes coeficientes 
de reflexión,. trruiSíuisión y 'diSpersiónen .. Ias fronteras de grano y FA ·repr~scnta w1a energía de 
activación 1431 • Lá·energía'de;activiición F,¡·es generalmente wrn fimción de Ia'temperárura y de Ja 
concentración de portadores;:· pero. para tempcratmas alrededor de la ambiente. se puede considerar 
como constru1te; .si Ia'conéentra~ióndé portadores es comparablc'cón Ia concentración atónúca (nmyor 
de 1 o'º cm., ), es decir,' ·para un semiconductor policristalino degenerado, FA tiende a cero v la 
movilidad se aproxinúi 'if uiiá exlireSiiín ile Ja fonna . . . 

: · 11 ;;·¡1. (I + rrr.'r 112.· ''(11.34)' 

Esta ecuación indica qué, en el ·caso de w1 semiconductor policristalino degenerado, Ja movilidad de los 
portadores de carga no depende de las frotiteras dé grano. · ·: ·' · 

. .. . 
Hemos visto que.la~ barreras de potencial asociadas ·con la~ frónterás de·grá;1ó doiiJÍna1;. s~bre la 
movilidad de lós portadores en Una película y por consecu.encia;: debén de.'aféctar Ja' resistividad 'del 

' . < ... ;¡:} -~;,. L ,-.; ·< •.¡:~~ 1; ~ ,:'. ·:I 
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niate1ial. En este caso. la conducthidad no depende linealmente d.e ln'densidacl de ponadm:cs: pero en 
el caso de semiconductores muy im1nuificados. la influencia de Ja densidad de pmtaclores sobre cr. es 
más dominante que el efecto de la altma de la ban-era. Para .el caso'de gral1os fibrososcityo crecimiemo 
sea pel]lendicular a la superficie de la película. el transjimte de pórtádóres .e1(éa1;as policÍistnlinas 
puede ser separado en dos componentes: una 'plaunr y la Ótra:!Íans'verSál.;LII resistiVidad:pJmúÍr. es . 
ruenemente afectada por las fronteras de grano, mientras~quc.Ja'iiráii5v7r~l.:es'poc·ci afec.táda l~!I. r>or 
otra palle, las fronteras de los granos inte1iores souregiones'ci!'s0rdi11~das,ciíie,1í1led:n:scf;asocia.clas 
con una reduccióu del ancho de la banda de energias prohibid.as.~lo.'que.favorece:la .cmidnctivida,d.,en 
dos dimensiones paralela a la superficie de frontera. .f;.;),~:; ·~;:},ÍL'·''•':~C · ·· · · · · 

11.9 EFECTO DEL ESPESOR DE L\S PELÍCULAS DÉÍ.:GADAS ... 
La movilidad de los polladores de carga en w1a pelicula delgada policristalinn se ve disminuida pm• la 
dispersión que exllerimentarán en la superficie, si es que el espesor' de la 1iélicula semicondlictora. o el 
tanuuio de los cristalitos, es comparable con el reco11ido libre medio I del portador ... Pani encontrar ,;";' 
relación que pemútn obseivar este efecto con más claridad, !iu1ió1ígáse é¡ue los bordes de lasbandas ele 
energia son planas hasta la superficie de la película y qÚé la densidad de pÓitadores; n; ·es ,;;1ifo1Í11e .C" 
toda la pelicula delgada e igual al valor que adquiere en el "volumcí1",'n,:. Si T~.es el tie~npo qneusa iÍi1 
penador de carga en recorrer la distm1cia I (el tiempo antes de experimentár_tinn dispcrsióri llamado 
tiempo de reJajaciÓu), entonces eJ efecto de Wla dispersión superficial de Jos. penadores puédc ser 
illCOl]JOrado en Ja fonna de WI tiempo promedio de colisión T.,. Lá dispersión:en el -~volÍunen" se 
caracteriza por el tiempo de relajación T,. (usualmente del orden de 10"12 s.): Si.la.s.di~icrsiónes en el 
"voJwnen" Y en la superficie Son aditivos. entonces eJ tiempo d.e relajación ·total, Tr r esia ·dacio 
aproximadamentc'".I por ' 

1 !t.,. = 1 It, + I I T,. ; 

donde T·r puede sél'estimadci como 
·. ,,:· 

TT = dÍv,= ( (¡ /fit,., 

sic;1do d la di~~n~ia1~edia, d~ un pm1a~ordesde la supcrflcie ( espesor de la mÍicstra ), v, es la 
velocidad promedio.'. De esta nlanerñ;: la niovilidad en la 'pelicula. }IF .. .-csÍa d~dn en ténninos de la 
movilidad en .el __ ~volUilieí1··í~ -~tv, rñediánie 1~ relación _,~_ , .- . . - .. 

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

¡ µ~·,;,~1;:/(l~/ÍdJ~~Í •. ( 1-1/d) (11.35). 

Por lo tauto, la mo~lldadprome~{o d~crece co11fonne'.el ~~iésor de la pelicula ~cercee y se apmxh;m a 
su valor de vollllllen ~uando /1 d_« l. . ·· · · · 
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11.10 CONCLUSIONES 
Coü los conceptos vertidos se está en posición de· comprender los mecanismos de conducción en· los· 
ó~idos semiconductores transparentes. En el· presente .caso: se tienen · peliculas delgadas de· ZnO · 
impurificadas con flúor. Es wi mateiial policristalh10 cuyo comportatitieuto eléctrico •es controlable a .. 
partir de los parámetros de depósito. El análisis de la conductividad eléctrica y de Efecto Hall pennitirá 
establecer el tipo de semiconductor elaborado y sus futuras aplicaciones. · 

• '. - • < j • • ~ ,: '-"". 
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CAPÍTULO ID 

PROPIEDADES FÍSICAS DE LOS ÓXIDOS SEMICONDUCTORES 
TRANSPARENTES 

m.1 INTRODUCCIÓN 
El fenómeno simultáneo de alta transparencia óptica en el visible {T>80%) y alta conductividad 
eléctrica (cr > 1000 n:' cm·'¡, para un material en película delgada, pareciera una contradicción 
aparente debido a que el estímulo electromagnético que absorbe el material se disipa intemarnente 
"calentando" a los portadores de carga, implicando con esto una disminución en la transmisión óptica. 
Además, hay otras fuentes de pérdidas de luz que dependen intrú1secarnente del material, su estructura 
y su morfología superficial La consecuencia práctica de esto es que se tiene, para cada material en 
película delgada, un compromiso entre conductividad eléctrica y transmisión de luz. Entre otros 
factores que afectan las propiedades físicas de los óxidos semiconductores en película delgada están la 
microestructura, desviaciones desde la estequiometria, impurificación con átomos extraños, su 
homogeneidad y su espesor. En general Jo anterior esta estrechamente ligado a los métodos de 
elaboración empleados. 

En este capítulo se analizará las propiedades estructurales y optoelectrónicas de los óxidos 
semiconductores transparentes, tomando como base los fundamentos básicos descritos en el capítulo n 

llL2 MJCROESTRUCTURA DE LAS PELÍCULAS DELGADAS 
Las propiedades de transporte en wia película delgada semiconductora están dominadas por su 
microestructura, y a su vez, ésta depende fuertemente del proceso de elaboración y de Jos parámetros 
inherentes al mismo. Por esta ra?..ón, es importante conocer primero la fonna en que crece .. un ·material 
en pelicula delgada, lo que determina la microestructura en función del proceso de .elabóración 
empleado. Después, estudiar Ja influencia que tiene la microestmctura sobre las propiedadeíietéctricas 
de las películas delgadas. · · 

Para crecer una película delgada sobre w1 substrato lo primero que se debe de irnccr es crear,: médiantc 
procesos fisicos o químicos, en fonna de átomos/moléculas/iones/grupos, Ías é8pecies 'necesariás para 
tal fin. Para el caso de especies en su fase de vapor, éstas llegan a la superficie de un Substrato cn· doridc -
pierden su energía cinética y son adsorbidas sobre la superficie. El movini.iento, supémciaf dé. éslás 
especies depende de algw1os parámetros, en particular, de la energíade la especie en sú" fase d~ya'po"r. 
de la . tasa de arribo, de las energías de activación para los. procesos ·d~ abSÓrcióir ·_y ·iids~-réión: la 
topografía y naturaleza del substrato, y por último, de la temp_eratura del sli6stratci.¡: : ;/y:· .'.//¡ ; 
El crecimiento de wra película delgada puede llevarse a cabo mediante. wio·· de:los tres modos 
siguientes: (a) crecimiento capa por capa, lo que puede ocurrir si las. especies •. a.dsorbidas'.tíénén 
movilidad pequelia, o bien, bajo condiciones e:\1remas de muy baja . satitración . usando substratos 
monocristalinos y al alto vacío, (b) crecimiento capa por capa qtie.despiiéssetransfonna·ei1·w1a 
semilla tridimensional; y {c) crecimiento tridimensional partiendo de un' núcleo discreto. Este último 
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modo es el que más se obseiva en películas delgadas con crecimiento prefcrcnéinL y se lleva a cabo en 
aquellos casos' cuando los centros deuucleacióuson pequeños y las especies adsorbidas tienen 
movilidad graodé. Para tiíiés prácticos es slificié1iie'deéir 'qtÍe éI 'érecin1ieiit0 ioriúi lugar a pailir de 
pw1tos de nucleación tanto en la dirección lateral (paralela al plano del substrato.) como perpendicular 
a la pelicula. El número dé. grános y támiifio de giáiio 'están ·íletciíliinados ·priitéipalmenté por la 
densidad de los centros de nucleación y ·los procesos· MSi1íteri2ádo y rccristalización. El crecindento en 
la dirección perpendicular se lleva.ª cabo en wrn fonna columnar. 

Para clcaso en qUc las c~~bÍ~~id¿ ;~·iíi¡id~ se den~ forum de vapor, la' priniera 'etapa del crécimiei~tci ; 
de una pelicUJa' delgada esta conStitÚida por la fonuaeión de núeléos y sit cÓÓdciís.ició1('sobre' la ' 
superficie _del ~liStrato. Sc.fÓnuan iSJas en donde el crecilllÍcnto es tridinicnsimíal. Estas· islas· se·· 
desarrollan h~~a qUé ·sé' úíiéii ·con sus vecinos. El crecimiento poSterior de' la pélícula depéndé 'del 
punio~de fuSióú'éicl 'ruateéiál y de la temperatura del depósito. Los m1teriales coi1.pw1to· de fusión 1nuy 
chivad~, ·talco1no el.Cr, S~ Gé, o combinaciones de materiales que tienen altas ei1ergías de formación, 
fonnim 'pcliculas. delgadas_ con crecimiento coluumar. Un punto de fusión bajo, evita ·el crecimiento 
colÚnmar durru1te -_el tiempo de depósito, debido a wrn autodifusión de la superficie superior 
con-cspoiidicndo' a wia relajación estructw·al impo1tante. El crecimiento se hace entonces en fomrn de 
nódúlos.' Sobre los granos que crecen hay wrn formación de semillas, que se desarrollan dando lugar a 
nuevos -granos en los que la orientación es diferente, por lo cuáL hay apilamientos de éstos con 
diferentes orientaciones. En la Fig ill. I se muestra wia representación idealiz.ada de las primeras etapas 
del ércCinúento de una película delgada. 

FORMACION DE ISLAS UNION DE LAS ISLAS 

Fig.Ul. I Crcclmionto inicial do una película dolg.1d.l a portir do la faso do vapor. 

La temperatura del substrato tiene un efecto muy importante en el modo de crecimiento porque 
detem!Ína las movilidades superficiales de los átomos y moléculas adsorbidas influenciando la 
adherencia de éstos. El aumento de la temperatura de la superficie provoca el aumento de la 
tra11sferei1cia de masa dando lugar a la formación de cristales m.ís grandes. Por este hecho, las·pelicnlas 
más_ densas con microestructura columnar pronuuciada se obtienen a temperaturas de substrato 
elevadas. 
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La ausencia de w1 crecimiento preferencial con granos .desunidos.produce wrn gran concentración de 
defectos cristalh1os. La interfaz de las columnas o de Jos 'granos.es muy desordenad~. y esta suj~tn. n, 
fuertes constricciones, Estas regiones ;smi. ·realmente ;zonas: de hnpurczas :ab.sorbida~-.P~.;csta, 
descripcióu se tiene claramente que, Ja policristalinidad de las películas.delgadas se d.eb.c ~ w1.arr,.cglo. 
estructural muy complejo de pequeños cristales eón orientaciones espaciales. diferentes, separ~d()S por, 
superficies que definen las fronteras de grano. Las superficies internas .de los granos cristalinos, ,qué 
son las que definen las fronteras de gnuio, son regimiesdesordenadas quepueden causar wrn ~ed.uc~i.ól( 
del ancho de banda de energías prohibidas, y que, favorecen la.conductividad,en ,dos,dim011.siones 
paralela a dicha superficie. Por esto, se deben de tener propiedades electrónicas anisotrópicas en la.s · 
fronteras de grano de las películas delgadas policristalinas '"'· La eidstencia de estas fronteras .de iirnuo. 
es lo que representa Ja difer011ci~ esencial entre un rnonocristal y uu policristal. .Estas: fronteras .son 
generalmente regiones con una alta densidad de defectos e impurezas, segregad~s ·¡ior· los ilfíiiios 
durante su crecimiento y que crean wrn alta densidad de tramp.as... '·i•.•. ,.. • .. : · '"" .-· 

Las películas delgadas elaboradas por rocío piro lítico son, iI;va~~bÍ~;;~,;te, pÓliciristriíi~ai
1 

con un 
tamaño de grano pequCJio. Su microestructura depende de los'parámet~os de elaborncióri, los cuáles, 
detcrn1i11an la movilidad de las gotas rociadas, la fon11ació;1 de cúiimlós tipo dis~ó y cí suiisecuéntc 
sinterizado y. recristalinación, involucrando, el traslape· de los ;discos. Como .resulta.do del ,modo de 
crecimiento, las películas elaboradas por éste: proceso" son:.:; IÍ1ccániCani011tc: durás,' : fuertemente 
adheridas· al substrato, libres de hoyos y·estables hasta Iá' iernperan1ra:dC1Claboración.,En: general. 
tratamientos ténnicos post-depósito bajo atmósfera 'cóntioladá;- afe~tnn' el. éomportarnicrito eléctrico 
más no la ruicrocstrucrura. A temperaturas 1ilaycires que las'dc efaboració;, o .. ci1 runbientcs rcaétivos, se 
afecta el tamruio de grano debido a la recristalización y se' 1nlede producir orientación 'preferencial 1 " 1. 

' . .· . . . . ' , ' . -~ ' ' 

··~·· ¡ { . ' 

111.3 CONDUCCIÓN ELÉCfRICA 
Los mecanismos de conducción de los· óxidos semicóndl.lctÓí-i:iiséin ccim¡iletiline1ite diferentes ni de los 
metales Cll película delgada. independientemetlle de Ja técnica de. cl:Íboraéión, .los·>ói(idos 
semiconductores crecen en fonna continua desde el comi011zo del dépósito .sir~ forÍnnr. i~lns, debido 
probablemente, al amarre químico en la interfaz películn~5ubsírato; Por 'otra píirte)'ci1'iliV\irso·s esiudio.s 
relacionados con los óxidos semiconductores se hn 'demostrado que"Ias·propiedade!(optócledrói\iéni 
dependen fuertemente de: ,,... .. .. , .... .,¡ ,,..,. "" ';'(.""""·'" 

(a) las desviaciones que, en su estequiometrin, tenga el materiaI;·es decir, de ~1 'e5t?do:<Íe.ciXidaCió1i;·, .• .. 
(b) Ja naturaleza y concentración de los átomos de hnpurilicación introducidos ci1 el material: . ~ ..... ¡.,, •: 
Estos dos fenómenos produc011 invariablemente, en el material, tuin conducción ·del tipo-o.' E~· él 'caso 
(a) el material es llamado w1 semiconductor "intrínseco" debido a que esta éonSiituidÓ por: átomos 
que correspondCJt a la fórmula química del compuesto; y 011 el caso (b) el. rimtcrinl •es. llóniado 
semiconductor "impurificado". De aquí que el fenómeno de conducción eléctiica. en. esté tip'o ·de 
1naterialcs este centrado sobre In estcquiometria de los compuestos y/o. de In incorporacióri , de 
impurezas agregadas intencional o accidentahnente. Para hacer un análisis de la ·coiidúcción 'éléciíica' én 
los óxidos semic~nductores se dividirán en dos clases : intrÚtsecos e impurifi~ado.s. , 
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ID3.l Conducción en semiconductores intrínsecos. 
Los óxidos intrinsecos son materiales con una aha resistividad ya que se requiere una alta energía de 
activación para que se tenga un cambio apreciable en su conductividad eléctrica; por lo cwi~ sus 
aplicaciones como conductor son nulas. Sin embargo, la composición estequiométrica no existe en los 
óxidos reales, ya que ésta se deja de tener cuando el material tenga: ·· 
a) Átomos que faltan en la estructura, llamados >'acandas. Las vacancias pueden ser amónicas (que es· 

el caso más común) o catiónícas; ó 

b) Átomos ubicados en sitios no reticulares llamados átomos interstisiales (esta denominación es muy: 
general cualquiera que sea el átomo en cuestión}. · 

En la Fig.III.2 se muestra una representación bidimensional esquemática· de un óxido metálico·. 
mostrando el caso de un cristal peñecto, un cristal con vacancias y un cristal con un átomó iuterstisial. 

MOMOMOMO 

OMOMOMOM 

MOMOM·OMO 

OMOMOMOM 
(a} 

MOMOMOMO MOM:OM OM O 

O V,.O MOMO M· 
-!·.'-• _· "(,_>,'. '·:~~ ñ1,;~\' :.·~~~-

M O MV,..M O M.O,:. ·M.O M OM'O M.O• 
~-.:. ;;·~::,r.::-.-Ao-, i.f, '~'.~-:.-¡. _,·(,,; .:::;.~J 

o M o M o M o M.,'ic•. Q.M~ó:wo.M o M 
• (b) : • .) ; ;,;i · :'''(e¡; i; 

fjg. 111.2 Red crísta.Hna de un óxido metálico. M y O representan el átomo metálico y de oidgeno 
respectivamente. En (a) se tiene un cristal estequiométrico. En (b) se:representa las.yacancias neutras 
Vt.t y Vo en el cristal. En (e) se muestra la posición del átomo interstisi~ .. M1 en et ,~ri.stal. 

lll.3.1.1: Conducción debido a vacancias aniónicas 
En una red cristalina puede suceder que algunos aniones, en el presente caso átomos de oxígeno, dejen 
su sitio y pasen a la fase gaseosa ambiente, dejando detrás de ellos, vacancias amónicas que atrapen los 
dos electrones del ion oxígeno, 0 2

•• La existencia de estos electrones trae como consecuencia la 
aparición de wi nivel de energía localizado en la banda prohibida, en genera~ cerca de la banda de 
conducción; y con una energía pequeña, estos electrones pueden ser activados pasando a la banda de 
conducción lo que provoca una ionización de la vacancia, esto se puede esquematizar por las 
ecuaciones siguientes: 

1) Creación de la vacancia: O K, <:=> 1/2 0 2 (gas}+ Vo 

2}loniz.acióndelavacancia: VoK2<:=> Vo'+e·; Vo .. "3'<:=>Vo,.+e· 
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donde K1, K2 .yK3 son c~~tes de'equiÍibrio;,V0 es llll~ ~a~ancia ¡;nió;1iéa neut~~ ( ~~c~;~¡~ ei; la 
subred del mágeno: el oÍcígeiio deja ·detrás· dos electrones); ,Vo~ . es la _vaéancia ~ru1ió11ica w1a v~z 
ionizada (pérdida de wi. electión);\ Vo': es la vácancia ruliónica dob_lementeioii¡ud~ (pérdida de d,os 
electrones); e· electión eti la banda de ciinducción. · · · · · · 

. . . . -."'.' >·-;.'. ''.~'i'/'?-}''.·.~h- '··./··)-::,". _>~·-'.,.:~:·:::·i;,. ¡~-· ,•:-~-~\-' _-,'~-~~-'· '"~ :-.-_,._· '.; ~::<~f' -·\:. ::·:-.;' /'~; 
Aplicando la ley de acción.de ííiasas alas'ecuaciones y después de 5ulistituir Ki; K2 y K, en las 
condiciones de e(ectronentralidad se obtiene:... . 

[e'] ".',_K1 Ú(P¿i r'?,( [eJ + 21<.1 ) 

donde)~, e~ J·;~~~Ón parcial de mdgeno. Si no hay al~a ionizaciÓó p~~ci~l ·d·e'Ja~ ~~~~ri~i~s 
ruliónicas ( ie. K, es despreciable), entonces esto conduce a una conductividad e(écirica en el Ínaterial 
del tipo: cr ;_ (Po2)'

114; o bien, cuando la ionización de las vacancias es completa, Jo qué se ~tisface. para 
K3» [e'] , la conductividad es del tipo cr- Po,-116 1461• · 

m.J.1.2: Conducción debido a vacancias catiónicas. 
De la misma manera que en las vacancias aniónicas, puede suceder que algunos cationes de la red 
cristalina, dejen su sitio y pasen a la fase gaseosa ambiente, dejando detrás de ellas dos vacru1cias 
catióllicas: en éste caso, esos átomos se llevan a sus electrones, lo que trae coino consecuencia la 
creación de w1 nivel de energía localizado en la banda prolu'bida, que generalmente aparece cerca de la 
banda de valencia. Una energía pequeña permitirá entonces a un electrón de la banda de valencia 
ocupar éste nivel y dejará tras de si a un hueco. Esto puede ser representado por las ecuaciones: 

1) Creación de la vacancia: M ~ 1 ~ M (g) + VM 

donde K1, K2 y K, son constantes de equilibrio; VM es la vacancia catiónica neutra (el metal toma con 
el sus electrones); V.,- es Ja vacancia catiónica que ha atrapado w1 electrón; VM" es la vacru1cia 
catiónica que ha atrapado dos electrones; h+ hueco en la batida de valencia. 

Se notará en este caso que no es sencillo establecer una relación general para la variación de cr en 
función de la presión parcial del catión, ya que, el estado de oxidación de éste depende de Ja naturaleza 
exacta del compuesto en cuestión. 

lll.J.1.3: Conducción debido a átomos interstisiales. 
Se puede tener que en una red cristalina, algw1os cationes pasan de su posición nonnal en la red a una 
posición interstisial conservando a los electrones de unión. Esto se efectúa debido a Ja elinrinación de 
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un oxigeno reticular que puede así atrapar o tomar a sus electro1les de enlace, conse1vándose la 
electroneutralidad del compuesto. El rnO\imiento d.el catión a la posición intcrstisial tornando estos 
electrones, da lugar a la aparición de WJ nivel de ·enerSia deníro de la .banda prohibida; situado cérea' de · 
la banda de conducción. Así, con WJa eneriia pequeiia se' pueden tranSrerir los electrones no ligados del 
catión a la banda de conducción. Las ecuaciones siguientes describen'. a estos fei1órnei1os: ·: · 

:.'-'~;;.;·"· ~J'.:i· :~ :'.;] ::~.'.,;:, ¡• -· ,,. 

1) Mo\imiei1to del catión a WJa posición int~stisial: M~\<=> M1 -i- !12 O,(gas) 
< ,j, ~·_:: . ,,·:"_'i~l-~. ,1;~~·- .;;-:i· • : ' 

2) Ionización del catión interstisial: M1•, ~ Mi'+ e~ ; M1•i ~·'M1":+ e; ·: · 

donde K1 , K2 y K:i son constwites de equilibrio; M1 és el catión neutro en posición interstisial (con st1s 
electrones de w1ión); M1~ és el.eatión'en poSicióu.interstisialquc ha perdido w1 electrón; Mi" es el 
catióri eó posición iilteiS!isiál que ha pérdido-dos'~lectron~s; e· electró1i de la banda de conducción. 
En éste caso cornó éif el anterim',"uo'es ~osibJe·es!áblecer lrna'relación entre la conductividad 'Y la 
presión parcial de oxigeno' yá' que aqúelln 'dependerá dé 1a:1íatiiraleu exacta del catión. ' 

.. ·- .. - ·"·"'. - . 
l'-

De lo anterior se Íie1ie qtie el 'conÍrÓfar)a conductiVidad del material por medio de las vacancias de 
oxigeno no es una tarea flícil: Por lo geuer~I, todos Jós óxidos binarios que son usados como contactos 
conductores transparentes son qUÍltlÍcameÍlte inestables; es decir, son relativamente flíciles de oxidar.y: 
reducir. '" 

lll.3.2 Conducción eit selliic~~~u~tor::'i~~~auificados: ... 
Otro medio de: modificar la· conductividad 1de · üi1 , seiniconductor es alterando la compos1c1on · del · 
mate1ial. Para llevar a cabo ésto Se substitu);e,.dÚrante la elaboración, uricierto número d.e átomos del• 
compuesto por átomos extraños de valencia diferenie. Con el objeto de evitar: Úna' deformación 
importante de la red cristalina es necesario que el radio iónico 'del átÓmo · introducido sea' similar al: 
tammio del radio iónico del átomo substituido. Los átónios que se introducen. de. esta iiwlera son 
llamados impurezas. De w1a manera más gei1era~ iin átomo extraño •se;puede coloi:ar:eif, Ja,,.red .. ' 
cristalina en dos posiciones: sustituyendo a WJ átomo de la ied cristalina, recibiendo el. l1ombre de 
impureza substitucional; ó bien, en WJ sitio interstisia~ rei:ibiendo el noÍÜbre de iDIJ>Urczá interstisial,, 

Dependiei1do del número de electrones de unión entre los á~oníos de inip~e~ ;¡ ¿¿ ii~~ci~' j;;a red,; 
w10 puede distinguir entre dos tipos de átomos: átomós donadores y átomos aéeptorcs! Los átomos 
donadores son aquellos que ceden electrones para conducción y lós áto1iios acepióresscii1 aquellos que. 
crean huecos ei1 la banda de valencia. Las impureus genéran la aparición de. niVeles· de'cinergia.ei1 la l 
bm1da prohibida que puede localiz.arse, cerca de la baudá'deconducciéin '(riivel dÓnádor) o éercá de la.· 
banda de valei1cia (nh•el aceptar), dependiendo del tipo.del átonm: L.1 dife~éu'cia 'entre estos niveles y 
el borde dé la banda correspondieiue (conducción o :valencia según sea el caso·:)' se le llama. energía de· 
activación de la impureza. ' · .. · 
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Si el número de niveles httroducidos por las imptu·ezas es pequcñ~ relativo al. 11úrl1ero de átomos que 
fonnan el crista~ entonces su efecto· será casi nulo::'.El aimíento dc,1.nú~tcro de.impurezas tiene por .. 
efecto la aparición de wia banda en vez de nivei'es discret.os y cuando la. cririceniración de impurcír.as es 
rnayor que cierta concentración critica;· e~a banda· sc.'tl'aslapa :cou'la, liai1da· de' conduccióli. ó. Ja,.dc:, 
valencia, según sea el caso, desapareciendo :la énergía .. dc aétivación:·: Este.·es:.él: criso. d.e.,los 
semiconductores degenerados. · 

~~;4 ::~:d~~~!~c?s~~C~· m:;;~;;;; ·sÓllcÍ~·~;¡~;t~·d~n )~':' ~ i;ttcr~~lÓ;1: ~~u un~ ouci;,·· 
elcctrornagnética. Dichas propiedades h1cluyc11.un rango muy. amplio. de feuómcnoshrv.olucrando la. 
interacción de luz con cristales y/o la emisión ·de luz por cristales.bajo ciertas condiciones. Cuando se 
aplica la tcoria de dispersión cu sólidos es importante establecer la diferencia entre la c~ittribución 
debida a los electrones libres y a los cleciroltes ligados. En el ·caso de. sólidos semiconductores cuando 
éstos presentan una fuerte absorción ci1· 1ougitudcs de onda corta, la contribución de los electrones 
ligados es la más importante; mieniras. que,. para longitudes de onda grandes, la cor1tribución debida a 
los electrones libres es la impoítante.:En.esta.scccióu.sc considerarán modelos típicos que pénnitcn 
describir los fcuómci1os ópticos básicos de trruismisión,. reflexión y a1Ísorciól1 .. de 1tiz: .en sólidos y 'su. 
aplicación cu pcliculas delgadas; en esp~cial ~ en óxidos conductores iransilarcutcs. . .. . " 

-,_,,, 

111.4 .• 1 Con~~~;~~ ¡;p~i~~·~~~ ~~\¡{~(~;i~).' " ; '' ' . ;, '< · .• " 
La velocidad de la luz en ·Wl mÍtterial se reduce, en comparación con su valor en. el vacío, por un f.ictoi" 
conocido con el nombre.de índiée.de' refr~ccióo;·11. En ausencia de cualquier proceso de absorción. el 
índice de refracción esta dado por ' · : '.' '· " · ·, . · 

; . ,_ ,· __ '' ... · 

. : ... ·" · .~ ,,::~':';~ ·::~.·.·.r:t.:.~ .. :.:": 1•1~.r~>~~).í~:·:;;_:;.~. :·t· ··" ':'.:·;;, :~;·:. ,·,, .. ,,. j~ri.IJ'. 
;(, :}..•_!¡-·;;:';:.;;-,;, 1',}r1~t.,;.;~f.-Jl'ij••'Jjl')'. r "f 1-<,•;¡i-."f-1 •, -f.,,~,_,,.,,¡,I. 

en donde E, , µ, son la constante dieléctrica y la .permeabilidad magnética ~·del :material.' 
rcs¡1cctivamcutc, para .la. frecuencia de. la raéliacióít in\•olucrada. :5¡' cXistc~ procesos' de álisofción: 
entonces se define un úídice de refracción complejo dado por la 'relación- .. , 

• . .: ·~-. ;:/' ... ' ~ .. ~··~ :. '.·. :.'"!"~: -::,.· ,' ': .;~1 - ··' -

(111.2) 

donde k es el coelici~ntede extinción 'qüe eS!a definido por Jos procesos de abso~ción involucrados. 
¡. •• .• ••• ":( :· ,,¡ ·::- :: :,··-·;',¡ ;;.,,~· .. ,:}; ·;.,, '"":.:.-~>-'::-.'.:'.'.:· .~:~¡;.·>~:.:.::~1.; ~~; :r.:1 ·.') -y:_,.~,·::1 ... . · . ·,, . . ' . -

El coeficiente de absorción a del material, que describe Ja nian~~it en que la .intcnsiclád luininosn 
dentro del material disminüye con la distancia,· debido a la· absorcióú; está rclacioiÍada C()n el índice de. 
extinción. n~e~i~~~~.e,~a .~".'P!esión · · F-:~·.:·:·; .. ~-- -! ·~~:-~·· ,~, , ,.-·.' •• \ 

. :,··· 
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•, <'" 

en donde e es Ja velocidad de la hiz y A. la longitud dé onda de la rádiación incidente: : 

De las ecuaciones anteriores se puede observar q~~ el efecto ~~~i~1 'd~u:i' proce:~· de ab¡orciÓ11 f~e1te , ,, 
se refleja eu un aumento considerable en el coeficiente de absorción; y se puede probar que,·., ·• 

11
2 =E,µ,+ a' A. 2/16it2

• 

Cuando la penneabilidad magnética del material relativa al va~Ío µ; ~s ;g.m:¡ a 1a·'cÍei vacio;"ó pennancce · 
casi constante en el intervalo de las longitudes de onda cousideradas.14<5.1,•se sabe.que el comportamiento· 
óptico del material puede ser descrito a partir de la variacióu'dé lá fiuicióu dielécíriéa relativa e E," en' 
función de la longitud de onda de la radiación incidente, lo cual esi~.~·resado por ¡; 

,:~ -···'J:'.1;!,..'.-::' ' 0·'_;;'--"~!·'z·,1<:· 

E,= (11•)' = n2 - k2 -2ii1k =!{A.);·: if :r; 
-. ;.·, ·~ ·~.~ '\ ,[·' . :¡q. 

En un pequeño rango de frecuencias, la parte imilgiuaÍia es· prop.orcional : a· la: energia. 1wt1;~·osa • 
ab5orbida, fonnando una curva conocida con el nombre· de'cw-Va de 'absorción.·· LOs oíros ténninos. ·' 
de la ecuación (lli.5) 11

2 
- !?- fonnau lo que 5e conoce como· ctirva 'de'diSpersióo. :·::· ·" •,.,; , ' '"' : 

'· ·' ", , . '.~; .- ',j -. -,º',~:;.~,r?.:': .:! < ,:;):'.·';;{·~:: :' ~-::_;. ~d. 
Por otra parte, la teoría de la dispersión de ondas electroinaguéticas·aplicada a un material que contiene 
n electrones por unidad de volwneu, pcnnite mostrar que la constante dieléctrica compleja tiene la 
forma f461. . '(· ~ ·, j •• ~,f~.:-" ··,,h o'''!'.:·.~r;,i": ~ :,]\' ;·;:¡~':,.:'·~ _¡-_ ¡ . ; \ ~ 

/;,')" ,.,. 

E,= 1 + (oe2/E
0
in*) (ro~ - ro2 °+'j ro/-r r';~·:¡¡,,i ' ·, '·: ¡,,. (111.6) . 

donde ro es la frecuencia de la radiación electromagnética; ro~ la frecuencia propia de los electrones en 
el medio dado, m* la masa efectiva de los electrones,'E ... Já'consiante di~léctrica 'del vacio y T el tiempo 
de relajación de los electrones (T = m*µ/e, siendo ¡1 la· .movilidad eléctrica de los electrones). La 
identificación de las partes real e im8giuaria de e, péfinité llega~ a'u·:·1: ,,,. . ' .. • ' .. ¡ . 

. -~'..-'., ·;:·: __ lJ:;~:: .·-:f~-..f ... ~;¿: -:~r.-

n2-'IC =EL - (e2d/~~~)_C~~-f~l/T~.Y'-~ ~.,, (lll.7) 
y 

211 k = (e2 nltoUt*) [ro t' (ro2 :j.· IIT2 
)]" 1 , (IIl.8) 

en donde EL es la constante dieléctrica del material para ~uy bajaÚrecíiéilcias.'· · 

RL4.2 ReOexión óptica. 
La reflexión óptica es una propiedad de los materiales que está Últimamente relacionada con el ú1dice 
de refracción y el útdice de extinción. Esta propiedad puede ser evaluada directamente usando la temía 
ondulatoria clásica al representar una radiación luminosa mediante una onda electromagnética plana. 
~ . 



