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INTRODUCCION

La conversion duectn de energia solar en electncxdad conocnda técnicamente como conversion

fotovoltaica parece ser uno de los mis prometedores caminos para satisfacer un porcemaje dela
crecieute demanda de energia que, a nivel mundial, se tendra en un futuro cercano, En términos del
ciclo de vida humano, el Sol es practxcameme una fuente inagotable de energia, la cual nos llegn ala
Tierra en forma gratuita, Esta energia puede ser aprovechada, entre:otras formas, a través de
pracesos fototérmicos para generar calor de proceso (mediante, colectores de concentracion),: que
puede ser usado para, generar electricidad de forma indirecta mediante las mnqumas tradlcxomles

También, se puede transformar directamente la luz. solar en’ electnc;dnd sin usar, algiin’ proccso
mtermcdxo. con los generadores fotovoltaicos’ comunmeute llamados ¢

genemdores fotovoltzucos,Juegueu un papel unportame en la genemcnon d
diciones son las sig ;

1) El costo de generacion debe ser econdmicaimente competmvo con otros medios dlspombles para :

geuerar energia; esto implica el tener dispositivos fotovoltaicos con eficiencias de conversidn a ‘altas.”

Czochralski para crecer silicio monocnsmlmo ¥, con obleas de:125, omd ded area 'y,
espesor, se elaboran dispositivos fotovohmcos 2 u costo de $6-7 /w:nt con

celdas de concentracion se usan pmlcnpalmmne en lugares en”donde’ el ar
costo por watt es del orden de 3 veces mas caro que las de silicio | y por conseciiencia pi
para una aplicacion masiva. :
Aunque la fisica bsica para dispositivos en pelicula, delgudn col nple_]a. hay dos ventajas im-- .-
portantes que muestran la bondad de éstos para una’ aplmclon en‘un geuerador solai Estas qon
(A) el costo " del material forma una pequeiia parte.del  costo’ total de la: celda:iya' quc so
dispositivos cuya capa activa es de un espesor del orden de unas cuantas décimas dc mlcrn, By (B) h




conﬁguracxon de los d\sposmvos en pelicula delgada permite la facnlxdad de pmduccxou commun en
area grande.‘ " .
Debido a que los dispositivos fotovoltaicos, cuya unidad minima es ln elda ; lar, sxguen siendo
relativamente caros, las investigaciones que se realizan en dste. campo > est: eufocudas a-buscar
nuevos materiales y procesos de elaboracion sencillos con el objet “ ! los costos de
fabricacién sin sacrificar las eficiencias de conversion. :
Una celda solar es un dispositivo semiconductor formado -porila unién’ de matenales
semiconductores con diferente conductividad, los cuales, son responsables-de Ia formacion de un
caropo eléctrico interno dentro del dispositivo. Este es capaz de separar a los portudores de carga,
electrones y huecos, que son generados por In absorcién’ de:luz'dentro: del -semiconductor
absorbedor y que son posteriormaente colectados para dlsmbmrlos extemamente.  Bajo. esta’
perspectiva las investigaciones que se llevan a cabo en este campo: estan» encaminadas a buscar: a) .
materiales semiconductores absorbedores con propiedades eléctricas’ a plables y cuyo ancho de
banda de energias prohibidas se acople al espectro solar. b) Elaborncnoh de unjones rectificadoras del
tipo homounién, heterounién, metal ductor islante-semiconductor - (MIS).-
semiconductor-aislante-semiconductor (SIS), tipo Tandem’ o' uniéi mulnple cuya funcion es la de
formar un campo cléctrico interno en la estructura, el cual, se e dxirgara de separar a los portadores.
de carga fotogenecrados. c) materiales para conmctos olimicos (cou alta conductmdad eléctrica) que :
pueden ser opacos o transparentes cuya fincién es la de colectar a: los portadores de carga en los :
extremos de la unién, SR

Dentro de los materiales que sausf'ncen las caract ductores electncos con
alta transmision optica, que puedeu ser usado
éxidos metdlicos, no estequio etncos
aleaciones. Elaborados por-val C
alta reflectancia en el infrarrojo’y conducthﬂd cnsx metalxc.'l. Las propledades optoelectromcas de.
estos materiales pueden seleccion 'mctros de deposno del

- proceso €n cuestion.