Usando esto, se analizará la reflexión que ocurre en la interfaz de ÍÍn material con constante dieléctric11 
8 1 y coeficiente de extinción k, , y Wl segundo material con constantes ópticas 82 y k, , ambos ele 
longitud infinita; y además, ambos con µ,= l. En la Fig. ill.3 se mueStrÍI la SituaCión de tiná onda plaiia 
que viaja en el material 1 y que incide, de manera norma~·eíi la intéruz con el material 2. En el materinl 
1 se tienen las ondas electromagnéticas incidente y reflejada; 'y én el. matérial 2, , las ondas 
electromagnéticas transmitidas. Las condiciones de ;·;coniioiiidad :'eXigen que las componentes 
tangenciales de las ondas electromagnéticas se conseiven a través de Ja interfaz. 

INCIDENTE 

TRASMITID_A 

e 1 ' k 1 B 2' k 2 

REFLEJA DA 

x=O 

Fig. 11!.3 Diagrama para la reflexión de un onda electroriwgnética en u ria inlerfuz e~tre <los mÍllerial.;,' éon · 
diferentes constanles ópticas. · · · · "' " · · · 

Sea ~ ( x,t ) = exp( yro n;*/cx) exp(-i ro t ) la onda electromagnética piana; De aqlÚ se tiene por las 
condiciones de contorno de las ondas electromagitétii:asque inciden en lá inierfliz que-'·''' ·.: · • : : 

.- "<1_ 't·):<:~·"<··:::·>,'. ·~'/,·!~;{,;.~_o{r.r.:J·i ~, .• .. 
· E1v·= A fi ( x,t ):';' H1z =;'A n,*. r, ( x,t ).':;,• ;: , · 

¡ »::_ ;.:i•' ;-;,<''. ·: ~:.· ;'··" \-,~ <::'.·.· ·.l;:·-, ;-';~. 

Las ondas reflejadas en I~ i.iterliiz5on.:: ... : · 
; ~;t 

• ,,,;¡;,; E~ vF-A' fi (~ x,t) ;~HRz =.A' /I,• fi (- x,t ). , 
·:·; •· :1,} '~.:;:; ·'·i'l;,.:~~.,,:- .. (Jt;C ... •:,'. 1~:;!.:f.;· · ·~·.1·• 

mientras que las ondas transmitidas hacia el material 2 son i 

Erv=A"fi(x,t); Hrz=A"11;*f2 (x,t). 

Porconseivaciónde Ev.y Hz'en·,.=O,,setieneque . ., .,.. 
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' . .'. 1 . . . ' "' ! ' ~ . ' -~ . ' '" ' ' """ . . ,\ . " -' ' . . . . . : ... 

Ya que el coeficiente de reOexión, R se define como Ja razón entre la onda reflejada y la incidente, es 
decir, R= r. I fr. , entonce~ 5e tien~'.que R ~ ji~édc: ~·~r.~saroo'.!_lo ; :', - . , . : , , ' 

(IU.9) 
.·<:.~::!;:~ .· t;;) ,~;{;«· ~·::·: ::.i-.:·~ .,'f·'.~l"o~!.' ·.-.· ,:,~·.:t·. ~>-,~·'\l . ,. ., .. "·' ·.' ,_,'':··' -<:··:'": ; •. ,' 

Para wia interfaz entre el vacío; con 111 = 1 y .w1111"teiia~ con ni= 11 ,sin considerar algún procesó de 
absorción, se tiene; de la ecuación (líl.9¡'(¡ue°'~ · · · · 

(IIJ. I O) 

Para w1a inierfaz eiiÍr~'el vaéf~:y ;¡;¡ n~terlal con. f;í'diccd~ refracción· 11 y coeficiente de exthición k , 
se tiene. de la ecuáción cm:9) ~ue: _,, ,,· ;. ¡ ¡ ;.e x., ,, .• '2i,. ·' •· 

(111.11) 
' . '. 

Para w1 material que posee wia alta ab5ortanci~ con u~ co~flciente de extinción grruidc; . la reflexión R 
tiende al 100% ; esto nos lleva a la conclusión de que Wi ·material cori iÜia alta'r,eflectancia' siempre 
tiene wi coeficiente de e1'tinción grande, y por ende, la Jui no puede penetra? a él; y por i:óuseivación 
de energía, se requiere que ésta sea reflejada. Si no se tiéne'Jo' anterior,•·és· Óeccsario''c01isidérar las 
reflexiones que se llevan a cabo en la otra interfaz material-vacío: · · · 

Una aplicación óptica de importancia práctica que involu~rnlas .propiedades de reflexión de películas 
delgadas de W1 material sobre otro son los recubrimiéntoS ruÍtireflejantéS,' Jos cÚrues Se discutirán 
posterionnente. 

Ul.4.3: El proceso de absorción. ., .. " »:• 
Consideramos ahora a Ja luz viSible como WI conjwito de partículas, llamadas fotones, con ·w1a energía 
bien definida dada por la relación E = hv = bel},·:• Un haz de luz interactuando con un materia·! será 
absorbido completamente por éste si la energía asociada a cada fotón es capaz de producir WI ¡íar de 
portadores de carga, electrón-hueco, transfiriendo al electrón de. la banda -.de_;.valencia·, a )a ·de;·· 
conducción, dejando wi hueco libre en su lugar. Tal efecto se Je conoce con el nombre.dctransición 
óptica. El proceso de absorción sólo se realiza si la energía del fotón cwnple la rCllÍé:iói1 hv <: Eg. 
Llamemos E¡,,. al ancho de banda de energías prohibidas óptico, siendo Eo,; := Eg para }as transicioiics ' 
ópticas. AJ descnbir el proceso de absorción 'en ·sólidos es· posible ,cJasificar·•cinc'ocfe1lóme1iós 
importantes inherentes a él. Estos son: ·' ' 

( 1) Un proceso conthmo de alta absorción que pennite la transición ~lectrónica <l.isde la banda de 
valencia hacia niveles altos en Ja banda de conducción, la que de¡jeude~·de· Ja distrlbúciórí:de la densidad 
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de estados en ambas bandas. El coeficiente de absorción ex tiene valores muy altos usualmente en el" 
rango de !05

- l 06 cm"1
• 

(2) Transición electrónica de la banda de valencia a la parte baja de la banda de conducción con un 
requerimiento de energía para el fotón igual al ancho de banda de energías prohibidas. Si en la 
ITilnsición anterior solamente esta involucrado la participación de fotones, las transición se llama 
directa. Si en la transición electrónica participa un fotón y wia partícula adicional llamada fonón, 
cuya energía esta asociada con algún modo de vi'bración ténnica de la red, la transición se llama 
indirecta. La participación de wi fonón en las transiciones indirectas es necesaria para que la energía 
total se conserve. 
La magnitud y variación del coeficiente de absorción con respecto a hv depende de si las transiciones 
son directas o indirectas. Su magnitud decrece bruscamente conforme la energía del fotón disminuye 
con valores por debajo del valor de Ecr. 

(3) Excitación óptica produciendo un par electrón-hueco "ligado", conocido con el nombre de cxcitón, 
el cuál requiere menos energía que para producir un par electrón-hueco h'bre y que puede ser dada por 
un proceso térmico. ' "'' " 

' ... · .. ,. 

(4) Las imperfecciones en un cristal crean niveles de energía que se localizan" dentro dél ~~b'~ d~ banda 
de energías prohibidas, Eoi., por lo que, con energías menores que EoP. es poSl'ble excitar eleétronés a 
la banda de conducción desde estos niveles ocupados por electrones, o bien; excitar 'electronés desde la 
bandadevalenciaanivelesdesocupadosdeéstetipo. ""'' " ·' "'·:::.'.'" "" 

(5) Absorción directa de fotones por portadores h'bres que causan transiciones de eii~rgla d~nifci d~ l~ 
misma banda a niveles de energía más altos. Este proceso puede ocurrir en un iniervaloamlilici" de 
energías fotónicas. · "' " "· 

:;; 

En la Fig. ill.4 se muestran representaciones de cada uno de estos fenómenos. Las transiciones 
h1dicadas en el numeral (2) son las que definen el borde de absorción fundamental del materia~ y por 
consecuencia, el color aparente por transmisión de muchos semiconductores y aislantes. La alta . 
rellectividad de los metales es debida a la absorción por los portadores libres y al no haber banda'' de 
energías prohibidas. Ya que en los semiconductores el ancho de banda de energías prolu'bidas·puede 
variar desde el ultravioleta (menor de 6 eV) basta el infrarrojo, el color del material por iransmlsión 
puede cambiar desde UJ1 color amarillo, narrutja, rojo o negro, dependiendo de" . si ". todo ", el· 
espectro del vist'ble o UJ1a parte de é~ correspondiente a lns longitudes de olida gra1ides;·es 
transmitido por el material. CoDJo ejemplo, un material con un Eor en el amarillo (del. orden 'dé 2 'eV) 
puede verse como naranja-rojo por transmisión; y por reflexión, de color azul, ya que' tendrfüila·alta 
absorción en la zona del violeta, Ja cuál es fuertemente reflejada. ' "··· · · · · " " ' ' 

' y,: ,. ~··" 

.;i ' .. ; 
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E 

(I) (5) 

Fig. 111.4 Dos representaciones esquemáticas de transiciones ópticas debido a la absorción de luz en un sólido 
cristalino. ( 1) Excitación desde la banda de valencia hacia niveles altas en la banda de conducción. 
(2) Excitación desde el tope de la banda de valencia hacia el fondo de la banda de conducción. (3) Fonnación 
excitónica (4) Excitación desde las impeñeccioncs. (5) Excitación de portadores libres. 

Ahora bien. ya se dijo que existen dos tipos de transiciones interbandas: las directas y las indirectas. 
Una transición directa desde la banda de valencia hacia el fondo de la banda de conducción, debido a 
un proceso de absorción, sólo se Ueva a cabo cuando los valores extremos de la banda de conducción 
(mínimo) y de valencia (m.íximo) ocurren para el mismo valor del vector de onda k. En este caso, si se 
usa la teOJia cuántica para calcular la probabilidad de una transición directa, en un semiconductor con 
un coeficiente de absorción ex y un ancho de banda de energías prohibidas Eo,, debido a la absorción de 
un fotón con energía hv, se encuentra que 1" 1: 

ex =e ( hv - Eor )112
, (Ill.12) 

donde C es una constante. De esta manera una gráfica de ex2 vs h v será w1a líne~ recta cúya 
inlersección con el eje de energía de fotón proporciona el valor de Eop. Las transiciones diiectas son 
procesos de primer orden y corresponden a valores muy grandes para a. · . 

Cuando el máximo de la banda de valencia y el mínimo de la banda de conducción ocurren ·para 
diferentes valores del vector de onda k, las transiciones banda a banda debido a la absorción se llaoiiin · 
indirectas, en tales transiciones se requiere de cambios en energía y en el vector de onda: Este. és un 
proceso de segundo orden en el cual se involucra la absorción de un fotón y, simultánéaméntc," lá' 
absorción O emisión de UD fonón. la variación del coeficiente de absorción a en función· de Ja energía 
del fotón, esta dado por 1" 1 
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.: ·;;; ;.~. L:: 

'"' ! ,(IIJ.13) 

siendo Ep la energía del fonón involucrado y C una co~st~t~. 0

E;1 ~~~ ~~~eSiÓn ~j ¡irl~i°~~ '(¿~;(1Ío 
representa la contnbución de la emisión del fonón y debe tomarse.como .cero para. hv. <;, Eopf· .. Ej.; 
mientras que el segundo término, es la contnbución de la. absorción. de .llll fonón y debe d.e ser cero 
para hv < Eor - Er, . Una gráfica de ci

112 vs la energía del fotón dará do
0

s seg¡nentos de lín~a.~ecrn·, 
que extrapolados al eje horizontal lo interceptarán en·los.valores'hv,,. y .. en:hv2 ,,El piimer..valor 
corresponde a la absorción de un fonón, mientras que el otro, corresponde a la.emiSiónde'.1m.ifon¡jn, 
El valor de EoP estará dado por la relación " 

Eop = 112 ( bv1 + hv2 ). (IIJ.14) 
:·L.¡.,,;, ':, 1\;· ·- · ¡._:.~.•~ ,;, , :., :r'. 

En la Fig.ill.5 se representa esquemáticamente, en una gráfica E vs k,.fas transi9iones.ant.érlonnent.e 
discutidas; y en fonna de inserción, gráficas que muestran la fonna en: que cambia el coeficiente de 
absorción en función de la energía del fotón. · 

-+---l .. k 

(a) (b) 

Fig.111.5 Diagramas E vs k . En (al transición directa_ y en (b) transición indirecra. A un lado aparnco.la 
variación del coeficiente de absorción con la energía del. fotón. en donde se. muestra Ja intersección cn·.eJ .eje 
horizonlal. · 
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DL4.4 El efecto Moss-Burstein. . ... 
El efecto principal debido al cambio en Ja densidad de estados de w1 semiconductor es Ja Ültroducción 
de nna cola en el espectro de absorción con enérgías cercanas a Eop. Bnrstein y Moss 147-''1 han 
propuesto nn modelo de llenado en el cuá~ los estados más bajos en la banda de conducción ( cn w1 
semiconductor tipo-n), son llenados por electrones cuando la concentración de los portadores es 
grande. De esta manera, las transiciones directas deberán de corresponder a la excitación de los 
electrones de la banda de valencia hacia los estados vacíos que se encuentran por amba del fondo de la 
banda de conducción, esto produce un ensanchamiento o alargamiento aparente de Eo,.. En la Fig ill.6 
se muestra en una gráfica energía vs densidad de estados, el efecto Moss-Burstein y la transición· 
semiconductor-metal en el caso de nn semiconductor degenerado. El despl3ZJlmiento aparente del 
ancho de banda de energías prohibidas, simboli7.ado por LIEN, esta dado por la relación 1471 

' ¡ ~ · .. -1 ; ' 

(111.15) 

donde 111c * es la masa efectiva del electrón en la banda de conducción, h la constante de Planck y n 
la concentración de portadores. 

Ne 
No 

T. 
E'. ·l E·· 
J. .· "' .. ··'- . 

L i· E0 , 

t.E, t.EH r u E'. 

'H•0 J. 

N(E) N(E) 

Nv 

(a) 

Fig. 111.6 Gráfica de energía vs densidad de estados para un semiconductor. En (a) se muestra el corrimiento en 
E,,, debido a la densidad total de impurezas donadoras Nu ; y en (b) el caso en que se presenta la transición 
semiconductor-metal para Jos óxidos metálicosdcgene~ 

Por lo anterior, si el semiconductor es degenerado, los estados cerca del fondo de la banda de 
conducción están llenos, por lo cual, las transiciones directas solo se reali7.arán para estados por encima 
del fondo de la banda de conducción, es decir, a estados vacíos arriba del nivel de Fermi degenerado . 

. En este caso la ocupación de la banda de conducción puede ser descrita mediante el modelo del 
electrón libre. La energía mínima del fotón que puede producir una transición desde la banda de 
~ . 



valencia a la de conducción estará dada por hv ~ EoP +E' donde E' es la:altura del nivel de Fenni 
degenerado amoa del fondo de la banda de conducción. Ya que, la. 1nagi1i\ud,,dei,.E~,yarja C()n.1~ 
concentración de portadores libres disponibles, el borde de absorción.se recorre dependiendo:de,como 
cambia dicha concentración. . . , ,. ,¡, (~·--~~~-.L,'~;:~i~·;t.~¿E.>;~!ti·~-~·{·.:~:::::¡;.¿::6:~)fj '.~:·\~;·;.: · .-· .. 
Según el efecto Moss-Burstein. se debe de observar un{cor!1miento•e1ié;e1.;bo_rde,;de.;~~~rción 
fundamental hacia energías del fotón grandes a medida que la.ccniceú,\ra,ción,dej1ol'ta~.or~~.'ª11111ei!t~, 
Sin embargo, se observa que a partir de una cierta concentración',d.~ji_oit~do_rcs;) sc:pr_o,d~ce. u11 
achicamiento o dismiuución de Eor , es decir, un corrimiento hacia energías más bajas: El, origen de 
esto es que a medida que se incrementa la concentración de ueyúrezas cÍonndÓms ioniZad~s, eíí1¡yc1 dé· 
Ferrni tieude a moverse hacia y dentro de la banda ,de,co~ducción,'júnt~Ídose;de'est~':ffiaiteiri;:1os 
niveles de energía donadores con dicha banda. Asi, aparece un nuevo borde;de,conducciót!,por,ábáj¡J 
del original, el cuál, tiene su fondo en el nivel bajo de la impureza ·donadora (ver Fig. IU.6b). El 
fenómeno descrito aquí se llama una trausición semicoriductor'metal i. sé: produce. cúando . la 
concentración de portadores esta dada por 1461 . . •. , . ,,,,,, :;:;¡ '"'·" _·,,,,,. ·.,~•··;.'. .:/ _;· ' · 

<;_·"q>· ·. 

(llI.16) 
:_· . , . :::·· .- . {;. :_.;; Í,n>1:«/. '<;'i:.f.' 

donde iiEo es la energía de ionización de la impureza <limadora medida desde el fondo de la banda' de 
conducción del semiconductor no-degenerado. · _. >~:~_-'·'?:~:.~-~~!h; ~-+· ; .. ~;~:':~,~'_c.- 1'.¡ü ::r.<· ~C .'~·:.. ,,: ~:.L . . , 
En este tipo de materiales, semiconductores fuertemente impUrificados, el ancho de banda de enérgíns 
prohibidas óptico, Eor ,se deduce a partir dela'dc¡icndeucia del.coeficiente de absorción.(n).con.la · 
energía del fotón (hv), usando un método que fu~ desarróllado por Í\,P.' Roth y. colaboradores 1~~1, En 
este método, si E1 es el pWlto en el cual· dcx/d(IÍv) ;es íiiííxitriá y E2 es la interseéción en ei eje hv; de 
la recta tangente a la curva a vs hv en el punto E1\ entonces" · · " 

Eup=(l/4)(3 E1 +E,). 
·_ .. ,. 

En la Fig. m. 7 se muestra una ilustración del cálculo de Eo,. por éste procedimiento;·:: ,;.;: ... : . 

..: .. 
o 
u 

E 2 E 

:. ENERG_l,~ ... :•: 

Fig. 111.7 Método gráfico para d?te~ninar E.,j, a pffi-tir del comportamiento u vs hv. 

(111.17) 
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fil4.5 Transmisión óptica en el visible. 
Para que un semiconductor sea transpareute eu todo el espectro del vist'ble, es necesario que su ancho 
de banda de euergías prolu'bidas sea tau graude como la euergía asociada a las frecueucias más altas de 
dicho espectro. Una buena trausparencia en todo el espectro del viS!'ble se asegura para valores del 
ancho de baudas de euergías prolu'bidas mayores de 3.1 e V; pero, en el caso de un semiconductor rea~ 
en el que se tiene la presencia de niveles de euergía dentro da la bauda prolnüida, la no parabolicidad de 
las baudas, la falta de Ueuado de ellas, etc., las transiciones se iniciarán basta alcanzar cierto valor de 
Eop. Es por esto que w1a buena trausparencia eu todo el vist'ble se garautim para los semiconductores 
cuyo borde de absorción esté eu un valor de longitud de onda del orden de 3500A que corresponde a 
una energía del fotón de 3.5 eV. 

De una manera gener~ una onda electromagnética interactúa con w1 material sólido por intercambio 
de energía. La atenuación que sufre una onda luminosa de intensidad 1 . después de avanur wrn 
distancia x dentro de w1 material está dada por 

l(x) = I(O) exp (·ax) 

donde a= 47tk /A. es el coeficiente de absorción. 

Consideremos que el material tieue un espesor d. Si lo es·la inteuSidad luminosa mddiendo sobre· w1a 
de las caras del material e I ( d) es la intensidad IUmiúosa i safümdo por la otra cara del íoateria~· 
entonces la ru.ón aritmética ·'.""¡"?'e ·" ·s "'·' 

l(d)/ lo= T= exp (·ad) (IIl.18) 

proporciona el porcentaje de la luz transmitida a través del material. T re~ibe el nolllhre de cocfic.icotc 
de transmisión, traosmitaocia óptica del material, o simplem~t.úr~osmlsió~_m :,,, ;: ;je ,;,¡ti ''t 

Ahora bien, si r. es la intensidad luminosa del rayo reflejado en 1~'~perfibi~ del uliiteria~ ento~ces el 
coeficiente de reflexión R o reflectaucia óptica del material o réflexióói ésiará dado por 

c'h.' .. - .. ..,_ 
IR/lo= R . r. Jlll.19) 

Si consideramos el caso más general de incideucia de una onda IwÍliÓo~ ·sobre un cuerpo sólido se 
puede establecer una relación entre R y T. ui ley de' Uímbert-Bougtiér nÓ.s dice que 1241 · 

·- ., .. ' .. ·. . 

l(x) =lo ( 1-R) exp(- ax) 

y, para un material C:oo espesor d, se tendrá 
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T=( 1-R)exp(-ad) (IJl.20) 

Ya que a= a(i..), es evidente que T= T(:\) y R= R(:\). A la variación de Ty R con respecto a;\ se 
les conoce con los nombres de espectro de transmisión y rcOexión, respectivamente;>:·; .-·.',,,· ,,,;,- .: '·· 

Analicemos ahora el caso que es de interés: \llla película delgada con w1 · e;~~o~ . d ·. c';ímlice. de 
refracción 11r que yace sobre un substrato isotrópico, grueso y con 1m ú1dicc de refracción 11s •. En este 
tipo de estructuras se tienen dos interfaces: la primera es la formada por elniedio ·ambienfo con índice 
de refracción llo y la pelicuJa delgada Con indice de refraCCÍÓn llF; y Ja segwÍda, Ja'formada'porJ¡1 
película delgada y el substrato con índice de refracción 115• Para el caso de reflilXiones múltiples ci1 las 
dos interfaces y tomando"º= 1 para el índice de refracción déJriiedió 'áriibíeóid·0·sü'ticiil.i qilC;fsl se 
considera una onda plana IUDlinosa de longitud de onda :\ qtie incide solire ia pelíé'iilíl'ºa';~; iíí\gwÓ $, 
la luz reOejada experimenta WJ cambio de fusc o dado por ' '. ·,. ~,:,;;" ,;, ;~·~ ''i., !'.T 'J. ,:: : 
o=d(2it/;\)11c cos<!J, ; . '<:_ - . . : -- _-

·; t ,:: . .:._·._ > ' -- l 

por lo cuál, la transmitancia y reflcctancia, T y Restarán· dados respectivamente por fos relacione~ 1.~ '. 

R= (1+11;X11; +11~):--411;.11; +(1~11;)(11; :--n.~)cos2ó'.,, 
(1 +11; Xn!- +11~) +_41~~_.11:,.:_+(1- 11;.)(1_1:,._ ~n;)_cos20 

(IU.21) 

(111.22) 

Tomando en consideración que los índices de refracción son complejos y si se supone que-el substrato 
es transparente o bien, tiene WJ coeficiente de extinción muy pequeño comparadó con ·su fodice de 
refracción, entonces, para el caso en que se tenga la condición k2 << 111? (absorción débil ').'·las 
ecuaciones anteriores se pueden simplificar y reducir a l~'I: 

T= ( l-R)2 exp (-ad), (111.23) 

R= (llF - 1 )2 
/ (ll¡o + 1 )2

• (111.24) 
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De esta manera, si se conoce la transmitancia y rellectancia en función de la longitud de onda para una 
película delgada montada sobre un substrato transparente; se tiene que, a · .. en fimcióo .de 1,, .esta 
determinado por la relación ,·, .. 

Ahora bien, fuera de la región ile absorción ( hv> Ec,;.), Ios ~xiIÍios y míniÍnos'de la· ecuación cin~i2¡ 
deben de ocunir para 4ni1d/1. = nut, dondem es el número de'cirdelÍ. Usando los'valores de 7;,,~; y 
Tm;,, y considerálldolas fimciones continíuís de i.;:1.C.Manua'ciér y colaboradÓres 111•1 de.sariollariin'wi 
método simple para detenninar la variación d~I fudie'ti de refraccióri, i; , del maie'rili!'Cií fullciÓÍ1 d~ >.:. 
Esta variación está dada por la relación · -

"'' ,"t:.o:c.,:'!G[-~.~ ~
2

• "~')'"]"', 
donde . . . - ' (ÍII.26.Á) 

N =(l+ns)/2 +2 ns( Tm.,· Tm;,,ll Tm.,. Tm;,,. 

Es claro qtie con~dendÓ'11"= ;4{{¡ = 11, se ~uede ílétenrunnr 'el espesor-del materia~ el cual estará dado ... ' ... . . - ' ··'-:: - - . . . . ., :,~· 
''• por 

d= MA.'1A.2 . .. 
2[11(A.1)A_, ':; 11fA-'lA.1J ' 

" . . · .. , ~ . -

(ID.26.B) 

-. ;; 

siendo M el numero de oscilaciones entre dos extremos (M=l par~ dos máximos ó mioimos 

::::::::~. si se satisfüce ;~- '·u; ,~~.':f;~#6~/j~ la ~~~~~fa~ '(ui~) ;;~i~ c~nsid~~a qu~ 
ro=2nc/1. y que a=4nk/1.se.dedncequ¡::,·x·.-,:-. - ·:·: .. ,, .. · · 

,:;-:~;~"•:•!;A;: •: 'H ': ': '"1 ~> .;••J: 

a .? ,• (ID.27.A) 
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De esta manera, para wia película delgada de espesor d, las pérdidas ópticas debido a la absorción por 
los portadores Ubres en la región del yisible, definidas coulof\7ad)",1, estarán dad~~ por la siguicnt". 
ecuación:,¡. ,~1uJ _.... - (P.~:.~.\ .~J.-.' 1"t:. 

._,;; 

(ill.27.B) 
',:_.-· 

·. .. •' 

C¿n~dcrando que la condnctivida·d eléc'trl~á cr e~a "ciada pó;fo relación cr = e ¡1 n, entonces se llega a 
p~ " . . ·.• . 

¡:, ~· -¡_~ . -.,'.,':~- : ·_:~:.:-• .. : . • : ~; 

. ' ' '(". *)' " 41!,8oc·11,µ 111 .. ,,_, 
;;= ,(/,1.J ' 

(IIl.28) 

donde c es la velocidad de la luz en el vacío, 11F el mdice de refracción del material, A. la longitud de 
onda, e. la constante dieléctrica del vacío, e la carga elementa~ ¡1 la movilidad y m* la masa efectiva de 
los electrones. · "· · ·•t .• ·... ' ' ·''"· · 

W.4.6 Transmisión óptica en el infrarrojo. · . , . ., 
Tomando en consideración la ecuación (ill.7) se tiene qué,' w1 1DJ1terial (con indice de refracción 11) 
puede tener Ulla aha o débil absorción dependiendo de.como sea m con respecto.a l/r; donde res el 
tiempo de relajación.. · 

t~'~:-,·~-~--~ - 1::r~· ~¡,~;. -'-~'.··· l • ~ '~ ·i : l Í' • :- ,~.:-:1-:-,·~'} 

Si m">>llr2
, entonces 11

2 
- k2 > O. La absorción ~!'este caso e~'deSÍireciabrC,'.yen el ~aso de los óiéidos 

semiconductores transparentes ( llF- 2), la refle'Xió~:~-~-:~:~~~1 ·1~~~-;,~:·.:~:::};;:::;!'.~:~·~:~!·/~t~;~.:.:~<'~,;'.'.~.~ ;~i~'.:'.'J~i;:-.\~ 
Si m'«llr2 

, entonces 1r - k2 < o. En éste 'ca~ fa abSórdón 'e~'dÓniliíante y la réll~xlóil alíméiiia · 
considerablemente. · · · · · 

Lo anterior significa que hay wia frecuencia m parala cual se pasa de tinualta transmisiÓn en el visible 
a una fuerte refiexión en el infrarrojo. A dicha frecuencia se le éoiíoce cómo frecuencia de ¡ilasllla y se 
representa por mp. Su valor está deteÍnÍiundopor la condición 112.- k' = 0," q~e:·se "S:ítisf.ice"¡,'iira ' ' ,P' ·· · .. ' .. ' ·. '::;.' ;·'.·:. ·,.·:":;~:··:-'/J~'j~.-; .. ~;'.:;:::r:-... ~'\. -~-~~- t_i:'.'.F.::<:-:~; '-.:••'.i ~~;,t;,~~,¡;;··~~ -~. ,.'. :~',!:f!E;\¡;_·¡-! ·-· 

· ""' 'ro,;; Cce2ií)i<i!ivú*r~ 1ir2 t': "'·' '· .,, '· · ;,.:.,:: · \' (lll.Í9J 
•• ~· .. ' :;-~. :,;·;,¿,J ~- w: ·'·-.\--~v::,":, -:~~- .·:~ .. ::": 1: b 1i;,'. .. ; \:"; • ; -.-11:-

• . . ' . ' '. . . -., . . ...... '.~: ' •l.; • '>/''' .• ": ••. --~ .. ',··· 

Tomando en consideración los valores de n,. e1.,m* para los semiconductoréi;"tran5pareutes, se tiene 
que 11!2 « (e2n)/ (e.,i:l)ll*). Como (l)('.2itc/I..; se tiene _que,. J · 

; i· "' - , .. - . ·~' ·'···· ·- •. • ·.-· ' - - " .• 

iw= 2itc [(e.e,~ m*)/( e2n) ]112
' (111.30) 

57 



siendo EL la constante dieléctrica del maíerial para 'ffecuéncias altas.' En la ecuación anterior l..r recibe 
el nombre de longitud de onda_ de corte o longnud de onda de plasma, que es' fiÍnción,. de la · 
concentración de portadores. Su valor_ puede ser controlado mediiinte la impurificación del material 

En la región del infrarrojo, la reflectan~J ;~~a Üll s~~c~nd~ct~; tran5Par.ri~c esta dáda~o; 1' 01 

1,,._ R,nt':' .1-,( ~e.:~/e)(l/ n,~ ~l): ,'i ¡ .,,:, ; ',• ,r_.,,, '" ;;•;• ,,¡ ; ¡,;(~,3}): 

y si se definen a las pérdid.~s en .di~~a ~~~ó~'~O·~· {~~~::_é~~~ ~:~~~fu1 dada~ p~·r ia _relación ·---~· 
~ • "

0 

::{< !,::~~\·<:: ···><2 ,!'K~ '.\·~·· • 'O ,. 

-1 ~ Rni.= ( 4e;,c/e)(l/ n d ~l)::c .. _ _ " (ill.32) 

De esta última ecuación ~ puede afirmar qüe; para una d~l~dad d~ portadores de cáiga dada, "'" 
peml3DeCe constante; pero/ la reflectividad -Solo' aumentará Si la mo_vilidad de los portadores aumenta_.,;. 

·:;,; ·~J.::: . '_:,::·;i··;;--, .. .::-~,,:' .. -{::- .. ;~_,:;,: :: ,(,-... i' -. ~-i- ,:-.; -:i·-~·-:·_~::~·-:·.~--~~ :\~~;:·::.·-~. :_:::-;b-->:" _d·--' '.' 
Por otra parte, es común hablar de la "resistencia SÚpcrficial" o_,'\·esistenciá de cá¡ía'\RO ;;en una: 
película delgada. Este es llll concepto geométrico que sólo se defii1e curuldo la película delgada, con 
espesor d , tiene la forma de Wl cuadrado. La relación entre RO y p- es ._ - -- · 

Rc=p/d. . ' ; ~ ¡ 

·. r. ,, 

Para el caso de películas delgadas la reflexión en el infrarrojo Rm puede ser calcitl~J~-~Úy fitcilm~ie 
mediante Ro. En éste caso, la impedancia en la superficie de la película esta dada por, la resistencia de .. 
capa de la película en paralelo con la impedancia del medio ambiente. Si se asÜÍÍte que la unpedancia' 
delmedioambienteeslamismaqueladelvacío;osea: ' - '· ........ •··_:· .. _,,., '- •- "·" 

(lle.e)= 376 n y si se toma en cuenta que cr =enµ= 11 p, ento'!.ccs '.~',,,,,._,.,,;,, 

Rm= l-Rc/94 -··· ''(m.34> 

IU.4.7Análisisdepérdidas. ,- __ ,:\,;-\' :· ... ::,'''. ''-':" '" '··.-•• .. ' 
Comparando las pérdidas por reflexión en el Uifrarrojo (ecüación'ill.32) y'lás '¡í'érclidás'en·Ct Visiblé' 
( ecuación.27), se observa que ambas no se pueden _mÍnimizM .. al mismo tiempo. Si el producto nd 
aumenta, las pérdidas en el infrarrojo disminuyen y en cl-Vimble aumentan. De aquí que si se combinan 
ambas ecuaciones se tiene , -

(ill.35) 
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donde llF es el ú1dice de refracción de la película que corresponde a wia A en la región del \1siblc. Por 
lo tanto, la ecuación (ill.35) da un criterio para minimizar las pérdidas en un material. · · 
Una película delgada. con pérdidas muy pequeiias tanto en el visible como ei1 el infrarrojo· estará 
representada por w1a hipérbola, donde el valor del segw¡do miembro de la ecuación (111.3?); será n,my 
pequeño. En el caso de los semiconductores transparentes, las pérdidas se pnedei1 minimizar con un · 
valor muy grande para el producto m•µ, ya que, 11, es prácticamente constanté·ei1:1a:rcgión-.del 
visi'bhll25I , Dicha condición puede satisfüccrse al elegir, al material que será USadO como seÍnico~duct~r .. 
transparente así como al proceso de elaboración. La meta debe ser el tener un.materiarcon wia'­
movilidad de portadores alta para disminuir las pérdidas en ambas regiones. . . •" . :n-:·~:'.- : '·.• ¡:;~~; :. · -
Por otro lado, un valor grande de m•~1 implica una alta reflexión ei1 el iufrarrojó y' ianíbién, wrn 
transición abrupta desde bajas hacia altas reflexiones. Esta caracteristica es e><igible si el níaÍcriál será 
usado como un reflector de calor. - ' 

IU.S CRITERIOS DE EVALUACIÓN PARA CONTACTOS CONDUCTORES 
TRANSPARENTES. 
Como se ha dicho existen varias aplicaciones para los óxidos transparentes en película delgada: ·En 
ciertos casos estos materiales constituyen w1a parte activa del dispositivo que les impone cie1tas 
propiedades ópticas y eléctricas bien especificas limitando así su utilización. Sin embargo, para i1iúclrns 
aplicaciones sólo la resistencia de capa Ro y la transmisión óptica T eii el visible son los parámetros· 
más importantes a considerar, por lo cuál, es necesario optimizarlos. Esto ha .conducido a ,_Jos 
investigadores a definir criterios, conocidos como factores de mérito, que pennitan. evalu'ni,'· sus 
aplicaciones. · 
El factor de mérito más comunmente usado es el definido por Haacke 1' 1 t como .. " 

<llw T JO¡ Ro = cr d exp(-10 ad) 
r .. :.i;:::if;··.:1: · .... ,. . . 

donde Tes la transmisión óptica en el visible, Ro = ( cr d )'1 es la resistencia de capa medida en . Obms 
por cuadro (.Q /O ), cr es la conductividad eléctrica medida en .. (.Q clii )"1, .'e:( es el coeficiente de 
absorción medido en (cm)"1

, y d el espesor de 18 película medido ei1 (cm) .. De.hecho,., para·w1 
núsmo material <l>,c no depende del espesor de la película. El exponei1te ei1 T fue seleccionado de. mi 
manera que la transmisión sea del 90% cuando <l>1c · · es un má><imo. Este es un factor más práctico 
que el defmido por Fraser y Cook 1521, <l>rc= T / Ro que da demasiada importancia a la .resistencia 
superficial Ro. •·> · · 
Si consideramos constante a R0 [Ro= l/(crd) ], vemos que <l>rc evoluciona como cxp[-(a/cr)A] 
siendo A una constante, y resulta que la relación entre los dos parámetros propios del materia~ a y cr, 
son los que determinan el factor de mérito. Es entonces importante que, para obtener 1ma <1> 1t: 

máxima, la razón cr/a debe de ser lo más grande posible. Si consideramos que ~I mecai1ismo' 
principal de absorción de lnz es la absorción por electrones libres, entonces la razón. entre. la' 
conductividad eléctrica y el coeficiente de absorción están dados por la ecuación (111.28).; es decir/·,;' 
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''li_ 
·41/&;2~;¡~ µ'(111 *)' 

;,,. · .. i 

ª .e' il..' .. .. 
l ~ i_ .... :- • • • ' • -: • • < - .. - : " -: .. • ! 1 • ' • • . • • • • " .. - •'- • j· 

Debido a que para la mayor parte de los semiconductores, la moviUdad elé_ctrica. de los. portado~es de 
carga se puede aproximar a una relación de la forma m-:-: m*<·•l con x ~ L3. - ,L4 .\'31, entone.es rcsnlta 
que, en un bnen conductor transparente los portadores dé carga;_( .lo~.elé~trou!lsJ .. deben,de. te11er. 
movilidades altas y masas efectivas pequeñas. • ·· ..: : '·'·!'• . '''· .·,, . . .. :.•:. · · 

Derivando parc~ente <I>rc ·r~specto al espesor d se ob;N~·q~e.it>rc; iiene Wl 11~;.¡l)io d?~Ó por . ' 

d,,p= l /(I OCL ). (iú.J7) .. · 

Con esta información podemos evaluar ahora <I>rc. para las capas metálicas delgada_s ... Si_ C!insid~ramos , 
que para una longitud de onda/; =5500Á, CL = (5-6)xl06 cui1

,' entonces se obtien,eque; cmi inÚspesor; 
d,,p= (LS ~ 2.0 )xl0-7 cm, <I>rc es máximo; o bien; para películas con este éSpe5or/setiene: "-"· · ·• : 

cr =(0.7-1.Í)x!O' (ilcm)'1 , y <I>rc= (3.9 - 8.8)xl0" ff1
• 

' ,.·~ ·:·.;·~··{~i::!~:::. " .. 

Coino se verá más adelante, se pueden obtener fignias de mérito snperiores al valor anierior si es que 
se utiliz.an capas de semiconductores transparentes. ····. •.:· .·._<;:·(ii'·~-",;•.•i'_'.ii ' .. i., •:·' · ·r·•· 

Para los semiconductores transparentes se sabe que la mayo ria de ell~s son materiales cuyo. íÍ1dice de ; 
refracción, movilidad y masa efectiva caen dentro de los siguientes ·valores: : · 