En este trabajo se estudia precisamiente: a .un’ material que puede:ser usado’.como un contacto
conductor transparente ¢ bien como un material ‘activo en‘unta’ heterounion. Dicho material e el -
OXIDO DE ZINC; ZnO. Este:semiconductor pertenece a la categonn de los: 6xidos metilicos,
materiales que debido a sus propiedades 6pticas y eléctricas presentan un poteucxal ‘de uso muy alto.
tanto para aphcactones ‘optoclectrénicas como fototérmicas.-Con transmisiones opticas en et visible -
del 90% y resistencias de capa menores de 10 ohms/cuadro, los oxidos metalicos se ‘pueden-usar:

como capa activa en una celda solar de heterounién o como un ‘contacto conductor transparente en :
una estructura fotovoltaica tipo MIS o SIS®, En aphcﬂc:ones fototérmicas, sobre todo en colectores :
solares, su fincion es la de evitar pérdidas de calor al transmmr la'luz solar y reﬂejnr la rudm E
infrarroja emitida por el colector'®, i
El Z1O es un semiconductor con un ancho de b.'mda dc euerglas prohibidas del orden de3.3 eV 1671 o
Su conductividad eléctrica se puede controlar;: depcndleudo del’ proceso de elaboraclon, ‘desde un:

comportamiento  aislante hasta un - comportansiento ;
optoelectromcas excelentes debido a las cuales ha'sido’usado en’aplicaciones tales como:: mmena
tipo veutana ¢ activo en una celda solar; seusor de gas y tr:msductor uhrnsomco'” Sus elemcutos*




constituyentes son abundantes en Ia naturaleza y el material es adecuado para que’ pueda scx :
elaborado en pelicula delgada, por técnicas tales como pulverizacién, evaporacion: al vacio:
transporte por vapor, SILAR y rocio pirolitico. entre otras '***”. Estas caracteriiticas aunadas a que
el material es no téxico y de bajo costo, hacen del ZnO un material atractivo para fommr una celda
solar para aplicaciones masivas terrestres. .
El ZnO estequiométrico es un semiconductor intrinseco con alta resxstmdad elecmca y baja
reflectancia en infrairojo'”! . En estado no estequiométrico es un semiconductor tipo:n-con: altul o
conductividad eléctrica debido a un estado de oxidacion mcompleto ya que las vacancias de oxigeio:’
se comportan como centros donadores; o bien, a un exceso de zinc interstisial. ‘. St
opncas son excelentes y puede ser usado en una estnxctum fotovoltaxca como{ recubnmlemo ;

obtencr resistencias de capn del orden de :10- ohms/cuadro:7 Sin"
impurificado a tratamientos térmicos, se obsew:m problemas de’
deseado en una estructura fotovoltaica.’ Elementos del grupo: VIA't
también xmpunﬁcar al ZnO al substituir al oxigeno; pero, en eI ca
|ncorporacmn afecta fa calidad optlcn déla pellculaw' :

de las estmcluras fotovoltalcas

Se escogio ul FLUOR como el lmpunﬁmme udecuado para’el Zn0 yaique,isi substituye:al =
oxigeno en la red cristaling, un electrén de valencia del Zn quedam libr Adenms los iones de flior-
son nproxxmadmneme del mismo. lamnuo que los® lones de omgeno‘ y, nl qubsmuulo ;




produciran grandes distorsiones en la red cristalina, perturbarin pmlclpnlmeme la bauda de \alencn :
dejando pricticamente sin alterar la banda de conduccién, y como consecuencia, se tendra una -

1 Bt
t

mayor movilidad electrénica en el senuconductor"” do a la.conduct; vidad’ elgcmca del;

cuales se resumen brevemente a continuacion:
En el Capitulo I se describe, en forma general, el proceso rocio pn'olmco Se analizan los diferentes

pammetros de control y se hace éufasis en cudl de ellos es el mis importante para la. ‘elaboracién en -
peliculas delgadas. Se estudia también la cinética de crecumemo del mntenal en"pelicula‘delgada y,”
los aspectos quimicos inherentes al proceso,

En el Capitulo II se presenta, en forma bésica, las propiedades electncns de los sdlidos cristalinos, en' S

especial en monocristales. Cousiderando como base los mecanismos: de conduccmn en: estos
materiales, se explica cuales son los procesos de conduccion en policristales,: « -« i 1