tlf »2; ¡1 = 20 - 50 cm2
/. Vs y•· m*=; (0.3 - 0.4) m.,; 

~~~se~a · · 
. cr/CL = 1 - 10 n ·1 para una "'= 5 soci A/; • : (Ul.38) 

._¡ 

Por otra parte, ya que cr d = llRo y.usando la relaclón (Ill.37), se ~ene 
.;~ ;-: .. 1·;~-·· .. '~,T- .::.~ .. ,.---;---· .,,_,_,: .... ;:;--''>J.;,·.· 

;., •.j,CJ/CL=; 10/Rci ·.L·.:C, (lll.39) 
. "'~~:::f!f\ ,t:~j•, :··~~·;.:,:;. ... -... '.·'ú ;:.:¡;: ~-·!'!'¡ ·:.~ .~ ·:': ::: : 

Usando las relaciones (lll.37) y (Illl.38), se tiene. queR0 = r- 10 n ; es decir 

crd=O.l -.1 n~1.:; (lll.40). 

Las condiciones dadas en las relaciones (ln.37) y(rrl.40) se ~~~en de_ satis~·~er al mismo tie1np~:· E;1 
la Tabla rn.i se eticnentran varios valores para .1a':c01iductiVidad, el espesor. de· la. p~Jfoula.y.el. 
coeficiente de absorción que satisfacen. las.relaciones (ill.37) y (ill.40). · 
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En dicha tabla se muestra ·que· p'ara las capas· gruesas se debe tener pocu absorción con baja 
conductividad eléctdca. Por otra 'pane; películas que múcstrau 1ma conductividad alta tienen también · 
una fuene absorción 1.umiuosa. ; Es 'claro qué entre:estos'dos parámetros, conductividad y absorción · 
óptica, hay un comproniiso que 'puede ser contrÓ!ado satisfactoriamente, eligiendo adecuadamente .el 
espesor del material desde milímetros hasta'. augstriitús:• J)c áqui que, si Ja conductividad de tm 
semiconductor trallsparente es deJ orden de ''J03.iff1,:'cm"1

; se tendrá WI factor de mérito del orden de 
J0·2n·1

, que.es diez veces más gmndé que eloliiéiíido'para wrn película metálica. 
. . .... ::: . : . •' ' . '·,. :1·.:,¿··.y{{;¡.~. ~·;_¡.,,;;r. :~ .: • . . -

'TABLA Ul.1 

Existen otros factores de mérito que se han defüiid¿ pará ~nal¡;,.r el co1npr~miso entre transpare;1cia y 
conductividad de los conductores transparentes. Por ejémplo el definido por Jain y Kulshreslitlrn 1;'1 el 
cual es independiente del espesor y esta dado por la expresión · · · .,•,: ·,.;; ... •; ···t ... :: ;;<; :· "! 

' . 1::' ,,. '·.'.11:,_ .. ,' 

(111.'41 )' <!>=- Ra'lnT= a/ cf'' 
', - ~ : . · .. ! .,,, 

que pennite comparar dos conductores transparentes COll uíi n1isrrm' ~~csor: .. ·.; 
::- .,,«·¡ .,1,¡,1 1 :':..'.~"",:( <.,;:.: /;_r ..,-~- '·<·. ·,1-t.>" 

Así que otras propiedades se deben de considerá~'cníuldó''se tratllde aplicabi?ii~s prácticas.'Emas' 
deben ser: la estabilidad química, la resiste11cia'·a1 úso"y.·a' la 'íÍlíeinpefíe,'•la"compatibilidád ·con' el: 
substrato y los otros materiales que constituyen 'el' dispositivo' finat;'ctc.'' Si 'se prevé· la. priídticción a·· 
escala industrial no se debe olvidar y tener en cuéiita la diS¡íéini!ÍiÍidad cciinpleta'de Jns inaierias priÍniis y,• 
la economía del depósito. .·· "' '';• '·"'''' "' ·::,~ ;::~;:: '~'.''.'./''" 1 

''' '·· · 

llf.6 VENTAJAS E INCONVENIENTES. DE i LOS 
SEMICONDUCTORES. '· .. 

METALES' y·' 'DE:: ; LOS .• ' 
·;) !'._,"; ~. ;~:.,•.,(\',o• "! ,' 

En Jos párrafos precedentes se analizaron Jos criieriós de eváluadó1i de loiniiaÍeriaÍes 'cÍcSde 'un' 1iunto 
de vista de sus propiedades intrinsecas. Ahorá sé verán'. las' vcntajás"<(iné:iínvenic11tes;' qúe 1ios 
pennitan, desde un pwito de vista general, 'él escoger ni i11nteriáí en términos. de su aplicación 'en 
película delgada. · .,, · · ' · · ·. · · · .. · ' ' · ' · 
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METALES.-
Ventajas: Buena compati"bilidad química con la mayor parte de los substratos; ·función de trabajo que • · 
asegura buenos contactos óhmicos, depósito rápido por vaporación térmica al vácíci.\ " . · 1" •. , · ·;.•• · 

, :.·;;:· ·i,t;:c,.r·'" -.,..< "-;:~ 

Inconvenientes: Pobre resistencia al rayado, necesidad de e$pesores· delgados debido a. sii . alta 
absorción, dispersión difusa de los portadores de carga ( espesores comparables a; 18 distáncia: dé 
recorrido li"bre medio del portador), fonnación de cúmulos que pcrjudicrul a h,i cóúductNidad. · 

SEMICONDUCTORES.-
Ventajas: Transmisión óptica eii el visiole alta cuando Eor >3 e V, espesores de la película que aseguran 
baja dispersión de los portadores de carga ( recorrido hure ·medió del pó'itador '.es iliás jiiiquéiio que· CI 
espesor), prácticamente no hay formación de aglomeraciones· uj:'cúniulos; méto.dos de"depósito 
sencillos y relativamente baratos. ... · · .. · ··" ·;· : · · .. : :. •"' •' · · 

Inconvenientes: Debido a los métodos de elaboración los ~terlalés'son policrista1~1s teniéiÍdose 
barreras de potencial entre los granos los que di.smhiuye." la couductMdad 'eléctrica;·;se presentan 
dislocaciones, defectos pw1tualcs, esfuerzos intemcis·e impurems:icinizádas:ql.le'reduceti la;rnovilidad 
de los portadores de carga, presencia de fuses no deseadas que se generan durante el depósito. · · · 

- ·- (' 

OI.7 CONCLUSIONES 
Se ha analizado en este capítulo que la incoiporación de ciertas impurems a llll material semicol1dú~t¿r' 
es de vital importancia para la obtención de llll incremento en la concentración de portadores. El papel 
principal de estas impurems consiste en ceder electrones suplementarios, que contnouyen a aumentar 
la concentración de portadores libres en el material y, como resultado final, la obtención de. un 
semiconductor con wia alta conductividad. Pero, la incoiporación de impurezas al semiconductor· 
también afecta las propiedades ópticas de éste. Se vio que hay una correlación entre concentración de 
portadores !.Ores y propiedades ópticas del semiconductor, pudiendo estimarse, a partir del cálculo de 
las constantes eléctricas y ópticas del material, sus valores correspondientes. 
Si se desea aplicar llll óxido semiconductor como un contacto conductor transparente, éste debe tener 
alta transmisión en el visible y llll conductividad alta. 
Por otra parte, es pertinente señalar que para cualquier semiconductor hay dos fenómenos intrinsecos 
que limitan la transmisión óptica: 
-La creación de pares electrón-hueco para longitudes de onda pequeña , es decir para energias del 
fotón mayores del ancl10 de bandas de energias prolúbidas ( hv > Eor ). ' 
-La absorción debido a los electrones !.Ores para longitudes de onda grande que trae consigo un fuerte 
aumento en la reUectNidad del material en el infrarrojo. 
Estos dos fenómenos se deben de tomar en cuenta cuando se busca aplicar wi óxido semiconductor 
corno llll contacto conductor transparente, o bien, corno un reflector de calor. · 
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CAPÍTULO IV 

EL ÓXIDO DE ZINC: PROPIEDADES FÍSICAS Y PROCESOS DE 
ELABORACIÓN EN PELÍCULA DELGADA. 

IV.1 INTRODUCCIÓN 
Simple en fórmula, el óxido de zinc, ZnO, es un material complejo con propiedades fisicoquímicas 
únicas que lo hacen atractivo desde un punto de vista científico y de aplicación tecnológica. Algunas 
de sus propiedades son: alto acoplamiento electromagnético, anisotropía en sn estructura cristalina, 
defectos estructurales debidos a desviaciones desde la estequiometría, ancho de banda de energías 
prohibidas grande, alta reflectividad en el visible y alta absorción en el ultravioleta. Sus propiedades 
semiconductoras, fotoconductoras y piezoeléctricas han generado aplicaciones en electrofotografia, 
luminiscencia, protección ultravioleta; también se ha aplicado como guia de ondas óptico, 
transductor, convertidor termoiónico, y como detector de gases tóxicos. 

En 1959 Heiland y otros1" 1 revisaron las propiedades fisicoquímicas y el comportamiento de volumen 
del ZnO. En 1976 se elaboró, por parte de la Organización Internacional del Plomo y Zinc. ILZRO,. 
una revisión con respecto a las aplicaciones tecnológicas del material 1"1 ; pero, no es hasta_ la _décad_a 
de los setenta que se empiezan a explorar y estudiar, las ¡1ropiedades estructurales y optoelectrónicas, 
asi como los métodos de elaboración, para el ZuO en película delgada. · · · 

.· .. ,. .•. , ,.:,,,i:<. ;·1 
En este capítulo se resumirán las propiedades fisicas del ZnO y los procesos de elabora.ción en 
película delgada así como las propiedades optoelectrónicas del material. También, se dará un enfoque 
de las técnicas más comunes de caracterización para peliculas delgadas. · · «:.:L,,._ 

IV.2.CARACTERISTICAS Y DEFECTOS ESTRUCTURALES 

IV.2.1 Estructura cristalina y constantes físicasl"l. •;.•",:" ,,,,,, ''"\·.,.;1.'.'.. •: ... ::.',<: 
El óxido de zinc cristaliza en una red hexagonal del tipo wurzita, .donde los iories,~e ,oxígeuo, están 
dispuestos siguiendo una red hexagonal compacta, mientras _que.los iones.de zinc, ~e, p~esent~n 
ocupando la mitad de las posiciones interstisiales tetraédricas teniendo: el.mismo arreglo relativo que 
los iones de oxígeno. La estructura tipo wurzita del ZnO se puede observar én el modeio a esfe;~s de 
la Fig.IV. I, en la cual las esferas pequeñas corresponden al Zu y las grandes al O. :•, 1).. ., ......... _. 

Las constantes de red son: a=3.25 A y c= 5.206 A. La razón e~tr; ~st~~"dos.~~·ns~ai;te~ ~;·~Í~.;.'Ú;o: 
que es ligeramente menor qne su valor ideal. La distancia Zu-0 es de l.992,A paralela .. al ~jecc;,y_de 
l. 973 A en las otras tres direcciones de su arreglo tetraedral hacia _sus.vecinos.más próximos. Ya que 
cada átomo de zinc esta rodeado de 4 átomos de oxígeno y viceversa. la coordinación es 4.:4 (Zn:O). 
con una unión esencialmente polar. · ,, .. , " · 
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00 00 
Fig.JV.1 Rcprcscnración geométrica de Ja estructura cristalina del ZnO. En (a) se tiene un modelo a esferas. En (b) se 
muestra una visualización tctraedral. 

La densidad específica es de 5.72 gr/cm' correspondiendo a 4.2Ix1022 moléculas de ZnO por cm'. 
La constante dieléctrica para el material policristali.no es &=8.5 ( v=2.4 xl0 10 Hz ) y su peso 
molecular es PM cz.o¡= 81.38(PM 1z,,¡=65.38 y PM co¡=16 ). 

El óxido de zinc estequiométrico es wi semiconductor intrinseco que, a temperattlr~· nÍubierlte, tiene 
un ancho de banda de energías proWbidas mayor que 3.1 eV y•1ma•·,resistividad,muy-alta:': 
Independientemente del proceso de elaboración y de las condiciones de preparación 'no.· sé 1iuedc·: 
elaborar ZnO estequiométrico. Esta desviación se debe generalmente a éxcesos de zincº. deficiencias" 
de oxigeno, que dan al material una conductividad eléctrica tipo-o. Dicho ·exceso··.de:zinc o las 
deficiencias de oxigeno, producen desordenes en la red cristalina del material''; 'el!':):;." :.:~~:j .,,_::: :•' 

,,_ 

IV.2.2 Defectos estructurales. . f·r, ;:'..'.)i0 r·~:1~\:i):.Í·'.~E~~~4>: :' .. ·~· .. -· ,. 
La falta de estequiometria en el ZnO puede ser descrita en base a• defectos\'.'pimtuale~',!.ien da _red. 
cristalina. En el caso de que se tenga exceso de zinc o deficiencias de oxigeno; los' defectos puntuales 
pueden ser producidos por átomos de zinc en posición interstisial:• Esta·¡afiiÍnáción'·seº:debc· ailas 
siguientes consideraciones: Si se considera al ZnO como un cristal iónico;"en'tonces débido·a.fa gran: 
diferencia que existe entre los radios iónicos del zinc•y def·oxígeno. (Zn~'::,0:.74A·;;o2:: ":l._40'.Á' 
corres¡iondiendo a una distancia iónica Zn-0 de 2.14Á );dos: defectospunítiales· formados 
ténnicamente en Ja subred del Zn son del tipo Frenkel; es decir/ geireracióit de U1i:j1adnterstÍsial y 
vacancia del ion más pequeño rs•t .Por otra parte,: el arreglo ietriíedriil dé los.veciii'i1s ri1ás cerc'ános en 
el ZnO es una consecuencia de enlaces covaléntes. •Ya·que .. los'radios covalentes del Zn y del o' son 
1.3 IA y 0.66A, respectivamente, dando una distaucia'Zu:O que esta 'de acuerdo a la medida realizada 
ex11erirnentalrnente, entonces, los defectos puntuales del tipo Frenkel se llevan·a cabo en la subred del 
oxígeno 1'

81
• . .. ... ..... . . . · :~ •• <:'... "· . 

De lo anterior y considerando la Fig.JV; 1, se puede decir que la probabilidad de tener átomos de Zn 
en posición in_terstisial es alta, ·y qúe, es improbable la existencia de átomos de O en esa posición. Por 
Jo cual las propiedades fisico-quimicas del ZnO pueden ser descritas por la existencia de átomos de 
Zn en posición interstisial nsi con10 de vacancias de O; pero, no se tiene Ja ceneza de cuál es 
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dominante cu la fomiación de los defectos puntuales, .sin considerar que pueden existir otro tipo de 
defectos estructurales. - ,. __ .• •· .· . . . . _ , . . . . . , 
Ahora bien· 1.a formació1i de las vacancias aniónicas (vacancias de 0) en el ZnO pueden represenrnrsc 

mediante, la' e~uación: ·: __ ·,_,;~:·~. ~{- )·;.' , ··fJ::: .. ::.:.. . .: ;.- . , 

ZnO <=> ZnO 8Vo'.~B[J/2 o,tg)] + ¡¡ff.~~11'.s<t 
· · · fr: ' · · ·, ·' 

- ~l 

La inoniz1ü:ió1i compl~tade. lavac~néia del. O e~ige e1icrgía~ de, io~iz:Íción,más grandes, de d~nde el 
proceso indicado ?rribá'eselmás probabie(larn·1a·fonnación'de la vacancia de oxigeno. 
Et movimiento de· uií''áto1n.o~de'Z1i:a· iuía po.siÓió1l'itiierstísíal y sü io1íi7,iición posterior, puede· ser 

desc1ita por la .CCua~~~f.-:~;:f/;T~(!:':N~F~·~~~:D~;;~r·~~~!;\~:;_~~(i,t~:'.:~'."H~\: (J-~ :-:}::·-·::{:_\·. ,, ___ :;<.} 

ZnO~ (l~o)ZnO+oZni:t,8[1/2_02(g)]~·~º!l- ~'!!l~'.)I ,, \, , .. --.. -

Este proCeso ~s·-~l inás probable ya· (¡ue 1lara tener:·~;i~.-::~~b~J~ ioni7.ación -~~a~~·1·i~a~ió1~ ,~~mp1-~ta) 1rnrn 
el Zu ~e ·requiere dé energías mucho más•Óltas;"ya· que,.sólo ha sido·observada a temperaturas 
mayores de IOOOºK'"'· -· · r .:.-.. 

•. . . - ::;.;-!/l..' t:¡_··,.,,· 

IV.2.3 Diagrama de niveles de energía. . . 
·.·.;.''; 

Para determinar la posición de los niveles de .énergía,,dentro dela banda ,de. energías prohibid ns, 1 
asociados a los defectos estructurales, se han Útilizndo 'n'iedidas-de -~-ó~ductividád' eléctrica en fiúicióí1 
de la temperatura y de la presión parcial de ÓXlg~i1éi;'o'i'ámbién,' mcdiruÍté técliiéa{Ópti~a~/~' : ·: .'; .:'' 
Los niveles de energías propuestos por Kriiger 1"1. se muestran. en el Üiagrá1¡;a' d~- la Fig:IV.2. Los· 
valores proporcionados en dicha figur~ pro11ien,,en .de, muchas fuentes; entre. esos ,valores ,se puede. 
mencionar a aqu~llos pr~dµ~i~oS_P?~;'ó·~,:l_j.(./;~;· ·r./ .. -;.:;: .. ,: {-~~.- : .. ~- ---'~' ·.,> ·~~

1

! ::.~~:;.,;."_'.· ·-~:::)"";.''\~ ,:,-.:~.~.;~:·: :,:;;~;.:.: ... , .. _ ~ 
, • ' .. :: .. · ·'. ~,,¡·~:.i r'.i/'-:··~-·-,•;;c···1. ~- ( ~,..'i ,.-- ' ,·.• ~::·· ,:;, ; :~:;;': ¡ • ~,- ,,_ 

1) El pritner nivel de un átomo de zinc en posición iíitcrstisial. ;_, _ ,, , . ., , , , _ ¡ "" _, ,,,;, .. ,_, ,.• ,,. ·., _ "· 
2) El primer nivel de ,una vacancia de oxígeno' y'erseg\mdo 'nivel d~ Ui1 ·ái~nio'dé--Zi1íé ci1posicioi1 
interstisial. · · 'i; , .. _.. -

3) El seguodo nivel de u'na la vacancia de oxigc1;Ó ~stimacÍo a ti~v.is de medida~ de absorción óptica y 
de tuminiséer~c.i~.-:_, __ ·~ .... ··.:S}::~.~ -.~::. ~~·".·--¡: ~-:-- .... ::·- -L:·~- .,_::.; ~~~ .. ·~':-~,;~,<~--.\~-'.:.J .. --.~~~.;.-.,~.~ __ 
4) Niveles de vacru1éias de ziue ionizádas que se e'S!iman por.analogía con el ZnS . 

.. .. :·"':::(. ::":,~/r~~~!_:>·~:" :i;:~. ~~; .. ;····-:·~·:.:·-~y:<:!~\--~._: _\,:~_.~,~¡ ·t ·~-- ·> -t · . _ -
La posiciói1 de los niveles ant_eriores no ~s precisa:· Med.idas de conductividad_ cléctlica realizadas en 
un cristal de ZnO_impúiificad<!'con Zn; usando elfoodcló étel átomo de hidrogéúo, iiroporcionnn uÍ1a -
energía Eo - para el primernivel defZn;-•'dado pór · · : ' - · 

Eu = 0.045-2.8 xIO ·11 Nri'"éV;'~-

pero, si se 1!sa _el modelo ~.el átoni(J d.e lielio se tiene que 

Eo = 0.043-2.4 x 10 '.8éNo1
" eV. 
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Fig.lV.2.- Diagrama de bandas del ZnO propuesto por KrOger. Aquí se ha usado Ja nomenclatura de KrOger. 
en la cuál: V'ü representa una vacancia de Zn en Ja subred del Zn ionizada una sola vez (a~túa como un 
aceptar); V" aes una vacancia de Zn en la subred del Zn doblemente ionizada~ Voº representa una vacancia 
de oxigeno en Ja subred del oxígeno ionizada una sola vez (actúa como donador); V0"" es una vacancia de 
oxigeno en Ja subrcd del oxigeno doblemente ionizada~ Zn¡" representa a un átomo de zinc en posición . 
interstisial ionizado una sola vez (actúa como un donador); Zn¡'"' es un átomo de zinc en posición interstisirif' · 
doblemente ionizado. 

En los valores anteriores, E0 representa la posición del nivel de energía de un átomo' de''Ziuc:"cii'f 
posición interstisial (Zn;) por debajo del fondo de la banda de conducción, mieniras 'que; N6'es,la:· 
concentración total de donadores. · ' · ' : : · · ··:,. •" 

Por otra parte, Giipcl y Lampe 1••1 determillaron, a fravés 'llii'diferéótes: técnicas,'' las·posiciones · 
correspondientes a los niveles de V"z.., v; dando la posición 'ilii:ésté"últuno: a '40 ·meV abajodel: 
fondo de la banda de conducción. En la Fig.IV.3 aparece un diagrama de bru1das pára él ZnO en 
donde se han colocado los diferentes niveles de eóerg¡as;· . .,, ~'"" ... "'·''" .. º'' '-· · :· '•\·:: · · 
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Fig.IV.3: Diagrama de los niveles de energía para Jos defectos puntuales en el ZnO. 



IV.2.4 · La iinpurifi~ación; · ': 
La inipurifiéaCióu'de 'wi.·material'se realiza mediante la .incorporación de una cierta cantidad de 
átomos'ex1raños asu composición. Para que dicha impmificación se vea reflejado en w1 aumento en 
la conductividad eléctrica, es necesario que los átomos incorporados a la red cristalina, substituyendo 
a w1·aúión'ci á Wl catión; cedan electrones de conducción en Wl semiéonductortipo-11 (o bien, hue_cos 
en·uri seinicondúctor tip~-~p).'Esto se puede llevar a cabo siempre y cuando', el átomo extraño tenga 
diferente valenéia que los átomos de la red y que la substitución se realice adecuadamente. -,,, 
La impurlficación más común· es el catiónieo, es decir, el que consiste en substituir cationes de la red; 
aunque,"también se puede realiz.ar el impurificamicnto aniónico, por ejemplo; en el caso del SnO, se 
puede substituir al anión 0 2• por F , lo que beneficia notablemente las propiedades optoelectrónicas 
del material 161 '

62
'
631

• :., .. · 

En el caso del ZnO, la impurificación por substitución catiónica puede ·realiz.arse mediante elemcmos 
del grupo III de la Tabla periódica.· Se encuentra en la literatura trabajos en donde se reportm! 
impurificaciones con Cr 1641 , Al 1~·65 1 , Gn '66·671 1 In 149

·
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'
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·
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, entre otros. ·, . , . . ..- ·.· .·., .. 
Es interesante notar que la substitución catiónica con Al en el ZnO disminuye la concentraci_ón dc.Zn 
en posic_ión interstisial, ocasionando con esto, mia disininución en la ·adsorción de oxígeno· y. por 
tanto, una oxidación rápida'"' . Esto ha sido observado con ZnO:AI: elaborado·i mediante 
pulveriz.ación catódica, en donde el material producido es estable 11 ' 1. ... .,,,, .,--,._, 
De esta manera, uno puede esperar que suceda lo mismo con otros elementos de la familia del Al; lo 
que revestirla una gran importancia para las aplicaciones prácticas del ZnO; pero; para m1a·apli~-ación 
en una beterowuón fotovoltaica como contacto conductor transparente o como capa :venta11a,,·c1 
compromiso entre alta conductividad y transparencia, no se satisface •pari··muchos, de., l_os 
impurificantes. :::.,•·:·.-• .'o"'''·:· ··''"""·' 
De lo anterior y para el caso de mrn aplicación fotovoltaica para el ZnO, •eS ·irnportante:.elcgir el 
in1purific'ante que le proporcione la conductividad y transparencianuís alta posible., Como vimos en el 
Cap.111, estas propiedades se beneficiarán para el impurilicante que produzca la movilidad electrónica 
más grande. 

_.·1 • ~, ' • • : ¡ : • :;; ~· • .. ' : • ' 

<" 
:; . :.:~·.~ . .' :.;) : 

IV.3 PROCESOS DE ELABORACIÓN PARA EL ZnO EN-PELÍCULA DELGADA. 
El óxido .de ziuc puede ser elaborado mediante diferentes· procesos,' entré los cuáles,. los más usados 
son: puJveriz.ación catódica 112

•
61

•
1º·12

•
111, depósito por vapor·, qUímico . 1. 1. 5:~.1.78'7.9'86'~71; rocío pirolític.o 

1•,l•,,17
.49.6

9.1ro.•1·"'I, evaporación ténnica 1"''"""'· Generalme1ite!' las propiedades. optoelectrónicas del 
material elaborado dependen fuertemente del proéeso involucrado· así como de IÓs parámetros ele 
elaboración. A continuación, se dará una breve .descripción -de cadauno. de los procesos; ., -. '·º: 

''i"'./~~1:1··::.~:'1~:· .. ,; ¡ -.. .• :; ¡ ·~· 

Pulverización catódica: Este proceso es el que más se usa para la.elaboración de películas delgadas _de 
ZnO 1"-0

"
10

•
1
"'11• Los blancos usados son discos de ZnO fabriéados·a partir de polvo de ZnO,,de ultra 

alta pureza, Estos discos son materiales altaniente .resistivos;por.--ló que,cpara'. que1 se;realiée:.la 
pulverización, es necesario aplicar campos . de . radio·' frecuencia (RF) .. Liis: tasas' de '.crecimiento 
dependen de la potencia de la RF pero, son menores de'300Á/Íniri;·Jas qu~ son'considerada~ bajas.eón· 
respecto a otros procesos, También se han reportado" pelíciihis elaboradas: 111ediante' siste1iia~ ·de. 
pulverización en DC. !-lata y colaboradores 1"''1 han usando blancos.,de'Zn'..inetÓlícos1y,campos 
magnéticos exteriores, con lo cual, reporta u tasas de crecimiento mayores qúe las ele RF (del orden 



de 1500A/min). La razón de crecimiento depende de la presión parcial y de la cmicentracióu del gas 
usado (Oz. Ar, Hi) o mezclas de los gases anteriores. El crecimiento se;p_ue_de r~al~_r,~11u<o sin¡ 
calentamiento. Los ·resultados parecen indicar . que existen" temperattir~s: óptimas :.~e:: c~e~in~eu\o; 
menores de 200 ºC. así mismo, la distancia substrato-blanco. también afecta la tasa de crecimiento.-.,:;:·.: 
· '(···,:,-:·''.o,;.< \ .. ; .: . ', \ 1·.~::c·,;::!;¡·:;~~~;:~~~'~\~~/¡;~)j.~·1:;¡,.~~;~\·j/~·:~:/.~'J.~: 
Depósito pór vapor químico CCVD): La elaboración de peliculas delga.das.~ pprtirA.e,J~ f.ase.~_eyapl)r, 
tambiéu'se ha usado 1

15
•
41

"
8
·"· .. ·"1• El proceso de depósito por vapor,quimi.co.'es,especialmentc.útil. · 

cuando se requiere elaborar películas delgadas en área grande' con 'altas)ás:is. ·~e'Ae~i~~l!t~,:;<:ií·aíi,· 
parte de los trabajos realizados transportan el ZnO en su fase de vapor,mediani_e .. d.lfef.eutcs'ga'scs tal~s 
como H2/HC1 y H,!H,O. Otros autores emplean la oxidación controlada de _lós_ v~P'!~~~.d~. z.in_c.; .. ~~n 
este proceso se tienen tasas de crecimiento del orden de. 1.2 µmflllÍlúSin';embargo,: elm1aterial 
producido no es uniforme ni 'reproducible debido a los problemas de nucleació~de los' yap.ores. 'de. 
zinc. Este problema fue resucito usando como substrato wra película .delgada de ,ZnO. ela_borada. por. 
pulveri>acióu catódica. Con esta técnica y en sistemas Zu/H20/021H,, .Olmishiy colaboradores1~' 1, 
han elaborado películas delgadas wúformcs y reproducibles; co1úasas de crecimiento ·de l.O¡t~J/min a 
una ·temperatura de substrato de 975 ºC. Sin embargo, estos .·gases producen::wrn··.corrosión 
importante cu el porta-substrato. Reisman y colaboradorc~7~ 1 evito este iucouvcnicÓte Úsai1do sólo lá 
reacción entre los vapores de Zn y H,O; ·,Recientemente ·se han estado.· usando: c11mpucsios 
organomctálicos de zinc. Los más comunes son: zinc dictílico (DZE) y zinc dimctíliéo • (DIYJZ>'!?I. 
AU11í¡uc ·el DMZ puede reaccionar con el oxigeno a presión atmosférica y cubrir el substrato en 1rna' 
área grande con wrn tasa de crecimiento aceptable, es muy caro y su manejo es peligroso,. por lo que· 
no se recomienda su uso. El DZE es más barato y lia sido usado ampliamente para elaborar, ZnO pm'o 
e impurificado U>i. La reacción entre. el 'DZE y el oxígeno es dificil de. controlar y Jeacciones 
prematuras pueden producir polvo aún a bajas concentraciones de los rcactantes. La rcacci.ón enfre .el 
DZE y alcohol depende del alcohol usado y la temperatura de depósito (desde 300 ºC hasta.700,ºC); 
Se pueden producir' películas· unifonnes con tasas de crecimiento razonables· -C:on ._sóloL elegir 
adecuadamente al alcohol y la ternperátura de substrato. · n¡ . ",;:; 

Rocío pirolitico: El proceso está basado en In pirólisis de un compuesto de zinc dis~~ii~"~'¡i"~;;· 
solventcl8 • 1º·"-''-49~9.• 1 ·"l. Es necesario por razones cinéticas que, el compuesto fuente (gcnerahncnte 
una sal), pueda disociarse completamente para la fon11ación de complejos hidratados no_tcniéudo'más 
que moléculas de agua (ó radicales 0-H). Las diferentes sales que se pueden usar.'pará la cla~lu'ación 
del ZnO son, en orden creciente del calor de formación necesario para obtener el ZnO: los'nitrafos, 
los carbonatos, las sales de ácidos alifiíticos de cadena corta, y los halogeuuros .. La::terínódill,á1nicií 
poco favorable de los halogenuros de zinc, sugiere la acumulación de especies áiúóttlcas,du~aute la 
reacción química (producida por el contacto con el substrato), de donde es posible su.iucoipoi-aciói1 
en la película en fonnación. La temperatura máxima del substrato y el tiempo de pulverización d_ebcn 
de ser escogidos de tal manera que se evite la segregación de impurezas indeseables;.mie~tras'qúe,_1~ 
temperatura rníníma del substrato está fijada por la misma reacción química. La concéntrriéión'de,la 
solución de partida no está limitada más que por las necesidades mismas de;Jas. tasas de,depósito 
deseadas y por la reacción química. El solvente más usado es el agua 1 8• 17 •80·~!1., aunque 'recienteinen'tc. 
bao sido usados alcoholes ó mezclas de alcohol y agua en la elaboración de películas impurificadas 
1"·""91

' en donde el agua ha sido adicionada para asegurar la disociación' de los compuestos fuéntes y 
la misma mezcla de solución. • · . :; .' · · 
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Los mejores resultados se.obtieneu ·a partir de soluciones acuosas de acetato de zinc (abr~viado.AZ). 
Las peliculas elaboradas a p'artii' de·ZnCl2 ·scgrega1i ·una cantidad no despreciable .de CI .que s~ 
acumula en la· superficie 'de la· película;· el' cuardismiuuye ·su concentración confonne auntenta la 
temperatura de substratri:· La adicióÚ 'de'H20f a l.i'solución de ZnCJ, tiende a reducir lacoucéntración 
de CI mejorando al lnismci· tiempo Ja 'c.alidad dé lá película'"'· La adición de cieJta cantidad de HCl a la 
solución de ZnCh y de ácido'acéticí:i á la solución de AZ., siempre es necesario para restablecer el pH 
de la solución y elió.iiiiar' los;précipitado's> las·' cuales dañan la calidad óptica de' lá película .. Las 
temperaturas de.depósito pueden ser.desde 300 ºC hasta 550ºC: Generalmente se.usa a.irc comó.el · 
gas portador éciu' flujos ·'relátiviimentc' altós •para· obtener· películas·. delgadas 'de'. bueiía.'. cálida 
optoelectrónica fB,ll.17.32:49·80·~11«' ·, .. r·, "' '' _,, ... · · ;·: 

IV.4 ESTRUCTURA CRISTALOGRÁFICA·DELZÓOEN PELÍCULA DELGADA,•.;"• 
Las películas delgáclás''de 'ZÜO tiencn 1.!t' eS!ructura 'cristalográficá'. hexagonal•. tipo wúrzitá · y· se 
componen de criStales colúmiíarcs 1"1 con.un 'tam'año de'grnnó'desM 5oA háSifi·3·00A:; :1> \· --
El ZnO cripelfcÜJa'·c1élgada''éla1Íorado por¡iúlverizációri·catódica poscé:unri oriel1tnciéiii preferencial 
siguiendo al eje C; la.orientación relativa dél eje e ém(reS¡l'ecfo a.1,; ·SÍ1pcrtidé' del 'substrato (parnlel:i 
o perpendicular) depende' dé lá naturaleza de éSte y; el grado de orientación preférei1dal, dép~ndc de 
los 'pa·rántct~~!; ~C'd~P"ó!;~to issi.:::;_:~:·:~::·.~.::\<·,_· :_·.~ .. ~:~ f:> .:.:.::' .. ~<:~~~·.·~~~.\.'.· _;·*·:t· ,.),::.t ?-::,:.:·)~~:e·-<~· ·.5.~:·,. .. ,/-/'.: :,~·?·-::~~:~< .. :-:· '. ·t. 
Las películás elabciradas 'pÓr CVD 1íiése1itaií taiubi.én iina fiÍcrte orientncióit prefcr~itcial 'siguiendo al 
eje e, la orieótacióiÍ ¡relativa' dé eS!e'"coíÍ respectó ,¡ · 1a'su¡iérficie del sub.Stratci es. mía fimción de .la 
naturaleza y oiientacióñcristaliná.aél•snbstráto 1.""1i el grado' dConentación prefere1ícial depÍmd·c.'dcl 
sistema· de transporte 'de Íos vapores"de los gases eitipleádos; .el co,eficicnte de cx:Pansión ténúico ·del 
substrafo parece que también· áfeéta el gradode'orieíítación érisfolino e1í la película. Para' las P.elíéúlíis 
obtenidas· por CVD-plasíua; la tem¡ieratúra del substrato Ts y la ¡iótencia'•de' la radio: frecuencia 
empicada Pru, parece ser que son los parámetros que'detenuinan la orientaéión· prefere1icial dc•la's 
películas 1" 1 ; para Ts>200 ºC y PRF> 220W, las pelíénlas depositadas sobre vidrio Pyféx n1uestran 
Wia fuerte orientación del eje C pel)lendicuJar á Ja'su¡ierficie del substrato; y para Valores menores qué 
los a~teno~~s, l~s cíistales no.Pc:tsCeit.· Wi3'.(lt~fop~a·c¡ón j>refe~cncial. . . ·.. . ' __ · ~-~ ,·. :e_ ;H,_:. ::-·y-'.. 
Para el caso de películas delgadas de ZnO · Claboradas .. pcir rocío pirolitico,'~ JÍt;1da ·y; Kubovy·. ''"'1 

realizaron wt estudio detallado de la orientación cristalográfica y del tammió de granó en fui1.ción ·c1c 
la temperatura de depósito y la· tasa·~de" crecimiento; Ellos· encontraron que' para temperaturas de 
substratos comprendidas entre 150 ºC 'y 3,00 ~c. los cristales tienden a crec.er con el ej~·c·paralclo ni 
substrato; mientras que,: para temperaiu'ras mayores de 300 ºC, el crecimic11to se realiza c~n el eje'C 
pcrpenclicular a, la superficie del sub)trato; teniéndose que el grado .de orientació1i · (ircfcrencial 
aumenta confonue aumenta la· temperatura del substrato,. el tamaño de gra1io aumenta co~fonnc la. 
tempcraturn·de substrato aumenta. Por otra parte, el gra.do' de orientación preferencial y el .tainaño de 
grano, disminuyen conforme aumenta la tasa de crecimiento. Para el caso del ZnO impurificádo con 
indio (ZnO:Iu), elaborado por rocío pirolítico, los planos cristalinos ( 112) poseen una orientación 
paralela a la superficie del substrato'"'· 

rv.s PROPIEDADES ELÉCTRICAS DEL ZnO EN PELÍCULA DELGADA. 
En general las propiedades de los semiconductores cristalinos son diferentes a" la·. de.·. los 
monocristalinos a causa de las diferencias microestructuralcs. En efecro. la diferencia· fundamental 
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entre un monocristal y un policristaL es la presencia de un grao número de cristales separados entre sí. 
por fronteras de grano que definen barreras de potencial asociadas a el_las::.EsÍiis: p~rttirbacior;es 
influyen más sobre las propiedades eléctricas que sobre las ópticas, ya que, la estructura :'de bandas 
hacia el interior de los cristales permanece inalterable. Esto es particularmente ciertc:>'¡í:ará,peli_ct_1las 
con tamaño de grano cristalino grande donde, la densidad de estados localizádos'' asociados ··a las .. 
fronteras de grano (actúan como trampas, barreras, etc., para los portadores de ciÍrga) ·éii' pequeilÓ; 
pero, en cantidad suficiente para alterar las propiedades de transporte eléctrico del materi_a1:;,; ,\.:· .+:•é. 
A co~tin~ación se presentará una revisión de las propiedades elé~trlcas de' est~ ;~~~-~~~¡¡,~~;¡'~~ido 
primordialmente por rocío pirolítico. · · · .. · •. : : ;.; , ';. · 

Las películas delgadas de ZnO son policristalíuas. El ZnO es un semiconductor tipo-o donde ~! tipo 
de conductividad se debe a desviaciones de la estequiometría del material.' La discusión concemiente 
al tipo de defecto puntual que es el origen de la conductividad en el ZnO Íto es awí Ólara: NewinÍm .1~•1 
mostró que la cantidad de vacancias de oxígeno en el Zno· es despreciable; eñiónce~;:·la ;ra1iá ·de 
estequiometría del ZnO se debe en grao parte a liu exceso de.Za en posició1Í intcrstisiál/siendo esto 
la causa de la conductividad eléctrica en el material. .. ,, ; ":,. - :-. :;:"; ;,;• :'.-'.,:e'.· ·· ·. 

. - • .··'- ~-:;: .• '.1 ~'.,:' ·;:;; ·-;.:{. -)~'-\':--..,.[.: 
Los primeros estudios sobres las propiedades eléctricas del ZnO elaborado. por rocío pirolítico fueron 
realizádos por McK Nobbs y Gillespie 1so1. Estos autores .estúdiaroida influenéiá del espesor. y del 
tratamiento térnúco post-depósito sobre la.conductividad_dec;Ía~-peÍfoúlas''del Zno.:Para espesores 
delgados, la conductividad es gobernada por la adsorción:supeiiicialie;'oXígeno., don-de _el efecto 
principal de éste es la formación de w1a zona de depleción parálélá •;.·la :Superficie de la película. 
Conforme el espesor aumenta, la conductividad también; llegándose/un' IÍffilte en dond.e se presenta 
una saturación, tal valor se puede considerar como lá ,condiiciividad- de ,''volumen''. de la película. 
Valores típicos encontrados son representados en la_. T3-blá IV. i:o;: ¡'.'.; . . i ; .:. ': ;,.,, 

, .. · .. . "¡·::y .. : •. ¡' 

. . ·•:.I~-~j,a __ fy.i::.~-~~:.~·-·: ... :;:·~"r=:;~. -- .:: . 1'." '.. :·.· .• .:. .:·"' .. ; 

Conduclividad de pellculas delgadas de ZnO elabo~adas por iocío pirolllíco tomados de la Ref. [80). En esta tabla a 0 y 
ªL son Ja conductividad en la obscuridad y bajo.iltimiñáción, Y lás sigl3s T.T iOdiCan' ir8tarítien.to térinico'.post-depósito 
enoxígenOaJSOºCporJ~·mi·n:-··-f ,_, :~. ·°''-;;:~"',' 1 ~··'···'·''; ·i - ·. - ···-~-...-·' ••· • ¿ )· · 

;:;r ,;L ·· >;"ti:Ni~-,:')_..!'~ · . . , . 
Debido' a la absorc_ión de luz en la película (para hv>Eor se crean pares .electrón-hueco),.el oxígeno 
adsorbido en la superficie pierde su carga (por la captura del hueco creadó),.disminuyendo así la zona 
de depleción y, los electrones fotogenerados, aumentan la conductividad de la película. Lo ·antérior 
explica el porqué .crt ,es superior .y nienos dependiente del. espesor: que; cr,;· •.:' Otra":explicación 
propuesta por los autores para argumentar el aumento de la conductividád eu función del espesor es 
la cristalinidad de la película; es decir, la razón fase cristalina/fase amorfa de la película '.la. cual 
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aumenta confonné'auménta el :espesor. Esto ¡iarece éonfimiarse por las. observaci?Ílcs !techan través· 
de microscopia electró1úca. El tratamiento térmico post'.depósito en tma atmósfera dé. Óxíge1Ío parn él 
ZnO, disminuye la conductividad de la película en varios'«irdct!e~ d~ ni:ig11itud. ~j¡ :~Íq1licación es que. 
una gran pane de los átomos. de zinc interstisial (donad~res) se diful1de~. bacfa•l~::superficie para· 
oxidarse. La iniluencia del espesor sobre la conductividad para .las pelic~las tratadas téf111ic.amente' es 
menos pronunciado ya que las conductividades füíale'sse apró1'inlán'.al ,valor de lá conductividad en la 
zona de depleción presente en la superficie. · ·. -- /~,,;<.\,,~··.r1·:-::.·\').: • ..:-- .,'.Jr'.Y~-¡¡~,~f,~;·; .. _,;.\~":.:~:~,'.::~;, ~; r;·;'.··- ·. 

·~.i:_:.,r'··>:: /, ·; ::·.\~~·_,-';d,J;;·¡:i-¡:·{ ,· ;;·:- ... 

Aranovich y colaboradores1'1 elaboraron película~: deÍ~~das'' de'~ z;¡O iÚétlÍ~iít~ ., rc:Í~í~·.: pirolítÍco 
neumático usando soluciones acuosas de ZnC!,, ZnC12 :¡.'•ü,o,'ry racetaio':dé':zinc• (AZ):'Ellos 
encontraron que la resistividad del material producidó depende'notab!Ílmenic:de'la' Íemperatura'del 
substrato y, su dependencia con respecto al gasponador·,:¡,s•póclí·si'ei:'.flujo'•de éS!e•'és alto, El 
tratamiento térmico post-depósito en una atmósfera dé hidrógeno;"a temperáturiís niayores de. l 50"C; 
reduce sensiblemente la resistividad de las· pelíéúlasr' LO' adición . de •H,O;' á ·la: solución· de . ZnCh 
permite obtener resistividades más bajas de5pués del recocido en hidrógeno; siempre y cuai1do, se 
optimize la cantidad adicionada de H20 2.''Las' éonductividades más grandes füeron::óli!enidas 
mediante el recocido en hidrógeno del ZnO elaborádo a partir de soluciones hechas con ·acetato'. de 
zinc (ao del orden de 103 'r' cm'1

), También encontraron que, las películas elaboradas ·con ZnCh 
muestran mejor conductividad que las elaboradas con AZ, sin tratamiento térmico, debido a que se 
tiene una incorporación de CI, que actúa como donador; lo cuál, parece confirmarse a pa.nir de las 
muestras elaboradas con la mezcla ZnCJ, + H,O,, en donde la acción del agua o1'igenada es producir 
una reacción con el CI dando especies volátiles y evitando su incorporación al material. i Sin 'émbargo; 
la contribución del CI a la conductividad es despreciable comparada con la. que se obtiene· por.los 
tratamientos térmicos en hidrógeno, "'·""º'''' 
También evaluaron la concentración de ponadores de carga (electrones), mediante experimentóS.de 
potencia termoeléctrica considerando que los procesos de dispersión por impurezas. son dominantes: 
Se encontró que la concentración de penadores aumenta cuando el materialé es expúestoia IÍf'IÚz, 
pero este aumento es mayor cuando las muestras son tratadas' térmicamente con·.hidrógeno:. La 
concentración de ponadorcs medida se encuentra en la Tabla IV.2 ' " · 

Tabla IV.2: ·: ('. ~'.).:· .:--... 1.ú.:~í·\ :1_¡~::c",· 'i:'~-,;· r1; ·,_, ;¡ 

Concenlración de portadores de carga para películas de ZnO [Ref.SJ, La nomenclatura .usada'es:,'.<Ol película 'sin. 
tratamiento térmico en la obscuridad. (1) película en.la obsci.iridad_ desp~~s dc.ilumina~Ja; (2) pclicuJ~ ~Ú _ilumi~ación. 
(3) película en obscuridad despu_és del trata~ie~_ró térmico e~rl _hidró~c~o ~ JSQ "C_·;~ 1~íi11:"(4)_ ~!iCUra~ ~ií il,~~inació~ 
después del tratamiento térmico en. hid~~.~e~~ ~ 350 .~: ~s:,~~i~~-~ : :~·!v·~.t_~~~;_"~~.;. : ·~:- : -~,~~~¡~·_;;;~:~~:~ ·-~~-~,~; .~·;: ·:·.::)~: ' 

con 
AZ. 

,:. ·'"''.I 

li'.:·· 

Además, ~b~er.i~'~ori"tiit~~~~~t~ ~;; i~'~dvfU~~~ ~~ l~s po~rido~6s 'j·e c~~ga dé~u6~ d~Í: ¡ratami~nto 
ténnico con hidrógeno siendo ¡i del orden de 10" cm2/v.seg originalmente, y ~t del orden' de JO 
cm2/v.seg después del tratamient~ · térmico en ·hidrógeno: Esto puede ser auibuido a varios 
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fenómenos: re-enus1on de electrones. atrapados hacia la superficie y a las, wliones. dé los granos, 
difusión de oxígeno hacia la superficiea trayés de las fronteras de grano; ilÍ~!Jrporación,de hidrógeno 
en posición interstisia[ que ;cedérá:. su,~:eleé:tró1i a '.la banda :,_de c~ndticción .. :Tam,bién analizaron l~, 
respuesta transitona dela.co~ductiVidadi bajo iluaiina~ión constiuue, _en fimci~n de la temperat\lra de 
tratamiento térmico .. enchidrógeno;'',Tii;':con: Uii: dempo_ de;S,:,miu. Ello,s .encontraro.n que para, .Tu . 
menores de 250., ~C; la ,'conductividad, a~menta ;!Ogaríimicanienté ·con el tiempo. de iluminación sin. 
llegar a una satmación en las d~s horasc'qiie dÚró el 'jieríodo,'de;mediclóni mientras qÚe, para T;, 
mayores de 250 ºC, el aumc~to dé la .céínélu'ciivi.dad 'es ll]ayor/sé llega rápidamente a una saturación. 
Los autores explican. ésie, com¡iÓrtainiénto'e1i·:e1 nÍateríal argumentando que antes de iluulinarlo., la 
densidad de portadorés yhi 'densidad ilé 'elcétroncs_atrapados aumenta con la temperatura. Cuando la . 
muestra es iluminada; Ia;,comériÚi/'defrecombinación_._de,huecos. es mayor para temperaturas de 
tratamientos altas; propórcióliándó··.¡uc I(con.ductividad fransitoría aumente.más rápido; de la.niisnrn 
forma, concentraciones dé'p'oitadores illás•'grándes)mplica,tásas.de retrapamiento mayores y por, 
consecuencia la saturació~ ocúrremuypronto.bájó dicha_ condición.· · · 

-- ·-· ¡.+~··:,~-/~ - -~-;. ;~~' .~ ¡ " .. ,._. 
Almra bien, un criterio qu~ ¡,~¡.n;¡te deí¿r!iiu;~¡.-~¡ ·me~'íutismo dominan!~ en la movilidad está ba~~do: 
en la razón entre el paránietro·f E.;,' (Iacnergía a la que se reáliza1; los muces a través. de la bat:re~a. de . 
potencial por efecto túnel) y I~ ~nergía térÍnica kT, El parámetr~ -E~ esiá dado por 1 ~~ 1 : 

. : ' ... "" .. -~. . . 

'".:°;~:-~'s'L';;; ili:s~1-o·'.'~<;;;;;.~>~1: • , (1V'.'I). 
donde m* es la masa efec;ka,~ei"~~~·~do;· d~;~aria -~:Ia;fva aÍ 1nate~~(}¿'. I~ constante dieléctrica del 
material, n la concentración de 'elecironés y E~ la '_energía expresada en e V.: Si E;;'>:kT; Ja .emisión de· 
electrones a través de la barrera est.ará domhiada por· efecto túnel; en· eLcaso contrario:se tendrá.una. 
emisión termoiónica de electrones.· La Ec.IV. 1 muestra que el mecanismo. que domina·. a la movilidad 
depende estrechamente de la concentración de los portadores:' Para el ZnO se tiene que:"'" _ .. ,, ,;b•:·, ·e<;-· 

m* = 0.38 mo; E.= 8.5; de dcinde"E~·= l.03x!0"11(n)112
; por lo cual .fa condiciónde emisión.por: 

efecto túnel exige que n > 1021 cm·'. .., \;.1::- .·>."; 

En la Fig. IV.4 se muestra las propiedades eléctricas de películas delgadas de -~n6:·~l~~~c;~~::_·.por 
depósito por vapor químico (CVD) usando DEZ transportado por Ar l"I. . · 
Como se puede observar en dicha figura, a temperatura ambiente, la movilidad no·está'donlinada por· 
un sólo mecanismo, sino que es una mezcla de ambos procesos. La"Fig,IV:S:'míiestrá· ·¡,¡­
comportamiento de µT 112 vs l/T para dos concentraciones diferentes de portadores. "'<':_1

:·· .'~,·.·_,,,; · 

Es evidente que se tiene wi transporte de electrones dominado por la emisión' p'or·'~fe~tc/tún'el; ti 1 

través de la barrera de potencial de las fronteras de grano, solamente cuando .la concentración de los· 
portadores es elevada y a bajas temperaturas, Fuera de esta condición, los dos procesos ( emíiióii ¡ 
termoióníca y efecto túnel) coexisten. " · : · ' " ,,:¡ 

A panir de las experiencias de adsorción y desorción de oxigeno, Roth y Willl~m; _141,I cCÍ1Íclu:Yen' que 
el descenso rápido inicial de la conductividad cuando la película está expuesta a la Júi: es. debido a ·w1. i 
efecto de superficie (adsorción de oxígeno en la superficie), mientras que el débil dccremcÍ1to q1Íc le 

\.J» 
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sigue es debido a una lenta adsorción de oxígeno a través de las fronteras de grano. Eiefecto mayor 
debido a la adsorción de oxígeno en las fronteras de grano es el de modular las barreras de p'otencial 
asociadas y por consecuencia, cambiar la movilidad de los portadores de carga.~ · 

~· .... ;;;::'?( .. -·-· ; ·. 
Estudios detallados han sido realizados por diferentes grupos de investigadores.· para estudiar,: el , 
efecto de la impurificación, sobre las propiedades eléctricas de películas delgadas·· dé' ZnO.: El 
impurificante más extensamente usado es el Indio. Cbopra y su grupo 1 '°·"~'J'-~~¡'.'!Jlan llrodúcido 
películas delgadas de ZnO por el proceso de rocio piro lítico neumático. Esío's. aütorés ·usaron una 
solución de partida O. IM de AZ disuelto en una mezcla de 2-propanol y agua (razón 3: l) a la que 
agregaron algunos gramos de InCl, como el impurificante. Ellos encontraron 'qué)as 'propiedades 
eléctricas del ZnO:ln dependen fuertemente de la temperatura de substrato, del flujo 'de solúción y de 
la concentración del indio. Al analizar las propiedades eléctricas a = l/p, n y µ; en función de la 
temperatura de substrato para un flujo de solución constante (18 cm3/nlin) fl.•I, ·y.wia concentración 
del 2% de InC!, en la solución, encontraron que existe una temperatura •critica que pemiite 
maximizar los tres parámetros. La temperatura critica fue de Ts = 375 ºC y lcis 'valores máximos para 
ese flujo fueron: a= lx103 (n.cm)'1

, u= 4x!020 cm·',µ= 15.5 cru'N.seg ...• ! :·.· · 
Por debajo de esta temperatura critica las peliculas adquieren una forma "polvosa" debido a que las 
gotas al impactarse sobre el substrato, dejan un precipitado seco. en el ·cuál ocurre la descomposición; 
o bien, el solvente se evapora antes de que las gotas lleguen al substrato deja1ido WJ precipitado en 
donde ocurre la descomposición rwr. .. · . . . .: . • .. · 
Es pertinente aclarar que los valores del flujo de solu.ción {f8 '.cm3/min). y,la Í:onceÜtración del 
impurificante en la solución de partida (2% de InCt,) fueróií ~piúlíiZiiilós; y;i¡üe'i:sci's yalores fueron 
los que permitieron elaborar, películas delgadas de ZnO:In; con las mejores cáracterlsticas eléctricas. 

',·.•,•O·:,·· ..• -:., ''. 

La movilidad de los portadores de carga en éstas ·pelicÜlas e~a· térmicamente acliváÍla,' tal y como se 
muestra en la Fig.IV.6 '' 01• ... . .. ·:;_ :.·; .:, ; ..... ; .. :,_.:, ... :L.:.,.,. . " · 
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Se puede observar q~e para con.ccntraciones de portadore~ rcfoti_vam.~nte g~apdes, 1 cl ·~~~canisn10 de 
emisión por efecto twiel es dommaute, tal y como lo pm1ela.e>.')lres!onpa~a.E .. J/:La~alt~ra .d.~.la 
barrera en las fronteras de grano se reduce sensiblemente debido a .la. disminución. de la. zonu de 
depleción en el interior de los granos. . . .. .. · •• , 

Las propiedades eléctricas depcuden fue1temcnte del espesor de I~ p~IÍ~~la:cu~hd~·é~tas _s!'n. muy 
delgadas. Majar y colaboradoresl"I han encontrado que, cu d·caso del Zn():ln,Ja,cpnccntración, la. 
conductividad y la movilidad de los portadores de carga. son inde¡Íendie,nti:s,de!. esp~~~rpara'valmcs 
de éste mayores de 4000 A. Lo anterior es debido a la evoluci.ón d_eltamaño'di::g~?,no.con'.eicspcsor, 
ya que, entre más delgada sea la película, mas pequeños son íos:graÍ1os 'é'ristalinos.implica~d.o más_ 
fronteras de granos y por consiguiente, aumentando\ lás trárnpas;;'el .-~risí'al .\iiierde;órientación 
preferencial y se tiene wi aumento en la adsorción de oxigéno:'A:ésto .. se.:debc. de·:~.un1entaÍ-,Jas 
barreras de potencial por unidad de volumen, asociadas ·a·• Jas' fronté'ras 'dé·:grallo;,.quc· áulnémaí1 
conforme el tamaño de grano disminuye, trayendo como consecuenciá un aumento' en los écniros de 
dispersión. · · · · · • · · · · "'·•º'":"."" ,,;._ . ... 

Al realizar tratamieutos térmicos a películas delgadas de ZnO no impurific~d~~ e im~~ri.flc~_cÍas con . 
In, elaboradas por roció pirolítico neumático, Majar y colaboradores1131 'encontráron . que ... las 
propiedades eléctricas de las películas delgadas de ZnO no impurificadas son dégradadas fuertemente 
por tratamientos térmicos en oxígeno y en vacío (adsorción y desorción de· º?'ígeno); _mientras que, 
las películas de ZnO:In muestran wi comportamiento ténnico más estable. Ellos obtuvieron que: parn 
ZnO:In (2 at % In) los parámetros eléctricos permanecen inalterables si el tratamiento térmico_ se 
hace en vacío hasta T1 =325 ºC, y si es en una atmósfera de oxígeno hasta T1 =·175.".C. Esto'es.de 
esperarse ya que, debido a la impurificación, el número de trampas es prácticamente despreciable con · 
respecto a la concentración de portadores (es decir al número de electrones), por lo. que se' mejora·. la 
estabilidad térmica de las películas. Se tiene también presente que, la densidad ·de"irampas au.rnenia 
cuando el espesor de la pelicula disminuye, entonces, se debe de esperar que lá · éstaliilidad térmiéa ·sea 
w1a fwtción del espesor de la película. .-: .. ·,.. ' . · •'" 

_,··> ¡ ,, 

Resultados equivalentes ban sido obtenidos por A. Tiburcio l49lcmi el ·rnateriiÍI ZnO: .. Jn 61ali~rado jior 
pirólisis de llll aerosol. El proceso es equivalente al rocío pirolítico l1eúmátic1)'i::oi1_ la'diferencia de 
que la solución es pulverizada usando mrn pastilla de radio-freciienCiaYLa 'ventaja radica' en· qué el 
tamaño de gota a rociar es más unifonne que el producido" poi iiri rodó :ne1imático; .p.or lo que; se 
obtienen películas homogéneas y con menos defectos cistiüdüriileii . .-:· .. : e:, ···'·"°·""·· · r-»>'2 

IV.6 PROPlEDADES ÓPTlCAS DEL ZnO EN PELÍCÚLA DÉLGADA~ '"'.: . ·. ·.· .. 
Los estudios sobre las propiedades ópticas de pelícuhis"delgadas'elab·ornf!as por'procésós químicos 
son relativamente recientes. , . . · ·~ .. · ·i:, ·'\ 1

::·. :·.--'., ~', '.!<1:1~:.~.'. ~1 ~::·: .. :~.;.:,::. ·:·:., •· :·· .. •• <. . _: .. : .: · -
Mck Nobbs y Gillespie 1' 01 estudiaron la transmisión óptica'éspectral de pclículris deÍgadasde 'znO 
elaboradas por fOCÍO piroJitiCO neumático "a pártir de soJuciói)es dé acetato .. de ZÍJIC'• sobre S~bstrafos . 
de cuarzo. En la Fig.IV.7 se muestran 'dos ·es¡íiictrm;· típicos de :1rans;i1isión'.lrnra ·pelíc"úlas·:de 
diferentes espesores. En ellos pode~ms iíotar qii'c é:dste iiiiil" fiierte abso~ción a pa.rtir de 1';:,.380 'mil 
con un máximo de absorción.para 1'=365 n~i. La ábsorcióíi"a'X.,.;380 nin'cs'Clebida atransiciones 
directas pennitidas dmide la energía· éorrcspoiidiente, .í _es~ ~alor' de'": dcbé. ser 'igual' al v:1ior del . \ ' ... .· . . '· -'·.' . ·,. . .. - :.·.'.· 
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anchci de bandas de 'energfos'prohibidas, es decir, E."= 3.28 e V. Est~ Valor esta de acueÍ·dó' colÍ el 
valor de 3.2 e V, obtetÍido'para películas 'de ZnO elaboradas· por evaporaéiói11171-'''' · ·' ,; " ·· : .. 

: . .! . , .•. ,:. '· 
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Fig.IV. 7 Espectro de transmisión para pclÍculas ·~.~~ ~~ ~~·¿· ~~~~ -~u~~o ! 11~Í:. ·:¡ , .,. · 
Araoovicu. y colaboradores''' elaboraron' películ~s. délgada~ .d~·;¿:10 el~b~~aÍI~~. por'. ~ÓcÍ~ l;irollÍic~ 
neumático usando tres diferentes soluciones: iuci,, ZoC!,,+~.Ii;o2 ,y.~on·:a·cetaió'.de, Ziuc,(AZ), 
rociadas sobre snbstratos de vidrio para microscopio. Ellos.déteiruin~~on qmi;,eti .• i:J éaso de

0 

.. las 
películas elaboradas con ZnC!,, la transmisión óptica en el visible aumenta conforme 'el .flÚjo de la 
solución aumenta, atribuyendo este efecto a la dispersión. qull:stifre;la Juz:.por .. las:pequeñas 
aglomeraciones que están presentes en la superficie. Por otra parte, ia ádiCión deagua .. Óxigeríáda a Ja 
solución de ZnC12 mejora sensiblemente la transmisión. Las peUcÜlas· elálioiada·s conAZ. lieneri. i11ayor 
transmisión óptica que las anteriores. Cuando se optimiza lafransÍnisiólÍ Óptica para. los tres. casos, se 
observa mm fuelle absorción para Ulla longitud de onda ásociadaca:ilila~éner~ia. dcJ.3.cV .. ; · ··" ' 

:·,' :·:' . . '··' . . . ·-. 

Roth y colaboradores 1""'1 estudiaron el desplazamient~· ,\Es del, borde de absoréión en películas 
delgadas conductoras de ZuO elaboradas por el proceso ': cyo, a panir .. de, DEZ;: usando; cmno 
snbstrato vidrio ponaobjetos. Para estudiar, el. borde de.: absorción los .aútores .desarrollarmi un 
modelo que pennite calcular el valor del ancho de bandas do energías prohlb.ida·s óptico ,E,;~, cuando 
las bandas de conducción y de los donadores se'jU11tai1 ,1•~ 1 .. Los autores calcul.Íron' el borde de 
absorción usando su modelo y encontraron que ~el. dcspla:Z;ímiento del: bordé'; sigue d .~adclo de 
Burstein 1" 1 y Moss '"' hasta que la concentració11; de. los. portado~e~ ·:alcaÍ1:ia ·llll~·valor) entre 
3-4xl0 19 cm·3 

• Para concentraciones menores a esté vatOr/e! ·de5plazantlcÜio ob~c.._:ado\~~e con 
relación al desplazamiento calculado; es decir, tiendea ce'ro; Los áútores·~ éonÍ¡Íara~ÓÍt sÜsresult~do.s 
con, los obtenidos para películas. delgadas . de. ZuO .. el~bóradas 'por , pUl~criza~ión, ; cátéÍdica. y 
encontraron que, dicha caida es independiente del proc.éso ·dc''elaboracióii·. La 'córlccntración ·de 
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portadores a la que se produce el desplazamiento co1Tesponde aproximadamente n la concentración 
crítica de fusión entre lo banda de donadores con la de conducción, cuyo \•alar es del orden de 5 a 6 
xl0 19 cm·'; por lo que, se puede estimar el "achicamiento''-apnrentc del aného de bandas ópticos 
debido a este traslape de bandas. Este achicamiento esta dado por 1" 1 · 

(IV.2) 

donde t.E9
M es el desplazamiento del borde de absorción seg.i;1 C1 modelo -db Mas~ y Burstcin dado 

por la Ec. IIJ.15, ti.E Cm<d;doJ = EoP - ·Ea si_cndo Eop el valounedido por CI íiiétodÓ"que los autores 
desarrollaron y Eo el valor para el ZnO aislante (E. - 3.3 eV) .. Los mismos ai1torcs han propucsio que 

···t···)·/'.. . ' 

(IV.3) 

• ", ' . ' ' • ;. ' '.r•:.·:' ' ;- ,: ·-· . 
es el modelo que registra la evolución del achicamiento del ancho de bandas,dc encrgias'prohihidas 
en fimción de la concentración de portadores, ne• es la co-nceritració11 critica-de füsió1i dé lnbaÍ1da de 
donadores con la banda de conducción, By y son coeficientes n_deten11i1~ar-porn1edio.'dcl 1imdc!Ó élc _ 
acuerdo con los datos ~xperimentales. La Fig.IV.8 n;ucstnÍ ~Í d~;,pi~z.~~i~ntb. 'ti.E/en Íi1ncíón de la 
concentración de portadores n obtenidos por Roth y colaborndorc~:'•'· . e:. ::,,- -/,· . -,.,: -
Con respecto ni índice de refracción, Shealy y colaboradores 193! estudiaron la evoln'ción .-del' índice de 
refracción de películas delgadas de ZnO; elaboradas por CVDusmido;DEz::sobrc•sul)stratos de Si 
(111), con respecto a la temperatura de substrato. Las mcdidas•fi1'ércnÍ-hécha~--por ~lipsoÍ11etiia pnrn 
w1a ;\,= 546 IA. Estos autores encontraron que, el índice de icfraccióli "aiiníéí11iJé~éoÍÍfoni1é la 
temperatura de substrato aumenta, explicando éste hecho debido al cxccsci:de zínc'ilctectádo cu las 
películas el cual crece confonue aumenta la temperatura del subStrato? El' valor del índice. de 
refracción medido para películas elaboradas a 400 ºC esta de acuerdo Ítl obsc..Vádo. para cristales de 
ZnO ( /1 = 2.025 para una ;\,= 560 nm 1" 1 ). - · 

·.: 
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Mnjor y colaboradores 1 1 elaboraron películas delgadas de ZnO:ln por el proceso de rocio pirnlitico 
neumático sobre substratos de vidrio. Ellos encontrnron'.qu_e·;el .•\ivel,_de')mpmifica5'ión·mcjorn la' 
selectividad espectral de la película (reflectnnéia ,eit _el ínfin1Í'~jo).~_Esie:· fcnóuié1íci '.se· dclic .a· '.í11ie; 
confonnc aumenta la concentraciói1 del hnpurificnitté en· la s~!UCi.Ói1 'de partidá'.''sc incrc1iié1Ítn ·el: 
número de portadores mayoritarios en. la película,·. tcniéndo~e--céin ,esto, un ·comportamiento ·cnsí' 
metálico del material producido. Al analizar In frmisií1itancia'y refleci~ncia óptica dé' las película~ 'con; 
respecto n In conceutración di:! ímpurificántc criJa·:·soÍticiótÍ 'de pártidn,' los autores detemiinaro1Ílosi 
valores para el índice de refr~cció1Í 1i y el ccieficleÍite de extinciiní k.' Ellos cnéol1traron qüe en Ja1 
región del visible 11 y k' peITtlanecen·'cnsi constantes-sin notarse ningún 'efcé:to'-del nivel-de 
impurificación. . . 
Estos autores estudiaron. también el efecto del impurificamícnto sobre el despla7,1111icnto del borde de 
absorción 1821. Los rcsÚltados. se· résuniéi1 'eii. Iá Tablit _ IV.3 'Los. valores" obtenidos se s~meján •¡, • li>s 
valci~esmedidosporR?tby'c~l~b?rndorcs.w•~.·· '_ ... ,. · · -- ·• · .' ·· · · 
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Fig.IV.8.Desplazrul1ienio del bÓrde de abso.íción ~n fuhCión_' de· ra coílC~ntración ·de Portadores ~!culadas 
según el modelo de Moss-Burstein y con la Ec.JV.2 . La línea continua esta ajustada según la Ec.I.V.3. con 
B=75meVn.:=OS5: . . . ·'·' . . . 

. ·~·. .';!f 

TABLAIV.3 
Val ores r~,lativ~1s ~.~I a~_cho d~ b?"~ de. ~ne~~~. :~ohibi~ -~ra películ~ ~elgadas de ~~?:In ~nJ. 

Espesor. Tratamiento · Concentración E, . . · .· ,"dEmcdhfo óEnM. óE' 
' . de"portaÍlores '.(eV) (nm). ténmco~'; - (nieV) 

1 
·cniW> {m~V.> -.:,- . ·.~: :.r'., ;,. · · · <cii1'i ' 1_,;.· '•,¡" . 

160. vació· 2:Ixl0 'º,'· . '3.39. 90 340 " '"'231 
160 oxíiiéno' 5.lx!O 19 .· 3.34 40 145 .. ,. 

IOS 
280 vací1¡;:· 2.2xl0 'º .; .. 3.39 .. 90 350- - 260.' 
280 - 'OXÍl!ellO •'' '. 9.2xl0· 19

- 3.37 70 193:. . 123 
. 

,· '··. _·.,,. 

A. Tilrnrcl~ :r•oi ";~~li~dsi~di~'i, :q~iv~\'~ntes a '1ós anierior~s para p~Íid~J~~ w;;lg~das'. d~ 'z1~0:I1i 
elalioraÍlas p~r ~eacción. jífrolitica de un aerosol. Determilló. que medianie. ese' proces(). y usaÍtdo las 
siguientes sales de partida' ZnCI,, Zn(CH3COO),, Zn(N03),, disÍteltás.cada Úna .. )n' sol~en.tes'iales 
como etanol_ó ai'étanol, el crecimiento de películas delgadas de ZnO se realiza aceptablcmentc si se 
usa, como sal de partida; el acetato de zinc disuelto en metano!. También ¡leienuinó que~ para realizar 
el impnrificamiento con In es necesario usar acetilacetonato de indio disuelto· en ·acetilacctona, Este 
autor encuentra que a medida que la concentración del impurificantc. auménta ·en la solución de 
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panidai el desplazamiento del ancho.de batidas dé energía~proltibidas Íiumen°ta.;En l~;l'ribta )VA sé" 
encuentran los valores' correspondientes: concentración de'pcinaaores .. y. aííi:bó'dé'bandás'de e1iergias' 
prohibidas en fimción de la temperatura de substrato y de. la concentración .de .In en. la sohitióri 'ilC" 
partida'.· ' ·' ,· ... ":" ... ,,,.,~· ·::::-:._.·• ... :.:!:•i.i!r,•.: "'·.·•· :;,: .. :,·;-.<-,<''• .. >' 

Por otra pane, al analizar Ja reactividad del ZnO:In (elábcirad·~ por ~ciéíÓ pirÓlíiico 'l1eümii!ipo>;éa1\: 
una capa de a-Si:H, elaborada mediante Ja descomposición de silano ·en w1 sistema capacitivo de RF. 
(PECVDj961 , A.Oníz 1971 y colaboradores encontrarón''q'ú'{ú'o liay \ina interac'éióíi' qÚirnicii 'enfre Jos ' 
elementos constituyentes del ZnO:ln con 'el a:si:Hi és 'decir~· 'óo hay;difusióú';' Jiácia' el inierl~r· dé' la" 
capa de silicio amorfo, de In ó de Zn: Estos rcsitltados'harÍ"abierto"üitn1 grliií·e>.'p.éciatiVR;d~ uso:ilcl' 
ZnO como un contacto conductor transparente 'en 'una' c'eldii ·:solar de' sili~io'1amorfo/ Trabajos'' 
posteriores realizados en el Laboratorio de Energía Solar,U.M:;UNAM;'sobre·céldás sÓla'reslinsadás · 

.. TABLAJV._4 .. . .. · ... ,,_,:. >; ... ,, '·'' .·.- .• , .. 
Valores del ancho de banda de energías prohibidas para películas delgadas de ZnO:ln elabor_adas por reaccion 
pirolítica de un aeroso1 l49I. , '~,::·- ;-,:1~) ,,; .,---:.·<,'"':,'.,\ >· -~.\ .;.- ;• ·-t .. 

% atómico 
de In/Zn en 
Ja solución. 

6 "" 
4. 
2· 
2 .,,:.« 

1 · "'' 
6 

2 

.Ts .. 
("C)-

'" '.: ~_: .· . 
'575,.; 
,;5z5,,. ,.,. 

550i 
500 .. ·· 

·. 550 
450 
500 
475 
450 

.. ». ·''"··""·''" ;,,_ ... ,,o ..... "·e'''''"',:·,· ... ¡·>_; 

Concentración. ·"· .. E,,: · .. i .,·áE~.~- ; ,, áE..;,.,.~· .•:iáEp:'c .. ·:,. 
de portadores. ::.(eV). ;.. (rneV) :· •.(meV)J~ (rneV) 

.,»..ccii1'S:":... ...,,,,.,, :,;: ... ; .... ·:. , .. ,.,.-,._, .< ,., .. A,/ .. , 

4.3xl0'9 
.. 3.350 · » 149>.'" • ·<' • 50' """ : '99.,:.·"" 

3.6xl019 3.346 133 .. 46' .· • :· 87 .,. ... 
2.7xl0 19 3.340 109 ·' · 40. ,,. · 69 . 
5.8x10" 3.328 39 • · ·· 28 ·· .. ·. 11 ·• 
l.7xl0 18 3.312 17 ·• · 12 · '5 

·' 

>:·; •. ·. 

en silicio amorfo1'"·99l , han demostrado que, al comparar al Sn02:F y:·ál ITO ~on . el ZnO:ln, 
usándolos corno contacto conductor transparente, éste último tiende a' mejorar· ~J factor de i:u1va ·de 
Ja celda aumentando Ja eficiencia de conversión. La causa probable es que no se.tiene difusión de 
impurificantes hacia el silicio amorfo. 

IV.7TÉCNICAS DE CARACTERIZACION. 
En las secciones anteriores se han proporcionado valores de Jos. parámetros optoelectrónicos del 
ZnO que fueron obtenidos a través de diferentes técnicas de medición ·o caracterización. Las 
caracterizaciones más comunes son: 
a) Caracterización eléctrica : Medición tradicional de la resistencia del material usada cornunmente 
para medir la resistencia superficial y Ja resistencia de capa o de cuadro 1100

·'"
11. 

b) Caracterización electrónica: Usada para medir Ja resistividad, movilidad de ponadores y Ja 
concentración de ponadores''°2

•
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ESTA TESIS 
WB DE LA 

No i:rat 
BlBUOi't~A 



c) Caracterización óptica: Medición tradicional de la transmitancia y reflectancia desde.el UV-VIS 
hasta el cercano infrarrojo para conocer las constantes ópticas del material y sus posibles 
aplicaciones. . . 
d) Caracterización topográfica: Observación superficial usando microscopía óptica y de barrido 
electrónico, medición tradicional de difracción de rayos X y medición tradicional· de transmisión 
electrónica. . . . . 
Por otra parte, las experiencias de fotoconductividad a temperatura ambiente y a presión atmosférica 
se pueden realiz.ar, usando la caracterización eléctrica, sin ningún problema. El espesor de las 
películas delgadas se puede obtener, usando los valores de transmisión y reflexión, que se generan a 
través de la caracterización óptica; pero también, puede medirse directamente usando aparatos 
especialmente diseñados para medir espesores. 

IV.8 CONCLUSIONES. 
Se ha mostrado en este capítulo que las propiedades ópticas y eléctricas del ZnO en película delgada 
nos ofrecen w1a gama amplia de aplicaciones en la industria de la optoelectrónica; pero especialmente 
en el caso de aplicaciones fotovoltaicas, el material es muy promisorio. Diferentes investigadores ·han 
realiz.ado numerosos estudios acerca de las propiedades ópticas y eléctricas del material en fnnción 
del proceso de elaboración. El proceso rocío pirolitico es el que· ofrece la mejor alternativa de 
sencillez, econonúa y la posibilidad de elaboración de películas de ZnO en área grande. Con nn simple 
control de parámetros de elaboración se puede producir películas con comportamiento de aislante, 
semiconductor y casi-metálico; pero, existe el problema de la estabilidad, a altas temperaturas 
(350°C-450ºC), independientemente si el material es intrínseco· o impurificado. Este último 
inconveniente ba dado la pauta, entre otros, a que se realizara el trabajo de investigación que :se 
describe en el Cap. V. • · 
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CAPÍTULO V 

TECNOLOGÍA DE ELABORACIÓN PARA PELÍCULAS DELGADAS DE 
ZnO:F MEDIANTE ROCIO PffiOLITICO 

V.l INTRODUCCIÓN. 
Se ha dicho que el ZnO en peücula delgada es un material con un ancho de banda de energías 
proWbidas alrededor de 3.3 eV, posee alta transmitancia en el visible y que pued~ ser áplicado en 
dispositivos acústicos ó como l1ll material tipo ventana en diferentes dispositivos 'óptic'?s 161• El 
material puede ser elaborado en fonna pura o impurificada mediante varios procesos. En fonna 
pura fuera de estequiometria, el material presenta buenas propieda,deitóptica~· y. eléctricas, pero, 
no es muy estable a altas temperaturas. Tratamientos térmicos posicdepósiio. al-material pueden 
aumentar la resistencia de capa hasta por factores de• 100018.91. Por ofri{pái'te}ei impurifiéamiento 
del ZnO con elementos tales como In, Ali 121 , puede. generar, peliculas delgál!hs con propiedades 
eléctricas más estables; pero, es muy importante ·elegir al impurificmíié que, deberá de 
proporcionar al ZnO, la más alta transparencia y conductividad, si es qué'.se desea aplicar al 
material producido en uua estructura fotovoltaica. . . . · _L :; , " 
En este capítulo desc.ribimos la técnica usada ·para . la· elaboración de.· pelíéulns delgadas 
semiconductoras de ZnO , las éaracteristicas del compuesto fuente y la solución fuente, la razón 
por fa cual se eligió al F como el impurlficante para el ZnO y los p~rámetros dé depósito. 

V.2 SISTEMA DE ELABORACIÓN. 
Se eligió el Proceso Rocío Pirolítico RP, para la elaboración de , películas delgadas• de ZnO 
impurificadas con flúor debido a la sencillez y la economía del proceso. Ya• que· el RP ha sido 
presentado en el Capítulo 1 , solamente se describirá el sistema de rocío usado. . 
El sistema de rocío es del tipo neumático con un proceso de sifón'; es decir, ·se usa airé a p~esión 
para pulverizar la solución, la cual llega a la cabeza de pulverización, succionada por la diferenéia 
de presión producido en ella. El sistema usa una cabeza de pulverización de S.S. Modelo \4 JAU· 
IA de la marca Spray Systems Co. Para una presión de aire de 40 psi la cabeza tiene úna 
capacidad de 27 Vmin de aire, con una altura del líquido de 6", consume 30 mVmin. Para esa 
presión de aire, el ángulo de rocío es de 18° a una distancia de 12" de la cabeza. Para controlar el 
flujo de aire hacia la cabeza rociadora y el flujo de solución a rociar, se dispone de dos flujómetros 
de la marca Mathenson modelos 7641 H los que incluyen una válvula reguladora de flujo con 
tubos: a) 605 para aire con una capacidad de 1.5 a 24 Vmin con una precisión de 0.5 Vmin: b) 
602 para la solución con una capacidad de 2 a 20 mVmin con una precisión de 1 mVmin. El 
calentamiento se realiza en uua tina de 5" de largo >e 5" de ancho y O. 75" de altura, de acero 
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inoxidable, la que contiene estaño, el cuá~ se funde mediante 5 calentadores tipo cartucho de 150 
watts cada uno conectados todos en paralelo. Para controlar la temperattirá ''del :estaño· en Já'-tina 
se usa w1 controlador de la marca Doric modelo 125 junto con nn tenu~par-tipo, K; con wia 
precisión del 5%. Se tiene además wi sistema de válvulas de solenoide que operan a· I I.7· VAC. 
que permiten abrir y cerrar los flujos de aire y solución sin necesidad; de.~moyer:ras·.válvnlas 
reguladoras en los flujómetros. Ya que el gas portador usado es. aife, proveuiente de wia 
compresora común, es necesario limpiar al fluido antes de llegar á lo~' flÚjómciors. Para esto 'se 
han colocado dos filtros para aire con nna porosidad de lµm. "· - " · · · " · · 
En la Fig. V.! se muestra nn diagrama esquemático del sistema de rocío pirolítico ubicado tanto 
en el Instituto de Investigaciones en Materiales como el del Lab. de Energía Solar~FI.M.,UNAM. 

t 
8 

g 

Fig. V, l Diagrama esquemático del sistema de rocío pirolítico: Rs y Rg son los rotámetros para medir la 
tasa del flujo de gas (aire) y de solución, S es la solución a rociar, ves la válvula de solenoide, T el 
termopar de control, C los calentadores de cartucho, B la boquilla pulverizadora, f el filtro para gas y g 
el gas ponador. · · -

V.3 LA SOLUCIÓN FUENTE 
La solución fuente a usar en la elaboración de peliculas delgadas mediante el proceso rocío 
pirolítico es primordial, ya que contribuye, en una gran parte, a fijar las condiciones de la reac.ción 
quimica, así mismo los procesos de depósito. Dicha elección deberá de estar sustentada .en el 
compromiso óptimo entre el compuesto fuente y el solvente, si es que aquel no es líquido .. En 
particular se debe de tener: .,., 
1) Una buena compatibilidad solvente-soluto, es decir, el solvente debe ser capaz de provocar.una 
disociación completa del soluto. · 
2) Estabilidad quínúca de la solución preparada a temperatura ambiente y presión atmosférica.-. r 
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Además, para garantizar w1a descomposición eficiente, de 'la , solución, la ,tcmpcraturn de 
sublimación del compuesto fuente y la te1n1i'eraiurá de 'evaporación del solvente debe~1 de ser 
menores que la temperatura de reacción en el procéso pirofüic?'.'': '',' ,.,, 

Por otra parte, ya que el proceso rocío pirolítico se basa~¡, la'pirólisis'de un com¡iÜeSto disuelto; 
'en un solvente, es necesario por razones' éinéticas,: que:" el ;'soJVenté< sea capaz: "de disociar 
completamente al compuesto fuente y formar, úuicnmente;'complcjos hidratados de éste. 
El solvente más usado eu el proceso rocío pirólitico' es' el'agua;:ya que satisface las cualidades 
requeridas para llegar a una disociación completa_deJossolut,os. L,os alcoholes son otro tipo de 
solvente que hao sido usados recientemente en e1"proceso'rocío pirolítico en mezclas con agua, en 
donde ésta se agrega para obtener concentraciones alias del compuesto fuente, lo que pennite 
asegurar la disocíacióu de los solutos eu una 'misma,m'ezcla de disolución. El agua y los alcoholes 
satisfacen en general las condiciones de disoé:iáción y, la elección de WIO U otro, Ó una mezcla de 
ambos, dcpeuderá del producto de sol~bilidad del_ compue~to fuente y el solvente. 

Tomando como base el trabajo·· reallz1do' por Ariinovich Y' colaboradores 1' 1• Major y 
colaboradores ''º'y el trabajode A Tiburcio 149_1, se eligió al acetato de zinc, Zn(CI-hCOO)i, n,l que 
se identificará como AZ, conio,el.compueSiofüeutc 'pará elaborar al ZnO mediaute el proceso de 
rocío pirolítico. El producto es elaborado poda có111paÍiía J.T.Backer con No.de Cat 4296, El 