En el Capitulo Il se analiza las propiedades fisicas de los 6xidos semiconductores transpmemes,‘
entre estas estdn la mi ructura, las propiedades opticas: transmision, reflexion, coeﬁcleme de
absorcion y los criterios de evaluacxon para un contacto conductor transparente. .
En el Capitulo IV se presenta las propiedades fisicas del ZnO y sus procesos de clnbomcnon en
pelicula delgada. Sc muestra también, para peliculas delgadas elaboradas por racio pirelitico, una
revision de las propiedades optoclectronicas del material en funcion de los pardmetros de deposito.
En el Capitulo V se describe la técnica de elaboracion, mostrando diagramas det equipo usado para
la elaboracion del ZnO:F y una discusion del porque ¢l uso de ciertos pardmetros de elaboracion;
ademis, se discute Ia razon fund al de los compuestos usados para la elaboracion del material;
se presentan las técnicas de caracterizacion estructural, de coucentracion, optica y eléctrica,

En el Capitulo V1 se muestra y se discute cada uno de los resultados en funcion de los parametros de
depésito, y de estos, se infiere su posible aplicacion hacia una estructura fotovoltaica,

Por ultimo, se concluye que las propiedades optoelectronicas del material elaborado con
determinados pardmetros presenta un gran potencial de uso para una celda solar. Se propone como
linea de investigacion futura, la elaboracién de estructuras fotovoltaicas tipo heterounion, usando
como base materiales semiconductores monocristalinos tipo p, materiales polictistalinos tipo p..y
estructuras PIN basadas en silicio amorfo o en calcogenuros netalicos. en las cuales el ZnO:F actiie
como un contacto conductor transparente, .




CAPITULO I

DESCRIPCION FENO\IENOLOGICA DEL I’RO(_,ESO ROCIO
PIROLITICO.

L1 INTRODUCCION

En las Gltimas dos décadas, el desarrollo de materiales en peliculas delgadas ha e)q)mmenndo
un- 1mpulso tecnologico debido a su demanda para aplicaciones diversas en la- industria'de la
microelectronica, También, a partir de consideraciones econémiicas, se ha impulsado el uso de.
este tipo de materiales en drea grande para aplicaciones solares: fototérmicas y: fotovoltaicas.

Para’ aphcacxones fotovoltaicas se requieren, entre otros materiales, a aquellos que tengan una
transparencia alta‘ y una’ conducuvldnd celéctrica casi: metahca pnra ser usndos comio contactos

. ; evnponclon
lectrodeposno deposno por bano quimico; e scngraf' a'»
n'olmco ‘SILAR, por-mencionar ‘algunas' Do, esta técnicas® las' que’
cnologn de’
basaii’en?,

control, son s:mples‘ ‘la cnergla ‘Tequerida para su operacion es minima’ son lag’ “qu
reacciones quimicas’o electroquimnca: Dentro’ de éstas; el proceso de’ rocm plrolmc
usado desde que en:1910, fue reportado por Foex™ para la obtenciér i
Postenormente, rocio: plrolmco fueaplicada para la ‘elaboracion-de¥ compuestos ral
selenio -y ‘azufre™! 'para - aplicaciones “en - fotodetectores y':i¥ despuds, ¥t para claborar:
complemmeme unn celda solar de heterousiion CdS/CuxS™, Desde entonces, esta téenica se ha
‘aphcado extensivamente para la elaboracion de diferentes compuestos, loq _qlic h.u do usados
en ‘una: gran variedad - de dlsposmvos electrénicos . tales,; como! as
fotoquimicas; ‘sensores “de’”: gos; "y también, optoelcctromcos tales™
antlreﬂectores ec bnmlentos temncos celdassolares, fotodetector

En este capltulo se examinaran los principios basicos de la‘técnica de. mcm “pirolitice :
¢énfasis en su snmphctdad lo que la hace, una’ téenica prometedom que csta Jugando un papel
muy nnponmlte para el desarmllo de cc]dn: solares de b'uo cmto Sm unb'nrgo. coimo en atros




métodos simples, hay que dxstmguu' entre Io que es operncnonalmente sxmple v o quc es ﬁsncn [}
quimicamente simple. - Rocio " pirolitico- tiene' su’ propia: comp]e_ndad la- cunl debe - de-ser.
entendida 'y manejada si es que. se: pretende obtener con-este’ proceso ‘materiales’ con
propiedades fisicas reproducibles, de buenn calidad y que d

fotovoltaico.

1.2 ASPECTOS GENERALES,
El proceso de rocio pirolitico se lleva a cabo cuando una solucién qumuca usualmeme acuosn :
ta cudl contiene sales solubles de los itomos del compuesto deseado, es finamente "atomlzada

y rociada, mediante una cabeza atomizadora o pulverizadora, sobre un:substrato caliente. Cada
gota del rocio golpea el substrato caliente efectuindose una- reaccidn : quimica pirolitica.
formandose un cristal o cimulos cristalinos del producto. El substrato proporciona la energia -
térmica necesaria para realizar la descomposicién endotérmica de la solucidn y la subsecuente
recombinacién de las especies constituyentes seguida por una sinterizacion y recristalizacién de
los cimulos cristalinos. Como resultado se tiene una pelicula delgada uniforme. Los productos
de desechio y los solventes usados para formar la solucién acuosa escapan en forma de vapor y
no se incorporan a la pelicula. Con la palabra "atomizada" se debe entender que la solucion
acuosa es transformada en gotas finas usando un dispositivo de rocio y un gas portador, el cual
puede o no jugar un papel activo en la reaccion pirolitica™™ ], Los solventes liquidos usados
para formar la solucion sirven para llevar a los agentes reactivos y distribuirlos uniformemente
sobre el area del substrato durante el proceso, y en algunos casos, toman parte en la reaccion
pirolitica.

Ya que la fenomenologia del proceso rocio pirolitico involucra una reaccién quimica estimulada
térmicamente entre cimulos de liquido o gotas o vapor de alguna solucion, las propiedades
estructurales, opticas y eléctricas del material obtenido en pelicula delgada dependen
fuertemente de parimetros fisicos y quimicos. Dentro de los primeros podemos mencionar a
los que dependen de la geometria del sistema de rocio: tasa de flujo, tamaiio y distribucion de
las gotas, temperatura de proceso, distancia entre la cabeza rociadora y el substrato, y la
rapidez de extraccién de compuestos volatiles. Dentro de los parimetros quimicos estan: tipo
de materiales a reaccionar, concentraciones de partida, solventes a utilizar y, el tlpo de gas,
portador asi como su tasa de flujo. o
Todos estos pardmetros deben de controlarse adecuadamente st se preteude elaborar pehculas
delgadas con propiedades optoelectrénicas reproducibles. :

1.3 SISTEMA DE ROCIO. :
En la Fig. .1 se muestra un diagrama esquematico de un sxstemn d )
elemento principal a la cabem pulvenzadora que es en donde Hega

necesaria para "pulverizar” a la solucién.




siros “neimaticos” o
s posnblc cuhnr arcas

el proceso. Por lo general el patron dc rocio, el
la tasa de flujo dependen fuert ‘de la” gec
solucion y para el gas. Los snstem'ns de rocxo “pued

vidrio coming, teflén, acrilico, cum‘zo laton y acero moxldabla



LIQUIDO

ROCIO

LIQUIDO

Fig.1.2: Corte transversal de varias boquillas para pulverizacion. Las mostradasen (ab.c) son .
hechias totalmente de vidrio., y la (d) una boquitla ial de metal, -

L4 EL I‘ROCESO DE PUL\’ER[ZACléN

es decir, la transformacién de ésta en gotas’ peq
ncclon cortante puede ser producnda'»‘ medmme

pres:ones muy
la solucmu

de pulvenzacnon debido a la turbulencia del aire que produce fuerza;
trausformando a éste, en ‘pequefias gotas. Debido al "chorro de ai

como un aerosol. Si la solucion usada reacciona con {a boquilla, entonces e 1’ puma “de ésta’
puede aparecer erosion. Si esto sucede, entonces la geometria:de. la boquilla cambia y- se
afecta’ todo el proceso de pulverizacion. La regién C es una zona que se forma fuera del

8



cono principal cuando el dlseuo geometmo de la cabeza rociadora no ha 5sulo me‘.anw‘ memg
op!muzado En dlcha reglon se pueden observar gotas con baja velocidad™*, R
- ST & LiQuibo
g GAS ‘
-

. CONO PRINCIPAL
Fig.1.3 Modelo basico de pulverizacion de la solucion y formacion de las gotas en un sistema
neumatico.

l.5 CINETICA PE CRECIMIENTO.
Para que se lieve a cabo la reaccién pirolitica es necesario que, después de la pulvenzaclon. e
aerosol sea dirigido hacia un substrato caliente, lugnr en donde se formara el:matcrial desendo
en forma de pelicula delgada a través de una reaccién pirolitica:* Bajo- condiciones ideales.” a
medida que las gotas se aproximan al substrato caliente, los-solventes: usados neuden it
vaporizarse dejando Yinicamente los compuestos no-volatiles. . Sir embargo,: una vnnaclon en ci"

tamafio de las gotas dara lugar a que estas tengan un’ comportamlento«tenmco dlfereme sy

entonces se tengan dlferentes procesos. de deposito

A B C D .