AZ tiene las propiedades fisicá~ que se muesfrrui in l~: Tabla V. Í , , , . 

' ' ¡ . j '.' , ' ' ' " ' .... i . 

TABLAy.!, , . 
~op~e.~~.e~:~~~~~ "~: .. 1'. .. ~~~!~!,º d,e: zin~ ... ·:· 

Peso molecular 
Estado físico 
Densidad 
Punto de fusión 
Solubilidad cu l 00 mi de solvente 

.'. ··5 .:· '•' \:',;-;. .~.'-·. ;•,;, ,:-. .,.:, -'~:!:~ :' .•.. ,:- t-.::_ ;.,:.';.,:'._ '-'°.~.:;.,,/-,'f·.: ;;/ .. '_ :·:~-;-:,~:·:~:.· :· f ·:. -~ 
De la Tabla V.I, se sabe quc,el AZ;se,di~uelvc,tanÍ0;9n agua,émnÓ~ en ~lcobolcs:,pado ·que el 
proceso RP requiere de comp11estos _volátiles para que.ta rcacció.n pirolítica, séacficicntc.'~·! 0,'.~''. se 
eligieron a los alcoholes, que son más volátiles que el aguiiicmno los sotv,c~Ícs a .~sar 'par~ ~l -AZ. 
En la Tabla V.2 sc_ti.cnen las propiedades, físicas dc.los·alcoh!'lcs.usados.>: . ,· · · · 

: .' ... ;:~' i ' 
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TABLA V.2 
Propiedades físicas del etanol, metano! y 2-propanol. . 

Pro iedades Físicas. ETANOL METANOL 
Fórmula C,H,OH CH,OH 
Peso molecular 46.07 32.04 
Estado fisico (300 "K) liq.incoloro, volátil y líq.incoloro, 

flamable flamable 
Densidad /cm' 0.789 entre 4ºC 20ºC 
Punto de Fusión -ll7.3ºC 
Solubilidad misma que el agua, que misma que el · 

el ácido acético y que que el etan~l 
el metano! 

Const .Dieléctrica 24.3 a 25 ºC 
'··- ,.-

Ya que de la Tabla V.I se tiene que "'2 gr de AZ se disuelv~ ..,J 100 'ful 'dé0 al~oliciUse',~ng¡6: ~:a 
concentración O. IM de AZ para llevar a cabo las disolüi:ionés:: Para esto'se''pesó,''u:Sarido' wia 
balanza analítica marca Boscb Mod, S-2000. coi1 uíia précisión•de;o.r-nig;;2.l95/gi-'dé'AZ,' 
colocando esta cantidad en un matraz aforado· de· 100 'mi: PoSiéiioñnente· se.' agregó~ el solvente 
basta aforar a too mi. De esta manera, la concentración de la solücióÍí eso. 1 M> ;:: · · · 
Para evaluar la apariencia .de las. disoluciones "antenores se .•midió,\_con· .·un· fotÓdiodo, · 1.a 
transmitancia a través de la solución 'usnúdO conui patrón únicaÍnenÍe al solvenie; y de aquí, se 
usaron los siguientes términos de ~alidád: :' .• { : • ~.· , .".•·. ;i'. ·.: .. ·. . :. . · 
Transparente (Tv;,>90%): Apariencia· del aguó sb1 ·sólidos · én: suspención '(agua potable de 
garrafones). . :. : . -... -:<:<·:"'"·~~ :·: .: . .:~::,:.~-:-.. ::.,;'. ·--~-.;~.~~·:~·!,>:· ::.... _,. 
Casi-transparente (75%<Tv;. "'90%): Apariencia' del agua obtenida de la r~d de agila"¡iotablt'.:.':· 
Semi-transparente (60%<T,;,., 75%): Apariencia no clara .. ·.:.,.e-. "'' . ., ·. · · · · · " •·· ... :;· ··,.,,Y, . 
Lechosa (Tvis<60º/o): Apariencia con sólidOs en susi>enSión. ->: ,._ ·: : .. :-? . __ ,·_. _, .... ,. ·:~f:>,, .:~:-: , _,_ P.".,,.,.·) 

Los resultados de las disoluciones que se hicieron con los diferen~~s,'alcoh~Ies,'cn;~as7 ;a.:~u, 
apariencia, son las siguientes: . . .': •+.•~;.'.>:'.,;,:;'.,'u'::~·-.;é:+: ,::;:: '' · · . 
a) Disolución en Etanol: La solución es de apariencia lechosa ,formándose ¡i~ecipitados de:zhic · 

[Zn(OH),] que no se pueden disolver. Para eliminar .est()S precipitadoses:necésario agregar· 
"'2ml de HCI ó 10 mi de Ac.Ac.(ácido acético) y restaurar el. pH áe Ji{soluéióli:· Manteniendo 
la solución en agitación se evita la formación de precipiiados::'cón :esto/la .'solución· es' de 
apariencia semi-transparente. · ·J .• . }•': :~ .· J:)' :' : , :·.' .• ·r~' ).7 ... 

b) Disolución en Etanol-Agua (3: 1 ): La soluciónes de aparlci1cia 'semi fransparé~ie existiendo 
precipitados de zinc. Es necesario agregar ,.,1.3 mrdeHCI'ó 8 iñÍde'Ac:"pará!á'~liníi~abion d~ 
los precipitados. La solución hay que mantenerl{'en.iigit~cióíi'-para'corisciVaiíiiíiá:apariencia 
casi-transparente ,· :! .. -,.-~: ::}:·· ,-~-~:;:_'.·· · ·<:'< :~~· '.~ ·._ t·:~-.<. _ '''.:.'.~,'?r:'.~~,;~.t ~;_::: ~- -'.' /· -.~:··--~'.:~ ~.,,_. 

c) Disolución en 2-~ropanol: La solución es él~ ~p~rie~cla l~~bo~a:· N~'se"i1i:lara ~o~ lié::( Hay 
qne agregar 10 mi de Ac.Ac. y mantener en agi.tación'pára'conservar una apa.rien.cia .semi­
transparente. 
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c) Disolución en 2-propanol-agua (3: 1 ): La solución es de apariencia semi-transparentesi se 
mantiene en agitación. Si se agrega 10 mi de Ac.Ac. la solución: es''completamentc 
transparente. :,.~.i:.:.ri:-' .::::.:·-~:~::,. · · :' ·-:;-',·.·· ',_._.,..,.¡ 

d) Disolución en metano!: La solución es de apariencia trans1rnrenie: Si se deja en r~poso tienden ·a 
formarse precipitados. Agregando 1 mi de Ac. se logra conser\iadransparente.::JJ}_,,,'._:;¡;:>;;¡::·, -, 

e) Disolución metanol-agua (3: 1): La solución es deapánéÍÍcia trans)iarenié siempre y'cuando se 
conserve en agitación; pero, si se deja reposar por más de 30'min.;· aparcceil'"preCipiiados:·~Por 
lo tanto se requiere agregar 2 mi de Ac. para evitar diduí fo~ación; o reducida"conéenfrációi1 
a 0.05M. . . 

Se usó también acetato de zinc dehidrat~do AZd, par; p;~para la~ soluéion-~~;"yJ~s {ie~~;;~J~s 
encontrados con los diferentes solventes es pareCida. excepto para el. metiinol;-ya: que,'·con. una 
concentración O.IM de AZd disuelto en dicho solve1ite;la solución estranspnrcnte'sin necesidad 
de agregar Ac.Ac. Dicho compuesto presenta la descomposición térmica ·que se· represénta en el 
siguiente diagrama 14'!, que probablemente-sen la reacción que se produzca en· el proceso'RP. 

_, _znccil, coa¡, csoLÍooi+ 2 H,o coAsJ t 
R_EACCIONPRIMA,~IA_. ··. ·. ·_· ., ".·. - .- RÉACCION~É-cuN;A_:_R;A' T>2SOºC .... ,.. -- ..... · -
: . '.. .. ·. " : . ··- ·: . :... . , . . .. . . '. : _,·_ . ·~· ;:. . -~: . .. ·:' . <' '• 

Zn (CH, COO), (LIQUIDO) zn. ce~, c_?,~>.,c~?:L;DO) +(CH' coi,~ (GAs¡f' l .. ·... i.: iióf~'·"""'~º:> .. ·. 
~ T-~~O.oóc._;¿ -. "' 
.. ·:_ .. ·---~~~--~-~---·.-, .. '\ 

;'.' 

ZnO (SOLIDO)+ ca, (GAS)+ ci1;·cocH;' (~·As) t .-
_ .... 

De esta manera, en base a la disponibilidad 'deÍ cÓrnp~estc{se d~t~nninó usar al AZ 'disuelto en 
una mezcla metanol-agua al 3: 1 en ima concentración o,oSM, _co111ó la sÓlución fuente a usar para 
la elaboración del ZnO sin impurificar. . · . ·: - - · " · .. · '.. .' 
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V.4EL11\IPURIFICANTE. , ·:· 
Se ha visto que la transparencia y la conductividad en un óxido metálico se maximizarán para el 
impurificante que produzca la movilidad electrónica más alta; de aquí qtie es importante élegir al 
impurificante que satisfaga ese requerimiento. , ; . :\, -' .'· · - _ ·. ·. ·. , .. '.~.C:: ·~.t:.-~' 
A continuación y en base a las propiedades del flúor, se argumentará el por qué se·le.ba'elegido 
como el elemento impurificante que producirá movilidades más altas en.el ZnO·que los metales del 
grupo Ill ( B,Al,Ga,In,TI), , .,. ·:·::::;:.:;.:. 1:.ó· ,,.¡ :.',\ ( · 

ti~,~\·:~ ;, 

El flúor F es un elemento que pertenece al grupo de los halógenos, Ti~ue wia cmifigur~ción 
electrónica Is' 2s2 2p5 en forma neutra, mientras que el anión;F; Is'.:2s~-2pº;.1o:qtie indicÍl"que 
no tiene orbitales d dispoiúbles, Su electronegatividad es, x.,:.=\4.I'(cxi(= l:2':;;xo'=i3:45Y 1 ~ 1.y· 
tíene una baja polamabilidad del anión F (pF = 25.8 pa =30,0) 1!:1. Debid.:i·a estos v'alores, tfene 
un bajo carácter covalente; presenta una baja energía de disociación :de.la' ni~IéciÍla.f F (''.37.8 
Kcal/mol) que implica una alta estabilidad termodillámica;}í ~alta: eutálpíá ,;(¡¡,· fónnacióú: de 
lluoruros. Debido a su volumen atómico pequeño presenta una alta ilensid.ad de carga;<,' . · ., ' . 
El radío iónico del anión F es de R. = 1.44A ( el de.l aiüóti02'..és RO =. ¡:47 A y'.etdel catión Zu2

' 

es de Rz. = o.sA)''"1. Debido a que los aniones de. mdge1Ío yflúOr tienen. dsi 'éI níismo tamaño y a 
que ambos presentan el mismo número de coordiiíaéión (NC=6),' ,lá' súbsti.tución· flú()~ por oXígeno 
y viceversa ocurre fácilmente, Como consccueiiciá:'de;iesta:snbstiiución~sé tieile/eutÍ'e otros 
fenómenos, una descompensación de. cargii;··fa'1éual ésé'resiablece por variación• de la carga 
catióiüca inicial, o bien, por sustitución catióruéa 'simu,liátiea;',''.•(' :;,. '/-' · '·L ,',/, , ·,, . 
Desde un punto de vista estructural, el 'ánión F:,: puedé. localiza~sd' eÚ'· sÍtiÓs· :de, la'' red. o en 
posiciones interstisialcs, tiene una alta movilidad débido 'a 'su alto carácter íónico y ·puede producir 
defectos tipo Frenkel, /· · "" 

-,:,,-1.j.' ';'·"·' <: 

A continuación se analiza el efecto de la Sustitución del oxíg~no po;·flúor en él ¡fuo y se compara 
con los metales del grupo Ill. Átomos del grupo III, presumiblemente: son átomos donadores, 
produciendo una conductividad tipo-n, ·cuando· 5ubstitúyeu ~·a los·. átomos de zinc. En un 
semiconductor relativamente iónico tal como el ZnO, la bánda de· conducción está fonnada 
principalmente por los orbitales metálicos (orbitales tipo d para el zinc' en el ZnO). De esta 
manera, cada impurificante metálico representa una fuerte perturbació11'1ocal en la banda de 
conducción, reduciendo la movilidad de los ¡iortadores, Por otra parte, impurificantes que 
sustituyan al oxígeno, perturbarán principalmente la banda de valencia, dejando la banda de 
conducción relativamente b'bre de dispersiones con una movilidad electrónica alta, Los halógenos 
pesados: cloro, bromo e iodo, son muy grandes y si substituyen al O producirán grandes 
distorsiones en la red cristalina. Siu embargo, los iones de flúor son casi del mismo tamaño que los 
iones de oxigeno, por lo cual se puede predecir que producirá una conductividad típo·n 
manteniendo una movilidad electrónica alta en el ZnO. Una segunda desventaja de los elementos 
del grupo Ill es que, en una celda solar basada en silicio amorfo (a-Si), estos pueden impurificar.al 
material, degradando la eficiencia de la celda durante la elaboración de ésta o durante su.uso; por 
lo tanto se debe de elegir un impurificante para el ZnO qÍle no sea eléctricamente áctivo én a-Si. 
El flúor satisface estas condiciones y puede ser el impurifican te' ideal ~ara' el ZnO, geti'erándose así 
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al material ZnO:F, que puede ser un buen contacto conduci~r tran.sjrnrei1te pard i;n~ cstrncturn 
fotovoltaica. 

···.•:.'• 

V.SLASOLUCIÓNIMPURIFICANTE. ·,··.···,'',',\,.,;·:;:;,,,;.,·· .. ;,: .: . 
Es necesario seleccionar al compuesto que 'proporcionará a los iones de F, .~n·,base n ,que se Hevara 
a cabo wia reacción pirolítica, para realizar la im¡ÍurificladÓn desde ias'~oluciOÍ1és"dé .. pnrtida. Esrn 
condición nwrnda a la económica nos limita a tres comjmestos: el ácido fluorhídrico, ef fluornro de 
amonia y el biflornro de amonia. Sus propiedadesfisic~s sé mnestran enfa Tabla V.3. 

Propiedades fisicas Acido flnorlúdrico · Fluornro"de amonia Biflornro de amonia 
Fórmula HF NH4F NH.,HF, 
Peso molecular 20.01 37.04 57.04 
Estado fisico lfouido cristales sin color cristales sin color 
Densidad 0.987 1.009 1.5 ... 

Pwl!o de fusión -83.lºC sublima 125.6 •e ... 
Pwito de ebullición 19.54 ºC .. .. ................ ------
Solubilidad en IOOml ~ 100 gr a OºC Muy soluble ... 
de: Agua fría . 

AJ>:ua caliente Muvsoluble Se descompone Muv soluble • ,.. 
Alcohol ....................... ' •' Soluble LÍJ>:eramente soluble, ... 

Ya que los tres compuestós muestran caractcristicas de solubilidad aceptables para su usÓ·cn•cl 
proceso RP, la elección .. del fluornro de amonia (al que simbolizaremos por FA)· como el 
compuesto impurificantc se basó en que muestra caracteristicas corrosivas mucho menores que los 
otros dos, por lo que su.máncjo es.menós riesgoso. Ya que la cabeza rociadora estará sujetan 
compuestos químicos, débémos elegir los menos corrosivos para evitar deterioramiento"e1Í .. ésta•y 
garantizar 1a·w1iformidad del cono de roCío. Se usó fluornro de amonio de la marca J.'·T:Backcr 
No. Cat.0698. · :·.é" · '" '· 

. ' '. :· •.' ._:., ;.~.-.. :_: ~-i~: !<. 

La concentración atómica del impurificantc con respecto a la solución fuente, el~gida co~~'.~\ ~:. 
fue calculada de la siguiente manera: ya que la concentración para el AZ es o; 1 M:•cs Ílecir • .-ei1'. lá 
solución hay 6~02x102,2 ·moléculas'de AZ (de la fórmula química .del AZd)enernos·qu~ l(caiítidQ(I 
de moléculas enla solución es la misma que el número de átoníos de Zn en ella)';· enionéés uii"X% 
de moléculas de esa solu.c.iórÍ. ést.ará. dado por,6.022X X 1 o'": moléculas .. Por.10: tníiíci; si. se desea 
preparar una solución.· de.·AZd =O. 1 M ·.a la :iJuc se le· agregará un' compuesto im1mrificanté cuya 
cantidad demol.éculas represe,1~teun póréentaje de ,las d.el AZ,·entonces la·ca1Ítidad·M de.ánimos 
del impurificante a agregar, estárá dada por : · · · · · ' 

... 
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l\l(gr)= PM(Im) x 6.022X xl020 /No, 

donde PM(Im) es el Peso molecular del impurificante que se agregará a la solución O. trvi'de·AZ 
en un porcentaje X% y No el número de Avogadro (No"' 6.02xl023

). :· 

De la fónnula química del FA tenemos que, el número. de átomos de. F que hay .en.una.solución es 
igual al número de moléculas, por lo cuál, la razón ató~ca· F/Zn quebabrá en' una solución 'es 
igual al porcentaje molecular FNAZ de la misma. " •. · .. ···: · · · < ' · .. ·; • ·· · ' 

·- i ' .. '~·1 ' 

V.6 EL SUBSTRATO 
Considerando que el maierial a elaborar tendrá aplicaciones fotovoltaicas como un contacto 
conductor trw1sparente ó como una capa ventana, ·entonces es necesario detenninar el tipo de 
substrato adecuado para tales aplicaciones. 
Desde un punto de vista óptico, el vidrio, es un material que satisface los requerimieutos de alta 
transmitancia en el visible (T>90%) que es la región de trabajo de las celdas solares y presenta w1 
potencial alto de aplicación como substrato para ellas. Por otra parte, su transparencia pennite 
realizar, en las estructuras vidrio-película, estudios ópticos que proporcionen las propiedades 
ópticas de la película depositadas sobre ellos. El único requisito que hay que tener presente es la 
temperatura de trabajo de éstos. Se debe de evitar trabajar a temperaturas elevadas (mayores de 
500') para evitar la difusión de los alkaliuos Na y K que provienen del vidrio'49

'. 

Por otra parte, es importante estimar la razón· de crecimiento de las peliculas ·a elaborar y, para' 
realizar dicha estimación, de manera burda, se hizo uso del hecho de que el ZnO tiene un índice de 
refracción menor al del Si (n "'3.85), presentando colores de reflexión que son proporcionales al 
espesor. Para realizar la estimación de la razón de creciDIÍento se usaron substratos de silicio . 
monocristaliuo y la tabla de colores de reflexión, para el Si02/Si, dada en la referencia [ 107] .. De i 
esta manera y observando el color de la reflexión que se tiene mientras crece el ZnO sobre el Sí, se 
estimó el espesor en función del tiempo de depósito. Posteriormente el espesor fue medido con IÚÍ 
aparato de la marca Tencor Instruments Mod.Alpba-Step 100 con una precisión en la mínima 
escala de 50A · 
Los substratos usados fueron portaobjetos de la marca Madesa los cuales fueron cortados a un 
tamaño de l.Ocm x l.5cm. Posteriormente se limpiaron siguiendo un procedimiento estándaf:•c .·,-. 
1) Inmersión en una solución detergente y agitación ultrasónica. · 
2) Enjuague por inmersión en agua destilada y agitación ultrasónica. 
3) Inmersión en Tricloroetileno y agitación ultrasónica. 
4) Enjuague en agua destilada y agitación ultrasónica. 
5) Inmersión en acetona y agitación ultrasónica. 
6) Enjuague en agua des-ionizada y agitación ultrasónica. 
7) Inmersión en metano), y al momento de usarse, eliminación del metano( mediante aire limpio a 

presión. 
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V.7 LOS PARÁMETROS DE DEPÓSITO '" '· 
Los parámetros de depósito a controlar son: concentración molar del· co;npuestó füeme·-y. la 
temperatura de la solución, gas ponador y su presión, distancia boquilla rociadora·súbstratosi "tasu 
del flujo de gas, tasa del flujo de solución, temperatura de substrato y tiempo_ de 'depósito. 
·Concentración molar: Para garantizar una disolución completa del compuesto fuente (soluto) en 

el solvente se fijo la concentración a 0.05M manteniéndola a temperatura'ámbieilíe'.' El 'solvé'nte 
usado fue una mezcla de metano! absoluto de la marca J.T.Backer No.CaÍ.907óy·aguafdes: 
ioniz.adaenlaproporción3:1. .. ~tülJ;.';;;¿ '.'"_·•:· 

-Gas ponador: Se usó aire como gas ponador ya que la reacción pirolltica; que se llevará' acabo'•. 
presión atmosférica, no requiere de la existencia de atmósferas· inenes-'oeréductórás-;para" 
controlar la reacción. .· · · . (;~ .. ·:f:·~~·:-}{;·:.¡rbi:·~.t'.~'.y,L 

-Presión del gas ponador: La presión de trabajo del gas ponador está limita.da:'por' ~tidiseño 
geométrico de la boquilla rociadora. Se encontró que trabajando a una presión'ide"40'psi:)a 
forma del cono del aerosol es uniforme hasta una distancia de 35 cm y que p.ára'uirn'íasa~de flujo· 
aire de 14 Umin (medido con un rotámetro), la tasa máxima de solución es de 2s·m11~in:ic. ,,,,,,; 

-O~stanc~a bo~uilla-substratos: Ésta fue mantenida cons~ante a un val?r de 30,éiti ya•qué.~ ~~ta 
d1stancm, el arca abarcada por el cono del aerosol es umforme (aproxunadament~_de•l2 cm ) •'. "' 

-Tasas de flujo de gas y de solución: Considerando los resultados de Aranovicli y colabóradores 1"1 

el flujo de gas se mantuvo a 10 l/min y el de la solución a 16 ml/min.: · · .·" .·· · __ ,-_ ·:· .· 
-Temperatura de substrato: Ésta se vari·ó desde 300 ºC hasta 500 ºC _en pasosAe 25,.ºC ... · · 
-El tiempo de depósito se varió dependiendo de las condiciones de, creciÓlien,to de.ta pcliculacon 

respecto a los parámetros de depósito anteriores. Lo que se'fijó 'réalnÍenté"fiie el, espesor del 
. materia~ con uu valor aproximado de 0.2¡tm. .· :::-~·Y : · .· ·:· : .. 
-Razón atómica del impurifican te: Se trabajó con varias razoti~~ atómicas del impurificantc F al 

Zn, en la solución de panida: desde O. J a 1.2 . · · · · · · 

'"" 

V.8 EQUU'O USADO EN LA CARACTERIZACIÓN. • > . 
Las muestras elaboradas fueron sometidas a las caractériza'ci01Í~s esiru~turaÍ, óptica y eléctrica: 
Para realizar tal actividad se han usado uua serie de equipos que 'á 'Contiliuaéión se desérihen: 
Caracterización estructural: .· . ,::\'. _..,: ... · ... . ::•:: ".· · .... _-__, ·· _.. 
-Microscopio metalúrgico marca Olympus modelo Viinox-T~AH-2; con.amplificació·n hasta SOOX 
-Microscopio de barrido electrónico marca Jeols modeloT-20_ ·.-: . ,.. . _. . . . . 
-Equipo de Rayos X marca .SIEMENS modeloD-SÓÍl; i..; 1.5406 A .. · 
Caracterización óptica: .... "¡;;,.'::~; •. :,~;:"::_ .. : ·:· _ - ... · __ .. __ 
-Espectrofotómetro de doble haz marca Shimadzu ~~odel;; UVc365 _con miá precisión ~.; ).. de 

±10.0nmenlaregióu 190-2500nm;yenTde±0.5%':·" _· . ·· . · 
-Elipsómetro marca Gaenner modelo L 117 _ ,,; · ··> C:. . . · · . . · 
-Medidor de espesores marca Ten cor Instruments modelo Alpha Step-100 con ui1a precisión· en la 

escala de soooA de± soA. · · · · · .. · · · ·· ·· 
Caracterización eléctrica: · . :·'.-,- ::-'. .. ,', 
-Picoamperimetro-Fuente de voltaje marca He\vlett-Packard Modelo 4 l40B · 
-Electrómetro marca KeitWey modelo 6 J 9 . . . . · 
-Fuente de voltaje programable marca Keithley Modelo 230 
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-Electroimán marca Al pha Scientific modelo 4600 .· ...... , ... · ' .•. 
-Gaussmetro marca Walker, Scientific fue. modelo. MG-40. con· w1a. precisión. dei·±i %. de la 

lectura .. ,, .. 1. 

•;!.• 

V.9 CONCLUSIONES. 
Hemos visto que las propiedades químicas de ·los compuestos en· el proceso RP detenninan .las 
condiciones de la reacción pirolítica. En el presente trabajo, las caracteristicas ·químicas· del 
compuesto ZA, del impurificante FA y de los solventes determinaron la solución fuente que se usó 
en la elaboración de las películas delgadas de ZnO.' Por con:SigÍtiente, la solución fuente para la 
elaboración del ZnO sin impurificar se formó usando W.a concentración al O.OSM de AZ disuelto 
en una mezcla 3: 1 de metanol-agua. La irnpurificáción •se realizó, agregando a la solución de 
partida, w1 cierto porcentaje molecular de FA.. Con dichas soluciones y usando los parámetros de 
depósito mencionados anteriormente, se elaboraron películas delgadas de ZnO sin impurificación e 
impurificadas con F. Se calculó para cada condición de depósito la razón de crecimiento y con 
este valor se elaboraron muestras con un espesor. del orden de 0.2 m¡t. En el siguiente capitulo se 
presentan los resultados obtenidos de las caracterizaciones ópticas y eléctricas. 
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CAPÍTULO VI 

CARACTERIZACIÓN\' DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
EXPERIMENTALES 

En este capítulo se reporta Ja caracterización optoelectrónica y estructural de las películas 
elaboradas mediante el proceso de rocío piro lítico de ZnO y ZnO: F. Se muestran los resultados 
concernientes a Ja microestructura (orientación cristalográfica, tamaño de grano), composición, 
propiedades ópticas (transmisión, reflexión, ú1dice de refracción y coeficiente de absorción), y 
propiedades eléctricas (conductividad, movilidad y concentración de portadores). Se discuten las 
propiedades optoelectrónicas en fuucióu de Jos parámetros de depósito. 

Vl.I RAZÓN DE CRECIMIENTO. 
La cinética de crecimiento de uua película delgada mediante el proceso RP depende fuertemente 
de los parámetros de depósito, tales como: la tasa del flujo del gas portador (aire), Ja tasa del flujo 
de Ja solución, Ja temperatura de substrato Ts, el tipo de solvente empleado y de la solución de 
partida. Al investigar el efecto de Ja tasa del flujo de aire sobre Ja calidad óptica de Ja película, 
para wia Ts fija a 400ºC y una tasa de flujo de solución de 16 mVmin, se encontró que, la razón de 
crecimiento es mayor para flujos de aire pequeños (4 J/miu) que para flujos de aire altos (10 
J/miu), pero, Ja calidad óptica del material en esos casos es mala (películas blanquecinas). En 
general se encontró que tasas de flujo de aire grandes generan películas de calidad óptica 
aceptable. 
Para conocer si la reacción pirolítica es térmicamente activada, se analizó Ja razón de crecimiento 
del ZnO sin impurificar en función de Ja Ts, manteniendo constantes a las tasas de flujo de aire y 
solución en 10 J/miu y 16 ml/min, respectivamente. En la Fig. VI. 1 se muestra Ja evolución del 
espesor en fwición de la Ts. En ella se puede notar que la razón de crecimiento decae bruscamente 
con Ts y tiende a wia constante. Este fenómeno puede ser debido a que, a mayor temperatura, la 
cantidad de material que llega al substrato es menor, ya que el solvente se evapora antes de llegar 
al substrato y puede ser arrastrado, fuera de la zona de depósito, por Ja dinámica del flujo del gas 
portador y por el sistema de extracción. Estos resultados están en concordancia con los 
resultados reportados por Aranovich y colaboradores 1' 1 (en el presente trabajo se usaron Jos 
mismos parámetros de depósito), en donde ellos encuentran uua disminución en Ja razón de 
crecimiento conforme aumenta Ja temperatura de substrato. El mismo comportamiento es 
reportado por Eberspacher y colaboradores 1' 11 cuando compararon la razón de crecimiento del 
ZnO elaborado por RP, usando como fuente AZ., sobre vidrio y sobre lnP, argumentando estos 
últimos que Ja razón de crecimiento de la película, sobre el vidrio está controlada por Ja dinámica 
del gas y las gotas del rocío; pero, estos resultados no están de acuerdo con los resultados 
observados para el ZnO elaborado por Pirosol 1491, ZnO elaborado por CVD l '°'1, y los que se han 
observado para el Sn02 elaborado por RP1 '09

·"
01

• Y a que en el proceso RP existe la posibilidad de 
tener un crecimiento que esté dominado por un depósito por vapor químico, uno puede esperar, 
de acuerdo con lo reportado por J.M.Blochcr 11111, que la reacción pirolítica en Ja superficie 
generalmente dependa fuertemente de la temperatura del substrato, y que sea una función de la 
presión parcial de Jos rcactantes y de los productos de reacción ·en Ja superficie. · 
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Fig. VI.l Razón de crecimiento para películas de ZnO sin impurÚi.~iento._y con razo~es ,d,; ·i~1puri.ficami~~t¿·-: 
F/Zn,enlasolucióndepartida,de0.6y0.7 . .',•.· · ..• : ... . .. ,··. ·: '' 

Por este hecho, se puede establecer la relación filmiliar d~ Árrhe~iu~ entre la razón de crecimi~nto' 
G y la temperatura, mediante la expresión: · ·' . ·' ' 
G=Goexp(-E/kT) . 

donde E es la energía de activación del proceso y el factor Go dependerá de las tasas del flujo de· 
gas y de solución. · 
Existe una discrepancia entre los resultados que se reportan en el presente trabajo con ef 
crecimiento esperado. Además, como se observó que a mayor temperatura, el solvente del aerosol 
se evapora antes de llegar al substrato, formándose un gas que es arrastrado tanto por el flujo de 
aire del gas portador y el sistema de extracción, y por consecuencia, la cantidad de materia que 
llega al substrato es menor para temperaturas altas que para temperaturas bajas, se decidió 
entonces analizar la razón de crecimiento para tasas de flujo del gas portador bajas. Para esto se 
eligió la tasa de flujo mínima que permite tener un aerosol fino con una tasa de solución de 5 
ml/min. La tasa del flujo de aire así determinada fue de 5 l/min. y la temperatura de substrato se 
varió en el mismo intervalo. Se usó un tiempo de depósito de 10 min. y se midió el espesor de 
cada película. Los resultados obtenidos fueron similares a los anteriores. Teniendo esto, se decidió 
aumentar la concentración molar de la solución de partida basta 0.2 M y se elaboraron otras 
muestras bajos las condiciones anteriores . Se encontró que a medida que aumenta la Ts, el 
espesor del material aumenta. Esto se pone de manifiesto en la Fig. Vl.2. En diclia gráfica· 
podemos notar que existe una porción de la gráfica, para temperatura~ entre 300ºC Y.425~C, en la· 
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cuál el crecimiento de la película corresponde a una relación de la fonna LnG = A· .. B{T. indica!1do 
la característica de una razón dé crecimieuto qúe.está co.J!troliido cinéti.camente11

'-' 1• •. , _ 

6.6 

6.4 

6.2 

5.8 

5.6 

1.2 1k 

1/T .. '<11 K) 

Fig.VI.2 ~ón .. de ~~~cÍmiento Para películas delgadas de znO sin· irilp~·ri.fíc~f. 'uS~ñ~o:I~~ sigUietlt~S· párám~tros: 
Fg=S Vmin, Fs=S mUmin y tiempo de depósito d~ 10 rnin~ .·. 1'-' ""\ r.'"' ''. ·1 ·' · .;i;· · 

··1 .. :::., '!:- ','.·:··· .:,:. -:1,;·J.',.,'·,' 

Para Ts > 425ºC, se obseiva el crecimiento casi independiente de la temperatura: En este caso 
se pÚede inferir que la interdifusión de los reactantes y-los productos de la' reaccióri.en siJ .. fase 
gaseosa se ven limitados, la concentración de los reactantes y los.prodtÍctos'..de:la.reacCiórí e11fo-. 
superficie tienden juntos a un equilibrio y el proceso se hace menos'dependiente 'ilé'Ja ternp'eraÍurá ' . 
y se dice que esta limitado por difusión 11111 • De este resultado se púede.afimíar que el. creciÍnierito 
del ZuO sobre vidrio, mediante el proceso RP, depende fuertemente.de. lá conceriÍrncióit tilo lar de 
la solución fuente y de los parámetros de depósito: · · :-• J: •··~;'- •::,· , .. , .:,:,::•::.: _-.:,•,, r::• ,;.Lyi:.-,_ " .. ' 

>!· ::~.:',~' ;:ffi·'· ,,, 

VI.2 MICROESTRUCTURA "·- ·><;. --•:-.··· ·"···.• '" :-_ ":,-·· ·•· ..c. 

Para analizar la textura de las películas delgadas de ZnO se usó' miéroscopí~'eldct~<Í11ica de 
barrido, y para el análisis de orientación cristalográfic~ y detérrnitíación del. tarn~fii:i de grano se 
usó difracción de rayos X. .::." ···''1 •··:·,,•·. ·:·/.':: •. :;·;'e•)_:' , ;•>. ,:. 

;, • ):, .. ·'· ::)•:,¡~;::.,,.;~}':: .• 

Vl.2.1 Análisis superficial. . . . . · '. · :.:" " : .· 
Para realizar este análisis se procedió a elaborar varias películás 'de· Zno .• :'sin·. impmificar, 
manteniendo constantes las tasas de flujo de gas y de soluci.ón ·::en 1 O. Vmin y 16 ml/min 
respectivamente. La temperatura de substrato se varió desdc-·300ºC'liasta'·450ºC en pasos de 
25ºC. Los tiempos de depósito se fijaron de tal manera qúe el°espesor de las pelíéulas fueran dd 
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orden de 0.2 ¡tm. Se prepararon las muestras para microscopía de banido electrónico por el 
proceso estándar y se tomaron microfotografias de la superficie de cada muestra. En la Fig.Vl.3 
estan un conjunto de fotografias para las diferentes Ts. En ella se puede notar que la superficie del 
material está formado por discos ó "donas" distribuidas al azar. La densidad de estos discos 
disminuye conforme aumenta Ts, existiendo twa temperatura critica de substrato, mayor que 
425ºC, para. la cual se obtienen superficies lisas, sin discos y de buena calidad óptica. Abajo de 
ésta temperatura critica, la cinética de crecimiento de las pclícnlas de ZnO debe ser el resultado 
neto de 4 procesos: aplastamiento de la gota transformándose en disco (ver Fig. Vl.3-h), reacción 
pirolítica de los compuestos constituyentes, evaporación del solvente usado y repetición de los 
procesos anteriores para las siguientes gotas. Es claro que cada disco que se observa corresponde 
a una gota y su forma esta determinada por la dinámica de la gota que llega al substrato, la energía 
superficial y los procesos térmicos debido a Ts. Las caractcristicas estructurales dependerán de la 
movilidad lateral de las gotas y la cinética de unión y sinterizado de los discos traslapados 
convenidos en cristales. 
A medida que Ts aumenta, se evapora el solvente de las gotas antes de llegar al substrato. De ésta 
manera, pane del vapor es arrastrado por el sistema de extracción y el resto, en forma de 
precipitado, viaja hacia el substrato en donde se funde, se evapora y se difunde sobre la superficie 
de éste, creciendo la pclicula mediante un proceso dominado por llD depósito por vapor químico. 
En la Fig. Vl.4 se muestra microfotografias de superficies de ZnO elaboradas usando las mismas 
tasas de gas y solución que las anteriores, con una Ts=450ºC pero con diferentes tiempos de 
depósito. Se puede observar que para tiempos de depósito de 1,2 y 3 min, las películas tienen 
sobre su superficie los discos tipicos que se forman debido al aplastamiento de las gotas. Aunque 
T2425°C la formación de estos discos puede deberse a que en el momento de iniciar el depósito, 
el rocío enfiia al substrato (debido a las tasas del flujo de solución y de gas), cayendo a 
temperaturas en donde el crecimiento de la película es dominado por las gotas que aniban al 
substrato. Pero, conforme transcurre el tiempo, el substrato tiende a adquirir la temperatura de 
trabajo fijada por el controlador, y entonces, el proceso de crecimiento es dominado por w1 

. depósito por vapor químico. Lo anterior se deduce debido a la superficie lisa que se muestra en las 
fotografias e,l;g y h de la Fig. Yl.4. 

VL2.2 Orientación CristalográOca 
Se estudió la orientación cristalográfica en fiwción de la temperatura de substrato para películas 
delgadas de ZnO sin impurificar del mismo espesor. La Fig.VI.5 muestra los diagramas de 
difracción para 5 películas. En ella se puede notar la evolución de la intensidad de los diferentes 
picos de difracción, observándose que la orientación. cristalográfica. se : ve. afectada; por· la· 
temperatura de substrato. · ' . · ·' ., . i 

A fin de examinar el grado de orientación prefere~cial de los graÍl.Ós ~rlst~IÍncis, se a~~lizÓ la ·razÓn
1 

entre las intensidades de los picos en cada uno de los difractogramas median.te la réla.cióri"deflnida· 
por Foster 11121 como ·. . . , ,,:-· , 

.R=log .. olo.,l)llaiku·, ' ,,, . 

donde R es el factor de orienta~ló~ ¡,~rir~rencia1'. 10}¡,''¡~ i;;tei1sidad io~n~li~éi~ ·de la líne~ de 
difracción (hkl) y I<hkll la intensi~ad noniiaUÚda,de I~ líne'n d~difracciÓ11°:~hkl)ei1 basé,n In cii~I se 
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{a) {b) (e) (d) 

(e) (t) (g) (h) 

Fig. VI.3 Microfotografías de la superficie de las películas de ZnO elaboradas con un tiempo de depósito de l O min 
y diferentes temperatura de substrato: En (al J20'C. (b) HO'C. (e) J60"C. (d) JBO'C. (e) 400'('. 
CO 420'C, (g) 440'C y Ch) 420'C. 
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(a) (b) (e) (d) 

(e) (t) (g) (h) 

Fig. VJ.4 Microfotografías de la superficie de películas de ZnO elaboradas a una Ts=45011C y diferentes tiempos de 
depósito. En (a) 1 min, (b) 2 min, (e) 3 min, (d) S min, (e) S min, (f) 1 O min, {g) 20 min y {h) 30 min. 
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hace la comparación. Para obtener este fu1tor es necesario nonnalizar In intensidad de los picos de 
cada patrón de difracción. Esto se realWj al tomar como unidad de referencia el pico de mayor 
intensidad de cnda difractogramn. De esta manera;· las intensidades de cada. pico de w1 mismo 
espectro se e"Jlresan como una fracción db la amplitud del pico de, mayor int~11sidad. Después, se 
compara cadn espectro con aquel normalii¡ido para polvos de Zf!9-• tomados de_l~ ficha 36:1451 
ASTM-JCPDS. Las razones de intensidades entre los picos· de llll _espectro nqímalizado y los 
picos del de polvos, se normalizarán uno ~ uno pararcaliziir la'"coinpnració1i;CDcf:estn niancra se 

puede seguir la evolución del grado de orie\'"""' """"'"'·'~ ''. '.~' "T";¡:"'~"' 
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Fig. vi.s: Oiagram~ de dür~~ción para e1 ZnO sln ·al~Urificar. s~·~~b~~~a J~ ¡~fl~e~ci~ 'd~ la'" te~ri~raturri" del 
· ' substrato. ~ ' · ' ' 'L \ l • ., • ' "' .. .J • 1~ • 

~,l '' ,, 1: 1 , ', .~. ~· , j I • • l<\ ' ''. f ·, , 

... • +-;. ~ ' - , • • ' ' 1 • •• ~i.,t} ·' + ! ". J .# 