Gotas producidas
Particulas secas
Vapor

Polvo
<= PELICUL A

Fig.1.4 Retacion cmre el proccso de deposno y el tamaiio de las gotas.



Proceso A Cuando las gotas son muy graudes éstas absorben poca euergm ért i
alrededores en su viaje hacia el substrato, Esto trae como consecuencia:que ‘el
solvente usado no se vaporice totalmente y, al llegar al substrato caliente,” crean
puntos frios en éste. Sila temperatura de substrato no es lo suficientemente grande
para favorecer una reaccion pirolitica, entonces se obtendra - 'una pelicula de mala
calidad optica (reaccion quimica incompleta).

Proceso B: Cuando las gotas son de tamaiio medio todo el solvente en ellas se vaporiza’ nuteg
de llegar al substrato, dejando particulas secas precipitadas delos comp estos que
forman la solucién. Este precipitado se deposna en el substrato en donde se funden
o subliman causando, como en el caso anterior, puntos frios que hace que ‘se.
forme una pelicula de mala calidad. :
Proceso_C:Cuando las gotas ticnen el tamafio ideal el solvente se vaporiza totahnente mucho -
antes de llegar al substrato. De esta manera el precipitado” que vaa hncla el
substrato se funde, se vaporiza y se difinde sobre Ia superficie de dste . ‘De esta -
manera las moléculas de los compuestos usados interaccionan entre”si mediante
procesos de absorcién, difusién superficial y reaccién ; perwitiendo de. esta’ mariera’ "
la nucleacion y el crecimiento de una pelicula delgada en donde los resnduos de los™
compuestos se evaporan y se difunden firera de la superficie. Este proceso es lo que -
se conoce como un depdsito por vapor quimico'?’?®!, s
Proceso D:Cuando las gotas son muy pequeiias toda la reaccién completa - se Heva a cnbo'
durante el trayecto del aerosol hacia el substrato. En este caso, los compuiestos al:
reaccionar pueden condensarse y fornar micro-cristales que legan al substrato en:
forma de polvo, creindose, un material ‘con porosidades ycon -propiedad
optoelectronicas no adecuadas para aplicaciones fotovoltaicas.

Por otra parte, usando fotografias de alta velocidad de la aerodindmica de la pulverizacion y el
impacto de las gotas en el substrato, Curt M. Lampkin'* logré correlacionar Ia dinimica del
proceso con la cinética de crecimiento de la pelicula y sus caracteristicas topograficas.
Encontrd que, para el caso de CdS, si las gotas que forman el aerosol son uniformes tanto en
tamafio como en su momento dinimico, entonces la pelicula delgada obtenida es lisa y con
muy buena calidad optica. También encontré que el patron del aerosol es mas uniforme y
definido si se aplica un alto voltaje entre la cabeza rociadora y el substrato. Esto se dcbe
principalmente a que el campo eléctrico ioniza 2 todo el rocio y. su efecto, es observable en
aquellas gotas pequeilas que se mueven con velocidad vertical lenta fuera del cono principal:

De esta manera el campo mejora el patrén de rocio, aumenta la velocidad vertical de las gotas. -

obliga a que éstas golpeen rapidamente el substrato y frena casi todo el moyimiento horizontal

de las gotas. Todo esto influye en la formacion de la pelicula mejorando el pr ceso de deposno. e
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Podemos argumentar también en base a los estudios de Baneqcc que,’ cuan o, el}
depdsito es controlado por las gotas que llegan al substrato, tal y como se exphco en el procesoi
A, éstas al lmpaclarse sobre la superficie caliente !1endeu a uplastarse d bido a:

ansn

impacto y la tensién superficial, transformando a la gota en i dxsco
a, asi

periferia. Esta nueva geometria depende del momento dindmico y del




como. de la temperatura del substrato, El disco asi formado tiene’ wi. componamlenlo L
oscilatorio momenténeo, producido por la evaporacién térmica de los compuestos volitiles de.

la solucién, hasta que solidifica. Por lo tanto, la formacién de ta pelicula es el resultado ncto de

cuatro etapas: (a) aplastamiento de Ia gota transformindose en un disco, (b) reaccion
pirolitica de los cowpuestos constituyentes, (¢) evaporacion del solvente usado, y (d) repeticion
de los anteriores procesos para las siguientes gotas. T

En conclusion , la pelicula elaborada mediante estos procesos esta constituida por discos que sc
traslapan. Cada disco corresponde a una gota y su forma esta determinada por la dinamica de
Ia gota, que llega al substrato, la energia superficial y los procesos térmicos que se lievan a
cabo. La cinética de crecimiento y las caracteristicas estructurales de las peliculas dependen
sobre todo de la movilidad lateral de las gotas y la cinética de union y sinterizado de los discos
- traslapados convertidos en cristales. En la Fig.L.5 podemos observar una microfotografia de
una pelicula de ZnO elaborada mediante este proceso en donde se corrobora

experiment el crecimiento disco a disco [Ref. 117].

(a) (b)
Fig.I.5 Microfotografia de la superficie de una pelicula de ZnO vista mediante un microscopio
metalurgico (a), y de barrido electronico (b).

El modo de crecimiento anterior presenta las siguientes caracteristicas:

(1) El crecimiento disco-a-disco que se realiza al azar, expuesto a un flujo commuo de gotas.
elimina los defectos microscépicos y macroscopicos y las cavidades en la formacién de la
pelicula. Si la temperatura de substrato es lo suficientemente alta como para complemr la
reaccion plrolmca entonces las peliculas elaboradas por este proceso no prescntan nucro- :
huccos aGn en espesores menores de 1000 A, '

(2) La microestructura de las peliculas puede depender ﬁxertemente de’ las. coudlclonc dc
depbsito, tales como: geometria de la cabeza rociadora, gas, p N
solucion, velocidad de las gotas, tamaiio y geomctm de ellas,n
substrato, cinética y termodinimica de la reaccién plrolmca Tyl
teniperatura del substrato durante el depésito, :

(3) Es posible elaborar peliculas impurificadas o preparar pcllculas con difer entes Lompmlcntu
al agregar en las soluciones de partidas, los complejos solublcs 1ducu lo -Dc dsta manera,




se puedc controlar la composicion, las propiedades: estructurales "y las -caracteristicas
optoelectronicas, RIS

1.6 ASPECTOS QUIMICOS.
Las substancias quimicas que se usan en el proceso de rocio pirolitico deben de satisfacer
diversas condiciones. Una de ellas es que deben de ser solubles y proporcionar todas las
especies necesarias para producir el material deseado en pelicula delgada mediante una reaccion
quimica activada térmicamente,. Los residuos de las substancias quimicas constituyentes, asi
como el solvente deben de ser volatiles a la temperatura de trabajo. Para un material dado, es
posible encontrar un nimero de combinaciones de compuestos quimicos que satisfagan las
condiciones anteriores. Es claro que cada combinacion, tendri sus propias caracteristicas ~
termodinAmicas y cinéticas en el proceso de rocio pirolitico, de tal manera que se requetiran
diferentes valores de los parametros de depdsito para obtener peliculas comparables en sus
propiedades estructurales y fisicas. El solvente mis usado es el agua, que en el caso de los
oxidos metalicos, actila como el agente oxidante mas conveniente, Una mezcla de alcohol y
agua como solvente también proporciona un medio para obtener una reaccion pirolitica
beueficiada. Se ha probado que bajo condiciones de preparacién equivalentes, las peliculas
delgadas elaboradas con solventes basados en alcohol, requieren de - temperaturas :de
elaboracién mas bajas que las elaboradas en soluciones basadas en agua, ya. que .calor:de -
evaporacion de los alcoholes es mucho menor que el del agua®!y, lo que es ma 0
presentan mejores propiedades optoelectrénicas .

El proceso para los éxidos metilicos cousiste en disolver una sal metélica:‘en agua y: esta:
solucién rociarla sobre un substrato caliente. Por ejemplo, se han usado los snguxeute 'clomros
metalicos para los respectivos compuestos: SnCly para SnO; , InCly para In,Oy,  AICI; para |
ALLO; , CoCly para Co;0;, y ZnCl; para ZnO. Normalmente se usan, para elaborar: peliculas
con buenas propiedades Opticas, soluciones acuosas de los cloruros anteriores: con
concentraciones eatre 0.01 a 0.1 M. La concentracién éptima est en funcién de la quunlca de
la reaccién, tasas de flujos y de las propiedades optolectrénicas que se requieren para la .

pelicula.
Las peliculas delgadas de éxido de estaiio son elaboradas al rociar una solucion de SnCl.. sobreA

un substrato caliente. La sal es diluida en una mezcla de agua con alcohol etilico con el’ abjeto..;

rtante, ¢

de reducir Ia tension superficial de las gotas y aumentar su volatibilidad en el aerosol. - Tamblen :

se han usado otros solventes tales como: alcoliol metilico, propanol, 2-propanol. El uso de - .