Ya qu~ eÍ Zno'criStalÍZa'en la,~Structura" dc'!a ?fr'zita, c~yo eje Ce~ per¡}cndicula; al plano de la 
bas~_<plaf!!l (~~~),de l,~.~st'ruc~ra),' ~!1to,n,cés,' ~r.·inét~d•;i'.'' 31 pa~a· detei;mi1í~r'la posición rclath-a 
del eJé C ·con respecto al substrato·consiste.en calcular la razófl'cntre·1a·iiiterisidn'd 1iorinaliznda'dc 
ca_da pico y'l.~ intenSidad 110.nnalizada 'del pico' cb.Tcsrondiente ¡,·la. dirécció1i" (002).' Lu' Fig: 'VI.6 
muestr~ la.c:volució_n de"~~-ªª rázói1 en función'il l 1á,tempcraiürá' de" substrato parÍl las 'direccioiíCs 
deintefés~:···· ·-' v'- ···!':'.d;' .. · .... ;·· •.'.' ,_.,('!,:;; .. ,;'.•:'.:':.''.:~·':'•; .. '.:::·: ;·.; '..·~;:,:.r:'.i;;n 

'.,11 : .. ' f•(J. ~-· ::·· :: ";i •, .:J,,, ;, '·; .. 
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Fig. VJ.6: Orientacióó prefe~~n-~ial c1e· 1os_ gr_~_1_os' c~is~inos ~e ·~Iícul_as ~el~~-~e' ZnO sin i~purific<l!,. El efecto 
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De la figura se puede notar que para Ts.:400ºC las películas érecien con· orientación cristalina al 
azar, predoniinando, para Ts=300ºC; el crecimiento en la dirección '(100) _cóó respecto ~-la (002). 
Para Ts>400ºC la orientación preferencial .se ve favoreéida en la~drrección.(002), lo que significa 
que el eje C de los cristales crece nonnal al plano del substrato,':_EI;valor miiXin10.de Rencontrado 
fue de -2 para Ts=500ºC. ' · · · · · · ·· 

VJ.2.3 Orientación Cristalográfica para Películas de i.;-(>, F . . . , , 
Para analizar el efecto de la impurificación en las pelícufas. de ZnO sobre,.liis caracteristicas 
cristalograficas, se eligió como temperatura de substraio n 300ºC;';manieñiendo cóitSíantés !a's 
tasas de Dujo de gas y solución en 10 Vmin y 16 mVmin respeclivámenie'.' se:usó''iiiioruró de 
amonia, NH.J', como compuesto impurificante en la solución de partida'. con: Í:oitcentraciones 
atómicas de F a Zn de 20%, 40%, 60% y 80%. En la Fig. VI. 7 se ÓméS(ran)os espectros de 
difracción para las películas elaboradas con esas condiciones y se iÍÍcl~ye"ta'nít>ién'.é!\liagr'áma' de 
difracción de 1111a película de ZnO sin impurificar, elaborada en las mismÓ~ condició'nes'.Jin 'di.cha. 
figura se puede notar que la intensidad del pico ( 100) en la película siií iill¡i'~í-ifiéar se 'pieid~' a 
medida que se aumenta la concentración de ilúor en la solución,' ó'otáucióse ~éláriiíi{eutíi"q'ué .. la 
intensidad de los demás picos decrecen también. De esto se puéde d~duéiT. qÍie el tamañ~ 'dé. Jos 
granos cristalinos disminuye a medida que se aumenta la concentracjón de ilúor en ·13 ·solú'Cióil, 
para esa temperatura de substrato. 
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Fig. VI. 7 Diagramas de difracción do películas de · ZtÍO;F. clabO~das' a 'umi TS'=JOO'C' usando· difcrcnles 
concentraciones de F en la solución de partida:-'.·--··:·,h : · - '·' ·· ,·¡·) :· :')::»:.'.!'.-~ .::<:r ; .. : · 

Este comportamiento se puede deber a que para· es:~temperat~rn,de' 5ubstr~to, la reacc1011 
pirolítica de la solución no se realiza eficientemenieyse'tiéne'uníi incorpofoción eit la pelicula de 
hidróxidos de zinc y/o a que, al aumentar la éiince~traCÍóÚ 'de !IÍH.;F'éó'la solución de partida, se 
esté propiciando la formación de otro cooii>ue5tci\que,"''i1"1ésa't.emperatura;0

• i:'ompita con la 
formación del ZnO. Para corroborar lo an'teriór; se éligió'uná'razÓride lmp,iirificamiento F/Zn=0.8 
en la solución de partida y se varió la temjieraiúra'de"5ub'stiaÍo'desdc 30.0ºC hasta 450ºC en pasos 
de 25ºC. Los espectros de difracción para'dii:háspelíciifásse muestrari en la Fig.VI.8. En ellas se 
puede observar que a medida que aumeúta'1a~íem¡)eratúi'a;"i"~42s0c;:1as·pelícu1as muestran 
mejores caracteristicas cristalinas dado que se t_iene ún' crecimiento preferencial' en la dirección 
(002), lo que indica que la película crece con eleje,C perpeodicul~r al plano del substrato. Esto 
demuestra que la temperatura del proceso es determinante en' el'éieí:imiento del material ya que 
aumenta la movilidad de las gotas sobre el sulísiraio' penniÍierido :un rciicómodo cristalino 
preferencial y una descomposición pirolítica eficiente: .. " ' ...... ,.·: '· 

. ' .,-.•·,·-,: ·:~ 

Ahora bien, se analizó el crecimiento preferencial par~ lllla Ts;,;,42S?C 'variando la 'concentración 
de F en la solución de partida; usando razon.es dé impurificación de F/Zn= 0.6; 0.7, 0.8~· 0.9, 1.0. ; 

' ~., ·, - • ' ' • ' • •• • > • 

.. -' 
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Fig.Vl.8 Efecto de la temperatura de substrato en los diagramas do difracción para peliculas do ZnO:F,claboracfas 
conunaconccntracióndeF/Zn=0.8e11Jasolucióndepru:tida:: · ·· , .. ,, · '· '···' · ' 

Los espectros de difracción correspondientes ~e muestran en la Fig.Vl.9. En'.éuos sé'jilihcie'n~iífr 
que en efecto, para esa temperatura de substrato, las películas c~ecen con eféje C 'perpendicUJa<,áJ 
plano del substrato, es decir, las películas tienen un crecimiento preferencial independieoiementc' 
de la razón de concentración de F con respecto al Zn en la solución de partida; pero, se observa 'cu" 
los espectros una sensible disminución en la intensidad del pico de difracción sobre todo· én Ja 
muestra F/Zn= 1, que indica, una disminución en el tamaño de grano cristalino del mátenaLEste 
fenómeno puede estar asociado con la hipótesis de la formación de otro compuesto, Jti qtie se 
discutirá posteriom1ente. · " ". "· · " 

VJ.2.4 Tamaño de grano cristalino. . ... , .• ,.,. , ,., 
El tamaño de grano cristalino O se puede encontrar mediante Jos difracto gramas· de: rayos X y 
usando la conocida relación de Scherrer ,,,, ·.:"'• , . · 

D = 0,9A/ L cos 0 , . . . . , 
en donde A es la longitud de onda de la radiación, que e,n.el presente ciiso.,tieoe .ro.valor de 
A.=l.5406 A, Les el semiancho del pico medidá a fa Drltad,de.s¡;;iÍ!tensldácÍ.y,0 el íÍngulo de 
difracción, Ya que los difractogramas presentan varios picos"é!e difraccióú; enion¿és ··el. támaño 
de grano cristalino se calcula considerando Ja contribución relativa.de cada pico.· " · 
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Fig. VI. 9 Diagrantas de difracción para películas de 
concentraciones de F en la solución de panida. 

a una Ts=425ºC con diferentes · .. • t.,,. 

• '\:" • -~· •.t ~; 

i) Efecto de la Temperatura de subs.trato: P~~a analizar el ~fccto d~'1a t~mperatura d~ substrato 
sobre el tamaño de grano cristalino en las petídulas delgadas de ZnO sin impurificar, 'se ampliaron 
los difractogramas de difracción de la Fig. VI.7, para los valores, de 29.cn lo~ qiie se presentan los 
picos de mayor intensidad. En la Fig. VI.10 se mueS!rá'~l compÓrtamiérito'dél'taniaiÍo.·d~-'g~a1Ío 
cristalino en función de la temperatura de substrato. En ella se obseiva que.el. ianiaiio;de. grano. 
crece conforme Ts aumenta, obsetvándose wt comportamiento ·~casi';,Jineal, éorrespond,iendo .'el 
mayor tamaño de grano para 1a película elaborada con ,Ts~500°c; , .ciue' a'dcri1ás prese1ita 'i1í1 
crecimiento preferencial en la dirección. (002).. , ::,,· · ':; :.::: .. ,;',, .,;.·;'. .r.· •: .. ' ·· .. '., 

ii) Efecto de la concentración de flúor: Para analizar ~l,efecto d~·ia~oiiééníració~,d~ F,,en la 
solución de partida, sobre el tamaño de griuío cristalino para las película de ZnO i11Íp1;Íificádas, se 
eligió como temperatura de substrato Ts = 425ºC ya q111i'¡iara.tem1Íeraturas mayores',deAOO?C se 
obtiene la tendencia de un crecimiento preferencial .. La muestra sin impurificación elaborada a esa 
temperatura mues.tra Wl tamaño de grano º"" 265.A Se obtuvieron los patrones de difracción (ver 
Fig. VL 9) y se,.ampliaron las regiones de lo~ 1 difr~ctogra1n~s eÍÍ; la posición de interé.l\ y. a. paefir de 
ellos se midió el tamaño de grano. . . . . . . , 
Al gra~éar el tamaño.de. gra~o con ~espécto a larazÓn de i~purificáción F/Z;! ~n.1~ S()l~ciÓ~,d~ 
partida (ver Fig. VI.11). se puede notar, lo que se h~bia supuestocuando.se an?lizó)n,Fig .. Yl.9, 
que el tamaño de grano decrece confonne la razón de iinpurificnción numentn. ·Esto. peÍ'mite inferir. 
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que a medida que aumenta la concentración de Nfi.F en la solución de partida, se inhibe el 
crecimiento del tamaño de grano cristalino para el ZnO debido probablemente a la formación de 
otro compuesto que ya fué considerado en VI.2.3. El compuesto ~ue probablemente se este 
formando es el fluoruro de zinc ZnF,, cuya entalpía de formación ''06 es menor que el del ZnO 
(Mif"(ZnF2) = -182. 7; . .6.Hf'(ZnOI = -83.24 ). 

33l Ffln =O 

e ZD 

~ ;m 
.:[ 

111) .:2: 
111) 

:m :m CD fil 9D 

Temperatura de Subsnto ("C) 

Fig. VI.10 Efécto de la temperatura sobre el tamaño de grano cristaJino para películas de ZnO sin impurificar 
(F/Zn=O). 

Por otra parte, ya que la energía de enlace para la molécula F-Zn es mayor que la de la molécula 
0-Zn (88 y 67.9 kcaL'mol, respectivamente)11061, la formación de la molécula F-Zn se ve 
favorecida; por lo que, al aumentar la concentración de Nfi.F en la solución de partida, el número 
de enlaces F-Zn aumenta, lo que implica wia competencia en el crecimiento entre el ZnO 
(estructura cristalina hexagonal) y el ZnF2 (estructura cristalina monoclínica); y de aquí, la posible 
causa por la que el tamaño de grano cristalino del ZnO disminuya conforme aumenta la razón 
F/Zn en la solución de partida. Se deberá de hacer estudios pertinentes para detenninar la validez 
de esta hipótesis. 

iü) Efecto de la Ts para una concentración de F fija: De los resultados anteriores se eligió una 
concentración F/Zn = O. 7 para anal.iz.ar el efecto de la Ts sobre el tamaño de grano cristalino. Los 
resultados se muestran en la Fig. VI.12. Se puede notar el crecimiento· casi lineal del tamaño de 
grano con respecto a la temperatura de substrato, corroborando el tipo de crecimiento que fue 
observado para las películas de ZnO sin impurificar. 
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Fig. vr."11 EÍ~~fo'dé la éaií~e·r;t;ac~ón ·cie:fló~r~~n·J~'.~t~~ió~·-de· ~.rti~~~Ob~~;~~-J·ra~añOi'dC gráii·a:~fiS1~Íirio para una 
temper~ra de substrato de 42SºC. ' 
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Fig. Vl.12 Efecto de la temperatura 'de substrato. sobre:el tamaño de g,;.no para películas de ZnO:F usando una 
concentración de.F/Zn :=o. 7 en. la solución de pai:tida. ,,. 
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Vl.3 CONCENTRACIÓN DE FLÚOR. 
Se ha propuesto Ja incorporación de flúor a las películas delgadas de ZnO con el objeto de reducir 
la resistividad eléctrica del material. Evidencia de dicha incorporación en las películas delgadas 
elaboradas en el presente trabajo, son Jos resultados encontrados anteriormente con respecto al 
tamaño de grano cristalino, el cual disminuye conforme aumenta Ja concentración de NH.,F en la 
solución de partida. Otro indicio que se analizará posteriormente, es la disminución en la 
resistividad eléctrica conforme aumenta la concentración del compuesto impurificante; pero, es 
importante determioar cuantitativamente, cuanto F esta incorporado en la película, ya que, uua 
alta concentración de F puede modificar la estructura de las películas de ZnO. Se puede esperar 
que dicha incorporación sea proporcional a la concentración inicial en Ja solución de partida, 
como es el caso del In en el Sn02 ; no obstante, esto no siempre snccde, de donde es necesario 
usar técnicas analíticas que permitan determinar la concentración, en este caso de F, en las 
películas. 
Dentro de las técnicas que se usan para el análisis de materiales están las de origen nuclear, es 
decir, aquellas que usan como herramienta .analítica la interacción entre panículas energéticas 
provenientes de un acelerador y la materia. Cuando átomos de uu material son bombardeados con 
iones (protones, deuterones,etc.) con grandes energías, muchos tipos de interacciones pueden 
ocurrir, las cuales dependen del tipo de proyectil y de su energía. Las interacciones pueden ser a 
niveles atómicos o nucleares. Alguuas de estas h1teraccioncs dan lugar a la emisión de partículas 
que son específicas de Jos átomos y que pueden ser detectadas y usadas para la caracterización 
atómica del material. . · ._ .. , . . .. 
Una técnica que ha sido usada y que permite ilctcrminar la concentración de flúor en w1 óxido 
metálico (Sn02:F) es la de Reacción Nuclear Resonante RNR111" 11 ' 1• Esta técnica consiste en 
bombardear al material con protones con una energía en la vecindad de uua resonancia aislada en 
uua reacción con el elemento a detectar. Para determinar la concentración de F en las pcliculas 
delgadas de ZnO:F se utilizó;: la reacción nuclear· "'F(p, ay)160 que se produce cuando uu rayo de 
protones con uua energía .-de_ 340 keV bombardea al material. El rayo de. protones usado para 
bombardear al maten.al füc proVisto por el acelerador Van de Graalf de . .700 kV del Iiistituto de 
Física dela UNAM. i. Lós· rayos gaioma, producto de la reacción, fueron'..mcdidos mediante w1 
detector de Nain cóíi dimensioncs.2"x2"; y la curva de excitación, que es la .qÜe.muestra el perfil 
de flúor dentro del material, mediante el análisis desarrollado por el grupo de ·inv'é$tigación del Dr. 
J.Rickards. C. Sé -prepararon 6 muestras de ZoO:F con diferentes conceuÍraclones de F en Ja 
solución. de partida, y a cada una de ellas, se les hizo uu estudio de RNR usando' la misma técnica 
y el mismo dispositivo experimental reportado por E.P.Zironi y colaboradores'' 1''· Los ·resnltados 
se mucSil'an- en Iá · Fig. VI.13 en donde se ha graficado, para cada mu'cstra,· -el Número de· 
Cuentas de . Ja radiación . y , resnltado de la reacción, en fw1cióti . d.c: Ja· eócrgía del proyectil. En 
estas curvas se nota una ganancia en el número de cuentas de Ja radiación y'a partir de Dita energía 
de 340 keV, que es la energía del protón para la cuál se Ucva a cabo la resonancia. El número de 
cuentas a ésta energía corresponde a flúor cu Ja snpérficie. Para energías comprendidas· entre 340 
keV y 360 kcV se observa un aumerito en•el número :de cuentas basta llegar a uu máidmo, y 
después, una disminución hasta llegar al valor mínimo de cuentas, que corresponderá a la interfaz 
película-snbstrato, y cuyo valor será el de fondo':'- Es claro que los picos que muestran las gráficas 
se debe al F dentro de la película ya que paiaobtencr· wrn ·reacción resonante entre el protón y el F 
dentro de la película, es necesario que el protón tenga una energía supérior a Ja de resonancia para 

104 



compeosar la ·energía que perderá al vtaJar dentro deLrnateriatAl .. correlacionar)a ,.ene_~gía 
necesaria que el. protón requiere para que se lleve. a . cabo.' Ia '.reacc1on , ~eso nante, os pos.1ble, 
detenninar el espesor del material y la profundidad a la que ha penetrado la impur_e.za.' ,. 

Curvas de Excitación 
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Fig. Vl.13 Curvas de excitación del Número de cuentas de Ja radiación y en función de la ~~ergía de.1 proyectil 
(protones). ' · 

A partir de las gráficas ~bt.enid~s y usan:~o la retacióD·rr .. ~~ 1 · · 
, '. ·',·.··· .. •·; . ;\~ ".'.~:6.~.fx,1017 ~y/V¡iF . . • · 

en donde Ny es el número· de cuentas norinalizadoxvpF el.valor dd cálculo de ajuste. para el 
perfil de resonancia 'del flúor; sc._cuiúitificó la'coílcéritraciónaÍÓmica n' de F 'en las películas. Los 
valorcssemuestran'enlaTablaYI.l.:•,.:>-"·;,;·:·•,-~: '.':-.>· _,:; .'> 
A partir de estos resultadÓs y;SúpÓruendo 'que:ila'densidad deIZnO es de 5.72 gr/cm3 que 
corresponde a 4.2 lx1022 mÓÍ.ÍcuÍas por cm3 y:que la cÓncentraélÓtÍ.atÓmica de Zn está dada por el 
valor anterior, se calculó la coúcentración 'de F inccirpórado a la película, relatíva a la de Zn. En la 
Fig. Vl. 14, se muestra dicha i:oncenÍraciólí'cií'fuiléiónde la concentración de partida. 
Se observa que la ~3,'!t,idad,,~~;~ú~,rÍll~?,'Pófa,~.ci:.~t\)~.,~eli~ul~ e~.,1,11uc~1?:men~r;quela que se 
encuentra en la solucmn de partida. Este efecto ha stdo observado, tamb1en ~en pebculas delgadas 
de SnO,:F elaborado por el mismo proceso13'.1 y se: puede atrlbuii'ii' lá dcscÓtÜposición térmica de 
los productos del NH.,F que escapan a Jaatmósfera. ·Por otra parte, es claro que no se tiene un 
criterio sólido para establecer una relación entre la cantidad de flúor incorporado a la película en 
témúnos de la cantidad de flúor en la solucióí1 de partid_á, dado el número de datos que se Jiene, 
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por lo que el ajuste a una línea recta de los datos experimentales sólo esta indicand~ el supuesto. 
de una incorporación de F proporcional a. la concentración· de: partida.. Se : realizaráll , 
investigaciones futuras encaminadas en ésta dirección para poder establecer una correlación más<· 
sólida. 

F/Zn 
en solución 

0.6 
0.7 
0,8 
0,9 
1.2 

a o e a concentrac1on e F mcorpora o a maten : C'lcul d 1 
Tabla VI.l: 

.. d d 'alZnOF 
Espesor( A) Ny vpF Fondo Ny 

(nor.) 
1950 no se detectó 
1900 992 I.315 470 522 
2000 812 1.374 350 462 
1850 1066 1.284 500 566 
2000 1689 1.364 500 1189 

X 
.;s 

14 F.= 16 ITT/rrin • 
Fe= 10 ttoslrrin 

12 T.=425°C 

1 10 

~ • ··, . .;><• '·'·_',, 

• 
• 

0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 '1.2· 1.3· 

FIZn EN LA SOÍ.LCION 

:n ( l/cm3) 
. 1020 " 
2.636 :. 
2.233 ·• 
2.927 
5.789<··. 

Fjg. VI.14 Variación de la concCntración de flúor inco~~acio a Ja PeuC~ta e~ té~1inos «f~ la concentraCión de flú~r 
en la solución de partida. " · · · · · · · "' '· · · · 
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VJ.4 PROPIEDADES ÓPTICAS . 
En esta sección se analizará las propiedades ópticas de las películas de ZnO:F en ténninos de los 
parámetros de depósito usados. Para realizar este estudio se hicieron medidas .de .la transmisión· 
óptica a incidencia nonnal y de reflexión óptica especular, desde el ultraviolet.a hasta ,el cercano 
infrarrojo ( 190 nm hasta 2500 nm), usando como referencia el aire. El.equipo usado para realizar 
dichas mediciones fue descrito anteriom1ente en el Cap.V. · · · · · · ·· 

<~.~ .. : :;j·{ 
VJ.4.1 Traosmitancia Promedio de Capa en el Visible. . ":i ,· •.:· ·i'e .:< . .· 
Una manera de comparar Ja transparencia entre peliculas delgadas en Iá.' régÍÓlí .dél visible es el 
medir Ja fotocorriente generada por una fotocelda cuando a ésta, se: Je babe hícidir; luz.· blanca a 
través de Ja película delgada a Ja que se Je quiere medir su transparenciá;' toi)ian:do.'C'omo referencia 
porcentual, a la fotocorriente generada cuando Ja luz incide sobré lafütócelda sin pelíimla delgada; 
o bien, usando w1a fotoresistencia calibrada. De esta manera .y usando :cóii'Ío·:eJ · ¡ OO'Yci la 'có.rriente 
fotogeuerada a través de un substrato de vidrio, se midió la trausparendá Íle fas pelie_ülas delgadas 
de ZnO:F en función de Ja temperatura de substrato. En Ja Fig.VLJS.se. inü'estra la transmisión de 
capa promedio medida de la manera anterior en función de la temperatura ·de Substrato .. Se puede 
notar que, para todos los casos, la transmisión a través de las peliculas aument.a cóntoríue aumenta: 
,la temperatura de substrato, teniendo un ligero decaimient?.~~~a,~e~P,ef,~t.ufa.s ~!ayote_s d? ~7S~C. 

/ ,:¡,·;·.-.~¡;'; ·;· 

~ 1~~gºl~-.~~~-r~-.-~·-··~·'_···_",·,_~_~·-·,'~_·,Zn_;_~,·-Q_8--,.~~ _ .:.: ., :~'t · ;¡,, ;-FiZn,; 0.9 •. ''·' 

100 300 3So .~ · , 4/;;;~.:;·;·;·¡¡;, ·.·> ' 500 
90 
80 
70 
60 
50-t-~-r--~-.---.,.-.-~-....~-.-~-....~-.-~--.~--.~~ 
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,_ .. <-¡ ••. ; ,· ''.r;'.· ¡¡· . . -;_,,·, ,. 

'500 .• 

i•• . ;:.1 :TS : {°C). · 

Fig. VJ.1.s Transparericiá de capa de tás películ._;;de' ZnO:F enfünéión ~~· tá ;teÍnµCratura d~ substrato para tas 
· · difer~ntes ~_oneS a,tómicas:de i~,Purificació~· ~rí la soluclón'· de P~nida:. · .·,.. · · · ' 
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Fig.Vl.16 Efecto de la razón de impurificación en la solución de p3rticta sobre la transparencia de·J~'jleUCutas. 
para diferentes Ts. · 

El aumento observado en la transmisión es atnlmido a que, conforme aumenta Ts, se tiene una 
mejor descomposición de las sales usadas, y por otra parte, a la disminución de la disper~ión del 
haz incidente en la película debido a un aumento en el tamaño de grano cristalino que ha quedado 
de manifiesto en la Fig.VI.10. Por otra parte, de la Fig.VI.16 se obseiva que para Ts > 400°C, la 
concentración del fluoruro de amonia en la solución de partida no afecta considerablemente la 
transparencia de capa de la película. Este efecto se puede atn'buir a que no se tiéiien hidróxidos de 
zinc sobre la superficie de la película debido a una buena descomposición pirÓlítica·de las sáles 
usadas. · · · :;.:•1· ?, 

i: .. i·~<· "''.' 
VI.4.2 Transmitaocia y ReOectancia Óptica. . . . . i: /} ·7. 
En la Fig. VI. 17 se muestra el comportamiento de la transmisión óptica .'·en función de la longitud 
de onda para muestras de ZnO sin impurificar elaboradas .'é:on; diferentes' ;lemperaturas de 
substrato. En dicha figura se obseiva lo que ha quedado de manifiesto".'e~;.las':doséfi~ras 
anteriores, pero, además, que el borde de absorción óptica, situado p·ara ;>..'<::: 420 nin;. no se ve 
afectado por la temperatura de substrato. · .. _.... .~·.; ;•;:.¡::Ce::<, e; , .,.,;, .. 
En la Fig.Vl.18 se muestra los espectros de transmisión óptica para pélículas dé'ZtiO:f en fiÍnción 
de la concentración atómica en la solución de partida para mrn temperatura !'dé'. süb.strató fija, 
representativas de un conjunto de muestras; y en la Fig. VI.19. se muestra 'tos .. esjiectros. de 
rellectancia especular para el mismo grupo de muestras. De estas figúriis es fiícil óbséivar)1ue se 
tienen efectos de interferencia en la región del visible debido al espesor de las películas: Manifacier 
y colaboradores 111•1 han desarrollado un método sencillo para determinar, en base a losespectros 
de trausmisión ó reflexión, las constantes ópticas, 11, k , de 1ma pelícllta delgada. ~Usando este 
método y con los espectros de transmisión en el visible, se calculó. la v~riaciÓn 'd~l' Índice de 
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refracción /1 de las películas delgadas de ZnO:F elaboradas con una temperatura de sustrato de 
425ºC. 

. ...... r ,_.;. 

--· Ts= 300 •e 
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Fig. .Vl. l 7 Espectros d.e transmi~ión ópt!ca para películas de ZnO sin impurificación: 
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Fig.VI.18 · E$pectros dé-:títinsnúsióil ó¡ltica _para Películas de Zn0:1'."' con diferente~·· razO~eS atónlicaS de 
impurificación. 
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Fig.VI.19 Retlectancia óptica para diferentes concentraciones atómicas de flúor-·cori r~ctO'aJ Zn en la sotU~ión de 
partida. . . 

Considerando que el espectrofotómetro tiene una precisión L\ Tff = 1 %, entri~ces !~:incertidumbre 
en la medida de 11 , usando dicho método es del orden del 5%. En la Fig. VI.20 se muestra la 
evolución del indice de refracción en función de la longitud de onda en la región del visible. 
Si se comparan las gráficas A,B con la gráfica para Ts= 500ºC en la Fig. VI.20, se observa que las 
películas elaboradas con una Ts = 425ºC tienen un indice de refracción menor que las elaboradas 
con una Ts= 500ºC, efecto que se nota tru1to en las películas con impurificación y sin 
impurificación. Este efecto se debe sobre todo a que para una mayor Ts se tiene un tamaño de 
grano cristalino mayor, Jo que se traduce cu una transmisión mayor y un aumento en el índice de 
refracción. Por otra parte, al analizar el efecto de la razón de impurificación en la solución de 
partida sobre el índice de refracción, se observa un ligero aumento en éste, debido a la 
incorporación del flúor en las películas; pero, no se observa una variación fuerte al aumentar la 
razón F/Zn. Este efecto se puede observar en la Fig.VI.21 cu donde se ha graficado el índice de 
refracción con respecto a la razón F/Zn en la solución de partida. 
De lo anterior, se puede considerar que en la región del visible, 11 es casi constante con un valor 
alrededor de 1.9 para todas las películas. Se encontró también que al calcular el coeficiente de 
absorción, ex , para l.. <!: 400 nm, a través del método de Manifacier 11161 , los valores del coeficiente 
de extinción k son menores que O.O 1 en todos los casos, por lo que se pueden considerar 
como valores despreciables. Este comportamiento es típico de los dieléctricos para longitudes de 
onda mayores a las que se encuentra el borde de absorción, teniendo la película alta transIDitancia 
( T > 80 %). Los valores medidos para 11 de las películas elaboradas son menores'que)os 
reportados en la literatura para monocristales de ZnO, los cuales varian desde l. 98 pará l.=500 
nm basta 1.93 para A.=800 nm 1'""'1• Esta diferencia se puede atribuir a .la .. caracteristic~ 
policristalina del material que se elabora por la técnica usada. • .. _ 
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Fig. VI.20 Evolución del indice de.rerr3CCió·~ erl'fu.~ci6~'·d~-¡~··,~·~·g¡ttld d~.o~~-en~ J;l-reg¡ón ·ciel Visible. Todas las 
gráficas A. B, c. D, Y. E ,''~ Correspo~de~ ~"-múCstras .el~~radas .con·:· uria_· Ts~,.;, 425°C; Los valores 
insertados con una * corre;sponden a valores de ír nied.i~oS con un--eliPs~fl1:f7tr?. r . 

:_·:<·:- .,_.; . ._,. ·~=··.-- .. _ ,,;> F0 ::r~'-·: :· 
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Fig. Vl.21 Evolución del. índi~·der~frac~ión«~n resp.;~Óa larazó~ F/Zn en la soÍució~ de partida para películas 
de ZnO:F elaboradas con una Ts = 425'C. . . . 
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Para las longitudes de onda en donde se lleva a cabo la absorción, se usó la relación dada por la 
Ec. ill.25 y con ella se determinó el coeficiente de absorción et en función de la temperatura de 
substrato y de la razón F/'hl de impurificamiento. ' ,, 
La naturaleza de las transiciones involucradas se pueden deterininar sobre la· ·base de la 
dependencia de et sobre la energía del fotón hv. Ya que el ·Zno present~ transi~i.onés directas, 
entonces et está dado por la relación ··' ' 

et oc ( hv - EoP )
112 

, 

donde Eop es la separación entre la banda de conducción y la b~d~ de vaÍencia para el mismo 
valor del número de onda. Al graficar los valores de'· et2 

. . vs· hv se obtiene una linea recta 
indicando que las transiciones directas son las· que domiminJas tranSiciones involucradas. En la 
Fig.VI.22 se muestra una curva típica de las muestras analizá'das. El valor del ancho de banda de 
energías prolúbidas Eop se obtiene extrapolando, ·¡nira', ci=O, la parte lineal de la curva et2 vs hv. 
En la Fig.Vl.23 se muestran gráficas de E0 ¡o vs F/'hl para tres Íemperaturas de substrato. 

Eop= 3.26eV 
Ts = 425 ºC , F/'Zh= O 

Mx1D9 

2.8 2.9 3.0 3.1 3.4 3.5 

ENERGlA DEL FOTON (e V) 

Fig. VI.22 Comportamiento a 2 vs hv para una película de ZnO sJn imptÍ~ificar 
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Fig. Vl.23 Comportamiento del ancho de banda de energías prohibidas para películas de ZnO:F en .función de la 

razón de impurificación en la solución de_ partida.-. . .: ... ;,_ -~,;· , . . · _,._ (, . .. . . 

.. , : .•,J.-1j >~ ··-:~.---·- -·,. :. - . ¡ <· .. :=:;;: ;:.::' i 

Al anallz.ar el comportamiento de Ear con respecto. a Ts P.ª~ª ¡ielí~ullls ~in imp_urj~car .se encont.ró 
que no e>dste un cambio apreciable en el valor de. Ear •. Po~.lc;i .C.l!á~ se pu~de deeir,qu~, elancho;de 
de banda de energías prohibidas no.depende de la temperatura,del,substrato. Por. otra parte;.~L 
in1roducir la impureza, se observa un ligero deSplazaÍiliento def borde de absÓrcióó; ,eLcÚál.se, 
traduce como un aumento en el ancho. de banda,de;éíieriíásipróhibid~s: ESio~sé.:¡íóné;,·ilc: 
manifiesto en la Fig.Vl.23. De esta figura se n'oía q~e· sé:iiene,un.válor ináxiíno para.,Eop.{j1Íe; 
corresponde a wia temperatura de substrato Ts~ ~2S~C . .'Esto .es' ex(ÍliÓable:·ya. qü'é.páfa.,e~a. 
temperatura, los cristales de la película de ZnOiF crecén de''maóera préfereiícial, teÍÍiéndose 1néno's, 
dispersión óptica interna, lo que múúmiÚ' 1ás reflcXioñes iÚtenuis; te~dien,do el váfor ·d~· i,;;;:· 1í~'éia. 
el valor de volumen del Znd341• Por otrá 'parte, en dicha. figu~a s~ observa !]ue Em.,áumenta ÍÚÚ;ta 
alean.zar wi máximo, que corresponde al inte;:\;iiio·o.6s i'íz11s o:s :E'1 aumento observaél~.Pª;~ ~1' 
intervalo O< F/Zn:;; o.s, que corresponde a ·un. c~ITímiC~to. eu ei~al~r É~;. sill i~;¡Íuriflcar, ÓE0~i,'. 
es debido al conocido efecto Most-Burstein 147.-''1,; .debido :al llenado _de lÓ.s· estados_ que yacen. 
abajo de la banda de conducción . La disminución.,en,,E0 r, para·'.,F/Z1í.,>"0.8 es,;debido 
probablemente a una reducción en el 1nmaiio de grano cristalitrn;,c¡ueba'quedado de:maiiifiesto .. én 
la Fig.Vl.11. .: . ·,·. ,.,.,,,_.,, ..r . .:,_;.:,.,.;,¡ ,,, .·. .,,._, 

_.~.· · .... ¡. :·f '.- '1, ·, ·~·' "t/,:; 
.. 'l- ;~ - .. .., " : ~\ 

Vl.S PROPIEDADES ELÉCTRICAS , · 
Para conocer las caracteristicas eléctricas de las peliculas elabo~adas' fue· ¡;éc~sario realiZ:ir wi~ 
serie de ex¡ierimentos basados sobre todo en medidas.de:.resistenc.ia .elé.étrica:: Dentrp_.:de,,los 

113 



métodos más usados están: 4 puntas alineadas 11011, 4 lineas paralelas 11~•1, 2 líneas paralelas 11.ºll y 
el método de Van der Pauw 110" 1031 • Cada uno de los· métodos· tiene sus caráctéristicas 
fundamentales de aplicación que dependen del tipo de muestra·y:su:geometria,:requiriendo en 
todos los casos que los contactos eléctricos presenten características óhmicas.,:•'': ·: .: . · · 
El método de dos líneas de contacto paralelas es usado cómúiiiii.ioti(si . se deseh éonocer· la 
resistencia de un material semiconductor en forma de pláca.rectangulár, siempre··y_cúruido ~stas 
lineas se coloquen a los extremos de la placa; pero, no es un.método· adecuado si los contactos se 
colocan sobre la placa semiconductora y se usan l()syalo~es de la, resiSteÚciá . 1 ~ 0.11 ::'· ;:; ' : · : ·. 
Para el método de las 4 líneas de contacto paralelas se 'requiere:' colocar, . sobre la . placa 
semiconductora, 4 lineas de contacto óhmico, se inyecta una corriente.! dé pontro(en las líticas. 
ex1eriores y se mide la caída de potencial V en la,s lineas interiores y, de esta inallera-i?si se conoce 
el espesor del material, se puede calcular la resistividad eléctrica: Este método"cs adecuado· si el 
material presenta conductividad homogénea tanto en la dirección planar cómo;cn' la difec'ción 
transversal (a lo largo del espesor) y las líneas de contacto estao lejos dél.borde:de:la placa 
semiconductora 1ioi1. ·>::,\_:· ·' 
El método de las 4 puntas alineadas es usado .comllllmente cuando se desea c'ooocer la resistencia 
de capa o de cuadro del material semiconductor, de forma geométrica rcciangnlar .. El proceso es 
muy simple y consiste en aplicar una corriente 1 de control por las pm1tas externas y medir la caida 
de potencial V en las puntas internas. Para calcular la resistencia de capa, es necesario considerar 
llll factor geométrico que depende del espesor de la capa semiconductora, la razón entre las 
dimensiones laterales de la capa (largo y ancho) y de la distancia entre las puntas adyacentes. Las 
medidas de la resistencia de capa mediante este método son adecuadas si se tiene que: a) la 
resistividad de la capa es uniforme; b) los portadores de carga mb1oritarios inyectados por las 
puntas se recombinan en las inmediaciones de las mismas; c) el área de fas puntas de contacto es 
pequeña comparada con la separación de las mismas; d) las mediadas se realizan lejos de los 
bordes de la capa; e) la distaocia entre las puntas es la misma 11001 . Si se requiere conocer la 
resistividad de la capa es necesario conocer el espesor de la misma. 
El método de Van der Pauw ll02.10

3l permite conocer la resistividad de la capa semiconductora 
iodepeodieotemente de la forma geométrica de ésta. Para aplicar dicho método es necesario 
colocar en los bordes de ésta 4 puntos de contacto óhmico. El método consiste en aplicar una 
corriente de cootrol l en dos puntos adyacentes (entra en un punto y sale por el punto adyacente) 
y medir la caída de potencial V en los otros dos, siendo éste voltaje proporcional a la resistividad 
de la capa. Después, se realiza una segunda medición de V correspondiendo a la primera 
permutación cíclica para la inyección de corriente. De esta forma se obtienen dos diferencias de 
potencial que son proporcionales a la resistividad de la capa. La American Society for Testing and 
Matcrials, ASTM, ba propuesto este método como proccdioúento estándar para medir· la 
resistividad de materiales, así mismo como para medir la movilidad y el coeficiente Hall en 
semiconductores, con la modalidad de considerar las 4 permutaciones cíclicas con las dos 
alternativas de inyección de corriente 11 041 • 

Independientemente del método que se use para llevar a cabo la caracterización eléctrica, es 
necesario observar una serie de precauciones en la realización de .las mediciones. Lo más 
importante es el garantizar que la resistencia medida sea estable durante la medición; por lo cuál." 
es necesario minimizar los efectos fotoeléctricos (fotocooductividad, fotovoltaje) y los efectos 
termoeléctricos (sobrecalentamiento causado por la inyección de corriéote). 
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Para medir las caracteristicas eléctricas de las películas elaborádas en el presente trabajó, se usó el 
método de las cuatro líneas paralelas. Para esto, primero se' cortaron: los ·substratos ·con tina 