estos alcoholes trae como consecuencia que la solubilidad del SnCl disminuya y la soliicién se .
vuelva turbia debido a que se favorece la formacion de hidréxido de estaiio. Para conservara la
solucién clara, es necesario agregar cierta cantidad de HCI®**", En principio, la' reacciéi’
quimica que uno espera que ocurra cuando la solucién es rociada sobre un substrato calicnte cs
la siguiente!>*!: oo

$uCL +2H,0 - Sn0, +4 HCl T




a Sn atravcsd\lns elacio

en'donde A represcnta el aulon de I:l reaccion,” El tiso'de alcoholes parn forimar la solucmn lrnc
efectos benéficos sobre el proccso de descomposicion, asi come una rcduccmu dela mldacmn
de la pelicula resultante; Es de esperarse que peliculas produmd'ls por la reaccion anterior sean
csteqiométricas temendo un comportamiento eléctrico dc un aislante: pero, s¢ ha encol .
que’ peliculas ‘de ZnOsin lmpunﬁcar presennn alta conducuvldad LlCL"‘ICxI debido ‘a una
oxidacién mcompletu y/o al exceso de zine producado por las vacancids de o 'gcuo. Si'se us_')
cloruro de zinc' 'como . compuiesto precursor la_incorporacion de Clen’la red auments
concentracién de pertadores; pero. ‘se ha demostrado que la existencia de CI én
reduce Ia transmision dptica de la pelicula obtenida™. Si consideramos los Calores dc e




para que los precursores | nitrato de_ zinc, cloruro de zinc . acetato de zine se. transformen en
Zn0O en la reaccion anterior,, los mtratos son mds favorccndos( -IO I\cnl/mol } que los acetatos
(0.1 kcal/mol) y.que los cloruros

para el anid correspondleute

del soluto, reduce’ y ‘clitnin
solucién debido al acolio

321

pamda mezclad'ls ‘en um mlsnin
mpuestos lnulllples 'llezlcloncs ,Q -

varias. cabczas de pulvenzacnon uun\ pa 'da sal, y, si es necesario. con dlfelemc gnq
portador. ; Este ultuno proceso ha sido utilizado por Deshomls y colaboradores'™! para producir
CdS impurificado con In'y Ga. ;
También se pueden’ producir pehculns de mulucnpas al elaborar consecutlvumeme pehcula: )
delgadas de diferentes compuestos, a través de diferentes cabezas de pulvenzacnon y.lo quees
muy, lmpommte para aplxcnmones oploelectromcas pehculas cuya- composicion quimica varie
cspacmlmem Como la reaccxon pu'olmca e: matenales mulucompouentcs toma'lugur en

de solubilidad para aleaciones y formacion de’ compueslos sea, de 'llguna ma
proceso de vapor quimico. e
Ya que no ‘es posible teuer exactamentc los mismos parametros tennodmanucos par'n las

es plmhucns la; composnclon de la pehcula no esm relacxonada d' fonnd '

empil camcnte para | cnda snstem !
‘cadmlo 'y dé zing en uoure Que dan lugar a la f'onnacnoil de la pellcula Cd Zm.
misma pro| 'orcf
sobre una gran ijz

'opuma para, cada proporclo Desv acnon s, de esta dlcmll geucrml pehculas cas en Cd | °
en ZutM' Por otrn pane si uno de Ios compuestos ti le_,una pnesxon de vapor. b'l_]'l 4} fonn.l
compucst S gaseosos volzmles st mcorporaclon a |'l pehcuh es muy, pobre _Este.es el caso
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~Lﬂ tecmca,de_ pulvenza nl mismo’ tlempo sales de d|fercutcs compueslos Im sulo usad
enensnvameme “para npunﬁcar oxidos metdlicos de Su, In; Cd, Zn..Ti"y Co. - El"6xido de.
estaiio ha sido impurificado con dtomos de'Sb, T, Cd, Bi; y WV (impurczas cationicas};
también ‘Con’ de’F;C1™| (imparezas’ aniénicas). Sumh
impurificado con: ‘Su)Ti.’Sb, F, Cl y. con una mezcla de S’y EX ic
'lmpunﬁcndo: on’ momos de Iu“““' Te"" Al“ 2 (impurezas: canmucns) y an F