geometria rectangular de 10 mm x 15 mm; segundo se elaboró la película deZnO:F;y tercero, se; 
depositó, por evaporación térmica al vacío, a lo ancho del materia(,·4· 1íneas 'de indio•separadas 
una distancia de 3 mm con 300µm de espesor. Las medidas de concenfráción·de:portadores.y:• 
movilidad, fueron realizadas mediante Efecto Halt Todas las medidas ~léctrfoas•en la' obscuridad 
fueron realizadas después de mantener a la muestra · eó · Úna"cámara ''obsctiráiduránte:»:iz; hrs, 
núentras que las medidas bajo iluminación constante . fueron'· llevadas: a': cabo. d!Írante :. 2' liis : 
manteniendo a la muestra bajo una iluminación provista por un simúlador solar. con· una. potencia .. 
incidente de 60 mW/cm2• · · · 

VI.5.1 Conductividad para el ZnO en función de Ts: ,:;.:;·:> :re. 
En la Fig Vl.24 se observa el comportanúento de lá~ conductiVidad •eléctrica ·tanto eii 
obscuridad, <ro, como bajo iluminación, <rL ,del ZnO sin impurificar,.én función de la temperatura 
de substrato Ts. Se observa claramente que para tnta Ts = 300ºC .• el mitterialdene tuta baja 
conductividad en obscuridad (alta resistividad) con un'c.omportamieñtci'aislílnte;· presentando unil 
alta conductividad en iluminación debido a los portadores fotogenerados· producidós '¡ior el · 
proceso de absorción, teniendo una razón crJcro muy alta, 'dcil •·orden de 1·0• Este· tipo de 
comportamiento es típico de UD material intrinseco estequiométrico; es decir,'para·esa temperatura 

: • . • -' ! ~ 
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10º o o o 
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() o o 
·.C) 

10·1 cr L 
O .. 

'7 10·2 e • ., 
u • g 10'3 • • • 
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• F/Zn =.o.o 10·' • • 
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Fig.Vl.24 Comportamient~ .. de ,la c~~ductividad en ftÍnció?. de. Ja .tempei:atura •de sustrato para ZnO sin 
impurificación; 
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se produce WI ZnO cstequiométrico; sin embargo, confom1e Ts aumenta, la conducfüidad en 
obscuridad del material aumenta debido a las deficiencias de oxígeno creadas, o bien, a los. át.omos. 
de Zn, que al perder el enlace con los átomos de oxígeno perdidos, se colocan en posición 
interstisial y el material deja de ser estequiométrico. Este tipo de comportamiento también se 
puede atribuir a oxígeno químicamente adsorbido durante el proceso pirolítico 18~41, el cual, 
proporciona electrones a la banda de conducción del material, pero también crea trampas que se 
localizan en la superficie y fronteras de grano que se mantienen en equilibrio con el medio · 
ambiente y la densidad electrónica cu la banda de conducción 1"1• La presencia de tales trampas , ·. 
debido a la adsorción química de oxígeno juega llll papel muy importante en la determinación del · 
mecanismo de transporte eléctrico en el material 134·"1• Por otra parte, la razón crJcr0 dismiÍ!uye 
conforme Ts aumenta . poniendo de manifiesto que existe wia recombinación entre los huecos. 
fotogencrados y las trampas 181• Los valores encontrados para cr0 del ZnO sin impurificar s01i ci~i 
mismo orden de magnitud que los reportados por Aranovich y colaboradores l•I aWique en. el 
presente trabajo se usó WJa solución 0.05M de AZ.. 

Vl.5.2 Conductividad para el ZnO:F en función de Ts. . . 
En la Fig. VI.25 se muestra el comportamiento de la conductividad en función. de Ts p~ra las. · 
películas de ZnO:F. En dicha figura se nota claramente que existe un aumento en I~ conductiviilacf · 
en obscwidad que es atribuida a la incol]loración de flúor en el máterial prÓdúéiilo~· adeniiís· de .. 
observarse llD aumento con respecto a Ts. Se observa que la mayor coi1d~ctiviilad se obtieiie para. 
una Ts = 425ºC , un crecimiento preferencial y que la curva de mayor conductividad en función dé 
la temperatura de sustrato, corresponde a wia razón de impurificación atómico, enla .solución 'de 
partida, de 0.7. Todas las películas impurificadas muestran Ulla conductiVidad tipo~n la cuál fue 
confirmada con la técnica de la punta caliente Jl•lf. · · ·. • 
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·. ··Fig. vi.25 Cónductivlctid eli obs~uii~d vs Ts Piir~ pelíÓulasde zno:F · 
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'·,,;. 

En I~ Fig.VI.Í6.·se mueStra.~Í cotnp'!rtanlie;ito dé .l~;coÍidÚc~i~fdad'·:eÍ1 ()bscurld~i!'y ~aj9 
ilumillación en función de la razón de impurifiéa·ción· para 'pelícufos de ZnO:F elaboradas COlf un~ 
Ts==425ºC. . ..... "''.._:•: .. t..- . . . . ·:.- .,,,_ ,, ..• , ..... ~).¡:1:·i·:j :._·:~.·:···· .• , •.. 

10 

},, 

o o 
~!-.. 

~) ªL E 
c.> 0.1 •· s 

"o 
tl 0.01 

0.001 

!! 

.. ; 

o 

• 

;.º 

• 

Ts = 425 •e 

• 

,,.,. '·.;,,·: 

o 
• 

'·'º·ª·' 1.0 :··:·./ . ~ -~ 
'·· :· 

; -«'.,,~-.. .~- ~ :'.i.": --, ·::;( -. .. -_ :: '" ,·/·:. ;<'.: '· .. t~.~: ~-f -~'.·-~.:.: :-_, '[ · 1:~.J ' 
Fig. VI.26 ComportamiCntO de _la.conductividad eri fuOción de_ra razón 'atómicá de irilpurificac~ón en la solución de 

partida.•·~):;:_ ~~;J": .e '1:-: :t.;\ '~F.\!\.: ;~,;'.t .. ~.;i) L-A ) _ . 
En dicha figura se:p!J,ed.e._n_ot!1r'que_l~.!ªZ:ºn ,i::Jcro. ~~-v~ ,1_1ot,~ble.~~n_t~ r~~.u~ida debido a la 
inclusión de flúor en el maierial,:cl cual· debe de estar sustituyendo a ioneá de oxígeno, y 
probablemente, reduciendo la· densidad de,trampas.,Esto ·s~ pone demanifiesto para nna razón 
F/Zn = 0.7 para la cuál criJcroes.del ordé~'de·Í. Lá·;n,¡:<lma conductividad lograda mediante esté 
proceso es de 8.9 (U.cm}"1_ que corresponde a· un~ razón. de impurificación F/Zr( =-O~ 7 para una 
Ts=42s0 c y de 9~ (n;cmr1, co~ F/Zu=o.7Y:::,~ . .,;47,5~<:;;:;: ;';'::;e<:·~< ;:'.;)/· '::.;,;.,'., : '· · 
Con los valores mostrados en la Fig.Vl.26, y.;con los' valores ,de la. trans1t1isión promedio en el 
visible de la Fig.VI.15, se puede'ílecÍr que' dicbÓ niaierial, ZrÍO:F procÍucido'mediante RP con 
razones de impurificación atómico F/Zn entre. 0.6 a 0.7.en la' solución de partida, es nn buen 
candidato para fonnar una e~tructuraJot}?V~l.t?ica,, a·ctu~ndo,.co.~o .. u.n~, ca(la,,ventan~ en. una 
heterounión del tipo n-p ó n-i-p,. ,,., '.• :·;."•""''··'·' " ,,,_. 

:·.:;);:¡~/ ~- J ~-:1~ .. s ,t.:) 

. {::;:·:/.'! "J' ... 

Vl.S.3Estudiosdeestabilidad .. ,_, ·;, .,,.,, ·Li, ··:·:::.·:'oi') ... :'. .,,, .. •.;.-: .... ,.' .·.: ,: :. 
Para que este material pueda ser usado. en.~una .estructura fotovoltaica, deberá. de mo.strar cierta 
estabilidad química que le permita marÍtcner'. sí.is "propí~dÍldcs opt~élcc!ÍÓnic.as' sin cambio. Es muv 
conocido que la mayoría de los óxidos semicoÍÍdÚ~ÍÓrcs. i1rcscírtaií ÍH~blcmas de cstnbilida;I 
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cuando son sometidos a tratamientos térmicos l•J4J7.49 f. Las pruebas de estabilidad son necesarias 
ya que en un proceso de fabricación de estructuras fotovoltaicas, el semiconductor ventana o. 
contacto conductor trasparente forma parte de WÍa se~u~iÍcia de :elab,oración en, la c_irnl ·_exj_Si,en'.' 
invariablemente, procesos térmicos en la elaboración de la capa absorbedora ·:Por esto; al mriterial ' 
producido se le sometió a dos tipos de tratamiento térmico: uno de oxidación y otro de redi!ccióií: · 
El primero se realizó usando una mufla a una temperatura de tratamiento Tt de 450ºC, en aire y a 
presión atmosférica durante un tiempo de 24 hrs. El segundo se realizó en w1 horno tubular, en 
una atmósfera de hidrógeno, a una presión de 4x10·1 mbar a una Tt = 350°C durante un tiempo de 
5 min. La Fig. VI.27 se muestran los valores de la conductividad en obscuridad antes y después 
del tratamiento térmico para un coajunto de varias muestras con diferentes parámetros de 
elaboración. 

~ Sin Trat. Té11T1lco 
BJ 11 =450°C, 24 hrs en AIRE 

100 
!ml 11 =450'C, 5 min en H2 

10 A 

~ u s 
.e 0.1 .2.. 
b Zi 

O.Q1 ~ 

1 ~ 
0.001 

~ ¡ 

MUESTRAS 

Fig. Vl.27 Conductividad eléctrica después del tratamiento térmico. A:Ts=375'C y F/Zn=0.6 ; B:Ts=375'C y 
F/Zn=0.7; C:Ts=375'Cy F/Zn=0.8; D:Ts=400'C y F/Zn=0.9; E:Ts"'425'C y F/Zn= 0.7; 
F:Ts=450'Cy F/Zn=0.7; G:Ts=450 y F/Zn=0.8; H:Ts=4SO'C yF/Zn=0.9. 

Al analizar la conductividad después del tratamiento térmico en aire se observa que no hay, en 
algunos casos (B,F y G), una disminución drástica en cr como era de esperarse si el material se 
oxidara, tal y como sucede para las muestras sin impurificar de ZnO, fenómeno que ha sido 
reportado en la literatura para otros óxidos metálicos 1 •.9.IOJ•f y que fue observado en el presente 
trabajo. Esta falta de oxidación debe deberse al F, que al introducirse en el material, lo hace 
estable a dicha temperatura. En los casos restantes se observa que hay un aumento en la 
conductividad, probablemente debida a que se tiene una recristaliz.ación del material implicando un 
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aumento en 'el tamaño de gran~ cristalino'I~ qne.aumentárfala movilidad de los po1.1adores de 
carga; o bien; debido a nna. reduéciÓl1 de la' deiisid~d de ira~1páS:-¡Íb~ la incmvoración del flúor en 
el material. Estudios pertinentes coi1 respecto al c'ómport1nniento '.de la- movilidad en fimción del 
tamaño de: grano -deberán: de: realiZaisc. para : poder: estudiar,; y, cx11Iicar/cste. __ . compo_rtamicnto 
observado. Esta eStabilidad observadá dc!;puésdel tratamiento térínico.e1Í aire·¡;~ muy importante 
ya que permite 'usa'r a dicho material tai1to_cn:wu(eta¡iá _uiicial dé-fnlÍr,icaciónde._la-e_structura 
fotovoltaica asi como en nna etapa final sin nesgo á qué se 'degrade .. ; . ; . : .. ' .' 

: ' .. ~·.- ;?,. '~,-;·i~ ;·::.-~~,:~::·;). ·· .. _ · .. .• _:·'.: . . -··. :~: .. ' 

El tratamiento térmico en hidrógeno dio los .. re5ultados típicos:~úri·aumento en-la conductividad 
debido a la eliminación de moléculas de agua u oxíge;10:-adso

0

rbido eii;'1á'.Siip'erficic y/o en las 
fronteras de grano. Dicho tratamiento transfomia al inaterial e.u un semic~nductor degenerado con 
conductividades del orden de 102 (O.cm)'', cuyas aplicaCicincs tendrán cabida 'éomo w1 contacto 
conductor transparente. -_ · - - · 
Por otra parte, para entender más a fondo los procesos _de conducción eléctrica en el ZnO:_F , es 
necesario llevar a cabo medidas de conductividad en función_ d_e la- temperatura; _desd~ el 50'C, 
hasta 250'C, con el objeto de analizar la energía de activación en el material y localizar la posición 
a la que se sitúa el nivel donador del flúor dentro del ancho de banda de energías prohibidas: Este 
tipo de análisis no se realizó ya que no se cuenta ·con-el c'qúipó rieéesario para ello. · · 

VI.5.4 Concentración y movilidad de portadores. 
Para medir la concentración de portadores y su movilidad, a temperatura ambiente y -en In 
obscuridad se hizo uso del Efecto Hall. Se colocaron; por evaporación ni vacío, 4 ¡nmtos'de indio 
simétricos sobre la periferia de la película. Por dos puntos opuesto's se inyectó;- de-_izqüie'rdn n 
derecha, una corriente de control, 1, y por Jos otros·dos se midió una diferencia'dépcitencial, V. 
Posterionnentc se aplicó un campo magnético . de ·magnitué(, B ·'perpendicular_ a· la : pelicilla -y 
saliendo de ella; manteniendo B aplicado con la corriénte J,"se midió la 'caída de -p.otencial V11: De 
esta manera, el voltaje Hall, V11, está dado por la difereiii:ia..V11 ;-V. Se vári6cl cmÍlpó 1'1iagiiético 
desde 0.3 hasta 7.5 Kgauss y para cada B se midió V!í . .::'P(JsieÍiorme,nie'Se'i:irafiéó,v,¡ .contra m . 
Ya que el comportamiento debe ser lineal, entonées del valor.de la pendientc'sc midió R,, y se 
determinó el tipo de conducción. Se encontró qué todas las pclicillas múe5tran-condnctividad iipo~ 
n. Para encontrar el valor den, se consideró_ que_í= (3/8)¡¡,-~~-decir, los port~dote5-5e'díspérsan 
por oscilaciones_ térmicas con mecanismos de. conduccióti' a, ífávés-, de: !Ós •'gran(Js: cri5talinos 
mediante emisión tennoiónica 1" 1, entonces de_ la eg,uaéión;(11.:25),)Ítien~ qu,e i, :,: é' 

o=-lx{7.32xl0 18)x{l~J:; Y ,di~,--
En la Fig. VI.28 se muestra nna gráfica típica del C(Jmportamiento del voltaje HaU co_n' respecto al 
producto campo magnético aplicado por corriente inyectada._ Se observa· que' la pendiente de la 
recta es negativa indicando el tipo de portadores. , _,_ · -

:>_'·· 

En la Fig. VI.29 se muestran los valores de la concentración de portadores n y )a movilidad 'de 
ellosµ para el ZnO:F en función de la razón atómica F/Zn en la solución 'de partida'.- : Se observa' 
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F/Zn = 0.7 ¡ Ts = 475 ºC 
- -4 .¡,, 
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Fig. VI.29 Movilidad y cqncentración de port~dores para Z~O;F en función de Ja_ razón F/Zn de impuri~cación e":·'·ª 
solución de par\ida. · " ·· · · · ' · ., ·· · " · · · ·" ··· " · · ·, · ·.. · · 
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que la concentración de portadores aumenta confonne F/Zn ·· aumeúta,' lrnstn :. lleg~r. a· lU1 valor 
máximo para O. 7 y después disminuye. Este comportamiento 'no·, ha·.• siúo "observado cu 
semiconductores como el Sn02:In o Sn02:Sb, en los cuales n tiende ·a wiasaturación c·onfonne In 
concentración del impurlficante aumenta 1'º·"·'""·"1• Esta disminución se pu.edé deber a.que, a 
mayor concentración de NH.F en la solución de partida se tiene Wla disminución en .el tamaño de 
grano cristalino por lo que la densidad de trampas aumenta,· y: a1U1que ,'se·•, t.enga. lUla mayor 
incorporación de flúor en el material. Por otra parte, µ inicialmente. decrec_e,;conforme F/Zn 
aumenta, llegando a lU1 mínimo y entonces aumenta hasta llegar a lU1 valor de saturaci~n·de 6 cm' 
V' 5 1• Este tipo de mecanismo es posible entenderlo sobre la base de lU1 modelo.de trampas en las 
fronteras de grano fto.•21. El mínimo en µ en el presente caso ocurre a la inayof:concentración ( 
alrededor de 4.9x10 19 , Ts=475ºC). Esto puede ser debido a la alta densidad dc)ra!lJpasasociadas 
por el tamaño de grano pequeño de ésta película. . . . ......... _.. , .. 
Las muestras tratadas ténnicamente en hidrógeno tienen concentraciones de· portadores del orden 
de 2x 1020 con movilidades del orden de 30 cm2 v•. ·.s·• •. mostrando'• w•.; coÍnportamiento 
degenerado. Esto se debe a que dicho tratamiento está aumentando!.ia .c.oncentracióii·· de 
portadores a través de Wla variedad de procesos ºentre los cuales se : pueÚ •:mencionar: 
desatrapamiento de electrones desde especies en la superficie o desde, Ins[lhintli~as dé)írñn'o, 
difusión hacia la superficie de oxigeno desde las fronteras'· de, grano,•~· p'rólíablcmente; la 
impurificación por hidrógeno que se puede colocar ,en ~iti(}s ió\ersíisia!és.~~ 1 •• {·f ,,,¡:;,~/;;:. 'é·· .: ; · .. 
Para entender bien los mecanismos de conducción en .. este material es necesarió llevar.'a· cabo una· 
serie de experimentos que pennitan identificar 1()5 procesos involucrados: FuÍ.uras inv~stigaéiones 
en esa dirección deberán realizarse para comprénder mejor: el papel que juega .. e1:ilúoren este 
material. V ;-,~ .. :··>·:::· '.:_:· ::··"· _:., :{t· ··.~;:-:~~~~ ~-, 

( -~~¿-

.~·-· ·.T;:i· ¡:~ 

VJ.6FIGURADEMÉRITO •·'" "·c.,:· '''··'' '·.i<;i:: ' 
Usando las características ópticas y eléctricas d,e las.películas:elaboradas se pr(}cedérá. a caléular el 
factor de mérito del material en f1U1ción d.e la ~aión F/Znen la solución de 'pártida'.: Para esto se· 
hará uso de la ecuación (ill.36) y de los valores prÓÍuedio de la trallsmisiÓn en el visible, La Tabla 
VI. l muestra el condensado de valores ii1volui:rados eii la"obie1lció11 de la figura de 1iiérito. : .· · 

';'.;<,,: .. :~ . .. :,. ;t;. , .. ,.• .. ,e-:,::,. E <'º'.;G .. '· . 

. . · ;:·~'i'Á:ii°liVi'.1 .··.··_. . .. 
caracterisii~~s· ótíticas Y'eléctricas del zlio:Ji. 

F/Zn Ts 
(ºC) 

. .cr. '.''' : ¡ ·, 

·• :,<n:éínr' · 1 

o '425 r·: 5E~3•: .. 0.22 ·· .. ' .. ···9.IE6'::· '"'.9 ·· '' ·: ''J,83E-8 
.6 .. 425 ··'9.3E-I . 0.25 ·4,JE4• · ,9: · ' ·8.IE-6 , 
.7 .. · 425 : ... ;•·· 8.9' • 0.2 .. 5.6EJ: · 1 • -.94, · · 9.6E-5. 
.7 . 475 .· :" 95 .... /0,22.· ·:·4.78E2 .• 9:. 7.JE-4 
·.8' 425 ... : 0.2:: .. '·: ·'·. t.66E5 · ·. 1 : :C.",92 : 2;6E-6 • 
.9 425 · ·• .:. 8.5E-I': · .c. 0.18 ."':. '.: l.17E5 .n. '. 3.7E-6 . 

1.0 425 ·4.JE-t ···.· · 0.19.• : .. c. J.22E5:. 1. . .9>· ... "2.8E-6 
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Los factores de mérito obtenidos presentan valores muy pequeños comparados a los reportados 
en la literatura para materiales como el Sn02:In ó el ITO 149·••1 . Estos valores son eiqilicables 
debido a que el material elaborado tiene espesores del orden de 0.2 µm y para este espesor, en el 
mejor de los casos, presenta una resistencia de capa de 478 O/O. Estos valores indican que es 
posible tener menores resistencias de capa si se elabora el material con un espesor mayor, Eu el 
caso de las muestras con tratamiento térmico en hidrógeno éstas presentan resistencias.de capa del 
orden de 30 0/0, que son aceptables para una aplicación como contacto ronductor,transpareute. 
En la Fig. VI.30 se muestra la evolución del factor de mérito <l>rc en función .del espesor de la 
película para un coeficiente de absorción ex~ 4xl03 (cm)"1

, obtenido a través de los valores.de T 
vs ;\,, Se observa que los valores máximos para <l>rc se encuentran alrededor. de un espesor de 
0.25 µm, que es el que tien.en las películas elaboradas. ' :·:; '·•· ·,·,,.· · 

Valor máximo para d=0.25 µm ·· , .'¡," 

/ ~~· ... · 
12 a.0x10• r-~~~~~~~-'-~-i-~-~~....;.-~.:..-~~~~~ 
IE -1x1~ Mo• · 2x10• 3x1o•~··: 4"1o«c• sx10• .• ;; 6x1o•:· 1x10• BX1o•,, · 

§ a.0x10• ,,~;.:¿;'.__e"':, ,., • ',., R5;;;~s niú · 
~ ~"--
~ ... 0x10~ -, . ·='-....<?-....r; 

-1 ~ 

a.0x10• 
1x10• ·2x10• ~o• .4x1~: Sx1o':c'6x1~U·7"1o•,.· .. •8X10~( ¡ ,, . 

+-0::..~:_:_· •· • · · ;'¡ls'Mís'ii1ó ~ · · ,,,, :• :.:··~~fü:t~~~~~ '' , 
. 4x10' síelo• '6x10' 7X1o• . · Bx1o• 

ESPESOR ( cm ) 

Fig. Vl.30 Evolución del factor de. mérita en funció~ d.i'~spc~or de la P,Íicul~.· 

VL 7 Aplicaciones 
En base a sus propiedades ópticas y eléctricas este material puede ser usado como: capa ventana 
en una heterounión o como un contacto conductor transparente. Dentro·. de. las estructuras 
fotovoltaicas en las que puede participar el ZoO:F se encuentran: · · 
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a) Substrato de vidrio/rejilla 111etálica/Z110:FIC11,S lco11tai:tómetálico. . ... , 
Esta estructura se esta realizando actualmente.·en'el LES-IIM-UNAM elabórarido al·absorbeclor 

Cu2S por dos procesos: evaporación térmica de.(;uCJ, .Yliai!o,qúímico,có11.~.fraiaD1¡~11to químico .. 
posterior al depósito. Los resuliados iniciale~iñdicán'un"coíii¡iortamiento reétificador en la ·unión' 
ZnO:F/ Cu2S, que se debe de mejorar a través de.lá optimiZáciÓnde elaboracióri del a!Ísorbedor.'. 
Estudios pertinentes se están haciendo en esa .drreb~ión'.piira'optiníiZafOJ proc'cso. '.''. '·. · · ' ' · .': 

' !,,,(.:;,_¡:;fF,,;.t._ :. ·::'f:•._.T·!··:~?·:,y·,:-.·.'.:-,:-c .• • ··";:·•·., ..• . . 
• ' ;:,; :; .···,·.~· ,.':'..:;,;~;,__.:,,,·_,;·.:·· <), ':·~-.·.~ 7\ .,·, ',.: .. -.. .. ·.:: .. , ,. 

b) Substrato de vidrio/rejilla metálica/Z110'.·FIC11!11Selcó1~/acto 'metálii:o::·• · ·. . · :· . . · · · · . ' ' 
El absorbedor de esta estructura se está elabo'rancio'·por el'prÓcéso de transport~·por· vápor'• 
químico de selenio en una aleación Cu:ln elaborada por \,Jectrolés sobre. el ZnO:F.. Dicha 
estructura está en proceso estudio. 

e) Substrato de vidrio/Z110:FIC11!11Selco11tacto metálic~: '/;; ' .:· '-' · , . ·. . . : · .. · 
Se deposita por evaporación térmica al vacío~ sobre el Zno:'f' Irritado ténni~á¡'¡;eiiÍe en hidrógenb, 
una capa de In y después wia de Cu. Se hornea' al vació' y. en .itna. ritmósfera .de. H2 la· estrucÍÚra 
vidrio/ZnO:F/Culn para formar la aleación Cu:rn. Después se rcalizii la selenizacíó1(medim1ie 
transporte por vapor químico de selenio. Dicha e5tructura esta en proceso de optimizÍicíón: .,, · ,.. 

d) Substrato de vidrio/ZnO:Flpin a-Si:Hlcontacto metálico. 
Esta es una estructura que se estudiará proximamente. 

En las estructuras mencionadas desde la (a) a la (c), el ZnO:F actuará como el semiconductor 
ventana que servirá para formar la heterounión rectificadora con el material a!Ísorbedor:·· Los 
parámetros de elaboración serán: Ts=425ºC, concentración molar de O.OS para el A.Z;'ra'zóÍf de 
impurificación F/Zn=O. 7, espesor de la película de 0.2µm, las tasas de flujos de gas y soluciini' de 
10 l/min y de 16 mVmin, respectivamente. Si el uso es de un contacto conductor'trati$priréntc, 
como en la estructura (d), entonces se requiere de Ull espesor de O.S µm y wrn Ts= 41SºC; o bién,. 
de un tratamiento a 3SOºC en Ulla atmósfera de hidrógeno por 5 minutos. 

De esta forma, el material elaborado en este estudio cubre todos los ningos d~ ~~lic~ció~ en 
estructuras fotovoltaicas: contacto conductor transpar.ente y capa activa tipo~ri. . · ' · ~ , ' ·· 
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CONCLUSIONES 

El objetivo fundamental del presente trabajo se ha centrado en la elaboración de películas delgadas 
de ZnO:F mediante el proceso rocío pirolítico y el estudio de sus propiedades estructurales, ópticas 
y eléctricas en función de las condiciones de depósito, para después, en base a los resultados, 
estimar una posible aplicación en una estructura fotovoltaica. 
De las actividades realizadas en el desarrollo del presente trabajo y como resultado del estudio de 
las propiedades del material elaborado se puede concluir lo siguiente: 

a) El proceso rocio pirolítico. es práctico. La tecnología de control es muy' simple, sencilla y 
económica comparada con otros procesos tales como Depósito por Vapor Químico (CVD), 
Pulverización Catódica y Evaporación Térmica al Vacío; además, es compatible con otras 
tecnologías para la elaboración de estructuras fotovoltaicas. El proceso involucra varios 
parámetros, los cuales, deben de ser controlados cuidadosamente para elaborar películas 
semiconductoras con características fisicas reproducibles. Dentro de los más importantes esta la 
temperatura de substrato Ts la cual, debe de controlarse con rangos de precisión de ± 5 ºC para 
evitar enfriamientos bruscos del substrato al momento del rocío. Los otros parámetros: tasa de 
flujo de gas y de solución afectan considerablemente la razón de crecimiento y la calidad óptica 
del material. Teniendo fijos las tasas de flujo de gas y de solución se encontró que la 
conceotración molar de la solución de partida, que es otro parámetro del proceso, influye 
fuertemente en la razón de crecimiento. En este trabajo, a menos que se hayan especificado otras 
condiciones, las películas de ZnO:F fueron elaboradas con una concentración O.OSM de acetato 
de zinc disuelto en nna mezcla 3: 1 de metano( y agua a la que se le agregó el impurificante 
NH.F, usando nna tasa de flujo de gas y solución de 1 O l/min y 16 ml/min, respectivamente. 

b) Al analizar la razón de crecimiento en función de la temperatura de substrato se infiere que, para 
las tasas de flujos y concentración molar indicados, ésta disminuye conforme Ts aumenta basta 
llegar a un valor mínimo del orden de 180 Álmin, independientemente de la razón F/Zn de 
impurificación en la solución de partida. Por lo cual el proceso de creeiiniento debe de estar 
controlado por la dinámica del gas y las gotas del rocío. Para temperaturas comprendidas desde 
400 ºC a 475 ºC, se observa que la incorporación del impurificante NH.,F a la solución de 
partida, aumenta la razón de crecimiento. Este aumento en la tasa de crecimiento es el pril1ler 
indicio de que el flúor se incorpora al ZnO. Por otra parte, la concentración molar de la solución 
de partida así como nna · combinación de tasas de flujo de gas y solución menores. a las 
anteriores, permiten tener crecimiento térmicamente activado de películas de ·znO con dos 
regiones de crecimiento: cillético y difusivo. Por lo anterior, se puede concluir que el tipo de 
crecin¡iento de películas delgadas de ZnO sobre vidrio, mediante el proceso RP, depende de la 
coneeotración molar de la solución fueote, 'de la Ts y de las tasas de flujo ~e gas y de solución: · 
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e) Con respecto a la dinámica. de crecimiento, se tiene que para Ts<400 ºC ésta es dominada por el 
tamaño. de· las gotas del rocío, 'qu~ al· nega'r al súbstrato. se impactan .• formando 'discos'·qúe 
. inlluyéú, ~o l~s ca~acie~fatic~s eSt~ct~raies de' l~~"pélículas. Para. TQ4Z5 ºC. ·~1 ~~é~i~ién.to. ~st~. 
díiminadó"por úú'proceso··de vapo{químico, produciendo películas lisas libres'de tmperfeccm.nes 
superficiales.· . " ... · · .,.. ....... . ... · · · _,. · <'"' .. ,., .. ,, '·' · ·, 

, ," ,· 

•• -.-.' (··, _,;" /:.: •• ~-:· 1 ,r ,.·.:,: > , . , , ._:· ,,. ,,.,;~·'.. «i. '·, :~ 
d) Las propiedades. éristalográficas del material elaborado presentan las siguientes características. · 

Paiá películás de ZnO:sin iiúpurificar la orientación cristalográfica depende dé' laTs;' teniéridose 
un crecinuenió 'prefer.enCial con el eje c nonnal al plano de la pelicúla;'únicámenié paraTs =='.400 
ºC. ParaTs.métiores, la orientación cristalográfica es. al azar;predomináudo)!l'(IOO) pará'tma 
T57JOO ºC. ·Al· agregar NH.F a la solución de partida y para' Ts".':ioo)~C,' k Óbse'rva.;üna 
disÍUiÓuciÓn 'eó la cristaliuídad del materia~ confonne .la 'rázóti F/Zn'aumcnilÍ:EStÓ se pÜede 
relacionar con una reacción pirolítica incompleta de las eSµeciés reáéía'í¡té's. Por ~fra pa~é;'¡iifra 
una razón F/Zn fija, la temperatura de substrato afecta éonsiderablemeríie Ja' eStn[étúra'cristnliíui 
del ZnO:F, observándose el predominio de un crecimietlto preferencial con' el eje c no.nnal al 
plano de la película confonne Ts aumenta. Para una Ts=425 ~e; el crecimiento preferencial no es 
afectado, por la razón F/Zn de la solución de p~rtida;'p'~ro,'•el;tanü,iñii de.•granci)~S(aliito · 
disminuye conforme F/Zn aumenta debido probablemétiie'.a' Ja fonnaciónJ'de;ZuF;; corripuéS!o 
qtie se puede fonnar preferencialmente debido 'a que 1ii· eó'ergia·'de eiilace de h(moÍécÚla. F-Zn:es 
mayorqtié la de la molécula 0-Zn. -., .-·.; "'·'·•·.J ··:.•:· ··•·· · ,,.,._ ... ,. ·•"· ,,.,, '·'·' ".·,e 

e) La técnica de Reacción Nuclear Resonante ha demostr~do· la.iucorporación de flúor en las 
películas elaboradas. Aunque la concentración de flúor:detectada 'es múy baja en el material 
producido, su efecto en las propiedades estructurales y eléétricas es 'evidente. Para correlacionar 
la cantidad de flúor iucorporado con Ja cantidad de flúor .. cn'Ja solución de partida, es necesario 
realizar futuras investigaciones iucrementando el espesíif".del maÍiiii~~ 'para 'obtener Una mei1or 
iucertidumbre en las medidas. · · ·. · .. , ... , '... " · " · · · " , · 

f) El análisis óptico de las películas produ~Íd~s ·¡;~~¡!~'.' inf~~~' lo: slguie~te: Al analizar. las 
propiedades ópticas en función de la temperatura de.substrato de las películas sin impurificación, 
se encontró que el material produddo presenta trruÍSiciotÍesde banda directas con un ancho de 
bánda óptico de energías prohibidas de E~;~.3.':fo 'eV, ;. él ~~ál no. cambia ,cotí Ts; La tr1uismisió1i 
promedio, Tprom , en el visible .aumenta cÓnformé'-a'iimeiita Ts· htista' Jlegar. a Ún valor máxhito 
de 94%, corresp011diendo para unáTs~4SO ºC, después; disminuye ligeramente. Este aume11to es 
atnouido a un iuiíñerito :e'n' 'e(íariú1il~ 'd.;,gi:.:nc; cristalino: .con~ réS¡ieció 'á · 1as 111uestra; 
impurificadas, la Tprom no''s~ve' afectáda ¡Írácticam~it'iejíor lá'iazóri de'itnpurlficació~ F/Zn;''y 
para TQ400 ºC la .transmisión de capa es del orden del 90%: . . 
El indice de refrácéión .del material se ve ~fcctadó por el tamaño de grano cristalino, teruéndose 

. val~res p~o~~dioA~, I{ pa~a pelíc1d~s:o~la~orádas, con .. un~ ;Ts':".?ºº ~C,,qu~,:~orr~sp.imd~n~ .. 
~.el~c¡¡Jas con un ~r~~o cn~~hll.º mayor, La ra.zóu de implllÍfiC~~ió)l ,F~Zn éan,ibia, las propie~ade.s 
opt1cas del matenal, de fonna ,tal que, ·para muestras elaboradas con uúa TS=425 ºC; e( indice de.· 
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refraccló~ c~éce cÓnfÓnne ~ume~ta la razón F/Zn. Est~ efecto tambié~\is!a'reiaciohadÓ coii el' 
tamatlo .. ·de 'grano .. AJ 'análizár ·el cmnportamicnto · deI iiocho d1d' b.aíida' óptico', de éncrgfas 
prohibidas' con' respecto a la razón de iffipurificación F/Zn se'olíselva .. qUe hay Íui'ensaiu:hainiento 
en él confonne F/Zn aumenta, Uegándose'a tener un valÍirmáxiino de 3:38.eV. ".·· ,., · ''''.· •i·•.: · 

' •• .: ; ~~ 1 • : , • 

g) Las características eléctricas medidas indican que el material elaborado, para T&?:375 ºC sin 
impurificación, és un material no esteqniométrico. La conductividad . en la olÍscuridád cree~ 
confonne la razón F/Zn aumenta. Los valores máximos encontrados corresponden ·a una 
Ts=425 ºC con una F/Zn=O. 7. Dichas muestras presentan una conductividad del tipo-o la ·cuál 
fue confirmada con Jos experimentos de Efecto Hall. Por otra parte, la concentración de 
portadores crece confonne la razón F/Zn aumenta, demostrando que existe una incorporación de 
flúor en el material; aunque no todo el flúor incorporado, que es del orden de 1020 átomos/cm', 
es eléctricamente activo. 

b) El material ZnO:F elaborado presenta un comportamiento estable con respecto a tratamientos 
térmicos en aire; es decir, la conductividad eléctrica así como la transmisión óptica no se ven 
afectados considerablemente con este tipo de tratamientos. Esta es una mayor evidencia de la 
incorporación del flúor. Por otra parte, los tratamientos térmicos con hidrógeno transforman al 
material en un semiconductor degenerado, con resistencias de capa aceptables ·para uiia 
aplicación como un contacto conductor transparente. 

'· ~. r 

Trabajos futuros de investigación deberán de hacerse para wui: m'ejoi:icólitpre~sióri 'de 'los 
fenómenos de transporte eléctrico en éste material. Dentro de eStos tenéinós:" ··'1 

• 
_, ~ !,1\,-.:~·-- - .,., 

1: El comportamiento eléctrico con respecto a la temperatura (desde -150 .ºC hasta 250 ºC), lo que 
permitirá conocer la energía de activación de los niveles donadores debidos a la incorporación del 
flúor. ·.·'·"·::: .:~, .. -'.:;,_··: .. ~---~~\-· ~;:;~¡;~'<:.:.:·~- ·;"-> :,(;e '.·i~·: ;r; :::.·.:·,~~.·._;:-- ' 

-~ .. ' ~ ~ u·. s, 

2: El comportamiento de la movilidad con respécíó'alate'm¡)~raciií.á ~a~a'éo'n<l~er Ia'ÜiitÍe~á eó·cjue 

las fronteras de grano cristalino afectan la c?nduc}i\1~~~·5,':J':):. :., ·••i .'.''•.·,'.'" '.,'.: "'" · '" ·· · · ·.·. 

l: Análisis óptico en el la región del infrarrojo (1.5 µm !lasta 10 µm)para''conocer la Iongitud'cle 
onda de plasma y detenninar la masa efectiva de los poitádores.de'éarga. :"'." ·" '.' ' · · '' · 

- '. •:." -·: ·: . '; t~.',' - . . - ' :· ·~ .·! ~. . ., ' . ,.. ' • . 

Todos los resultados optoelectrónicos y estmctUrales 'euccihtr~dos · éó · CI pres~nte' 'trabajo pennlien 
concluir que, partiendo de una concentración O.OSM pára el AZ y'coií Úna razón de impurificación 

:'.' -.>'._.--,,: , ___ · >·. ,_;'.! '.;::~~~; .'·: ~-' ':. ;· 
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F/Zn = O. 7 en la solnción de partida, penniten elaborar, por el proceso de rocío· pirolítico usando 
una Ts=425 ºC, un material semiconductor con las siguientes caraéte¡'Ísticns fisicas: 

Orientación cristalogáfica: Crecimiento preferencial con el eje c perpendicular a la superficie del 
snbstrato con un tamaiio de grano cristalino del ordéi{de 21o·A:·· . '.,.:'':, .·,. :. . · . . · ' .. · 
Transmisión Qptica en el Visible: 92% . , .: :·.·'.i_:,'::-',;~·,.'" ',., , ...... ,,. , "· 
Transiciones Onticas: Directas con un ancho de baúdá Eoi•C: 3.3s;ev, · é> ._,

1
,. 

Conductividad Eléctrica: ero= 8.9 (il.cm)'1, semiconducfor'tipó:n ~.: 
Concentración de Portadores: o= lxl0 19 (cm)"3 • '" ,._," " .,_. · • • 

Movilidad: !l = 5 cm2/v.s · , 't ··· 
Estabilidad Térmica en Aire a 450 ºC: Aceptable·.' ·· ,.;, ·· '·.:: 
Tratamiento térmico en H¡ : Aumenta cr y' k, T~~n~f~~~a -~l :~1~tcrial en un 'se11liéonducto1: 
degenerado. 

Estas caracteristicas permiten concluir que el material elaborado. es un buen. ca1Ídidato p~ra fom1~r. 
m1a estructura fotovoltaica. El valor grande de Eor y su alta conductividad, pennitirá su uso 'como. 
una capa ventana actuando como el material colector-convertidor en la estructura fotovoltnica. Lás: 
estructuras que son factibles de hacerse están en vías de estudio y están basadas éit absorbédores'. 
como: Cu,S, elaborado por bruio químico con tratamiento químico post-depósito;' CulnSe,_ 
elaborado por electroles o por electrodepósito o por evaporación tér111ica con selenisación' 
posterior. Por otra parte, en muchos materiales semiconductores que son elaborados por procesos. 
químicos, es necesario llevar a cabo tratamientos post-depósito para mejorar la calidad eléctrica del 
material. Estos tratamientos pueden ser compatibles con el que se requiere para aumentar la 
conductividad del ZnO:F, por lo que, en estos casos, el material puede ser usado como un'coÍttacto · 
conductor transparente. Este puede ser el caso para celdas solares basadas en a-Si:H. ·, .· ' 
Las estructuras están basadas en materiales absorbedores baratos y procesos de. elabé)ración .' 
sencillos para que de esta manera el producto final, ta celda solar, sea económicamente cÓnÍpeiitiva'. _: 

El desarrollo de estas líneas de investigación se encuentran en proceso de~tro de las 'áC:tivid~des qne' 
se realizan en el Grupo de Sistemas Fotovoltaicos del Laboratorio de Energía Solar.dél Instituto de 
Investigaciones en Materiales de la U.N.A.M. . · ' ' "'' " ... -
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