AN v

fotoveltaica; es decir, alta transmisién’ optlca en la region del vxslble v b;’ljﬂ rcslslcncm de capa’, 7
En dlclm tabln, Tp es:la trausuusmn opnca promedxo en el vnsnble n'es:la conculuucnou de.:

.8 I'ARAMETROS DE CONTROL .
En-un sistema’ neumatico como ‘el ‘que 'se descnby .
importantes para el proceso son: la natumlczu yla lcmperatura de’ substmto, la compnﬁlcmn dc

la'solucion, los tasas de flujos de gas y de solucion; el tlempo de deposno yla dlstancm dela-
cabeza rociadora “al substrato, " Ya que enel’ proceso de: )
dindmica de evaporacién y una reaccion endotcnmc que; on fuenemcntc dcpcndlenteﬁ de la
temperatura de substrato, se puede’ decir que este parametro es'el quc afecta prmclpnlmcnlc la

calidad de la pehcula ypor lo tanto; es ‘el m sxmpo ante enel proceso.' :

reaccion es lemn fom)andose.
debe-a ;quesla
reaccion: pirolitic or. lo cual, el solvente noise evaporu “ripidamente,;Luego..se uené baja::
reevaporacion .de: los -compuestos. constituyentes .y algunos>subproductm 0.:compuestos

intermedios se incorporan a la pelicula: A’ altas temperaturas.se- obtienci pehcuhs con textura

lisa; homogéneas, delgadns y.con muy buena adherencia; Estas peliculas. nencn compns:
quimica y concentracion de impurezas diferentes a las producndqs a b:uns temperatira A m.xs
altas tempemtums la leevaporacmu de las. espccles nmomcns mma lug1|‘ oblcmcndosc un;
dcposlto rico en metal SO
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ZnOx:In " 0.5M: propaniol mas

acido acético’

Es pertinente enfatizar que la microestructura de las peliculas elaboradas mediante este proceso
asi como sus propiedades optoelectrénicas dependen fiertemente de la temperatura 'de
substrato'®'7 2242 pelicylas producidas a bajas temperaturas (menor de 300 °C) por lo general
son amorfas™! mientras que a altas temperaturas son policristalinas™**! cuyo tamafio de grano.
asi como la orientacién de éstos, depende de la temperatura. Cuando se incrementa la
temperatura del substrato, el tamaiio de grano aumenta sin tener un crecimiento preferencial %),
En general el proceso de rocio pirolitico afecta la superficie del substrato, por lo cuil, es
deseable que éste no tome parte en la reaccion endotérmica. Substratos que pucden
considerarse como neutros estén limitados a substratos de vidrio, cuarzo. cerdmica y algunos
substratos recubiertos con 6xidos , nitruros o carburos. Pero aun asi, es posible activar iones
alcalinos (Na’, Li", Ca,") del substrato que, a determinadas temperaturas, pueden incorporarse
a la pelicula, aumentando esta posibilidad conforme se incrementa la temperatura de substrato.
Por ejemplo, iones de Na“, Li', pueden incorporarse al SnOx o al mOx:Sn
substitucionalmente afectando las propiedades cléctricas.

Con respecto a las tasas de flujos de gas y de solucién, se ha encontrado que, para una
temperatura de substrato constante y flujo de solucién fijo, la calidad de la pelicula se mejora al
incrementarse el flujo de gas. Esto se debe a que si el flujo de gas es grande, sc tiene una mejor
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rnyeud comn consccuencm que In
colt but.n.m
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: “producir co
binarios tales como los oxldos ‘metdlicos, CdS ZuS “ZnSe, CdSe, CdTe, AbS Pbs; Hz% CuS
GaaSs; compuestos temanos tales “comio, CuG1s;
AgluSe;; y otros materiales que p de tener apli




CAPITULO I

PROPIEDADES ELECTRICAS EN SOLIDOS CRISTALINOS:
SEMICONDUCTORES

1.1 INTRODUCCION
El término semiconductor debe de ser usado en los materiales cuya conductividad aumente
exponencialmente con la temperatura. Estos materiales presentan una conductividad pequefia cuando
se les compara con los metales, pero grande cuando se les compara con los aislantes, También, es
conocido que el comportamiento eléctrico de un mismo semiconductor depende de su estado
cristalino, de su espesor y de las impurezas; ya que, se pueden elaborar, dependiendo de las técnicas
que se usen, en forma pura o con impurezas, 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 conduccion eléctrica en semiconductores en
peliculas delgadas, especialmente el caso de los dxidos semiconductores transparentes, que es el tema'
de estudio de esta tesis, es necesario analizar el comportamiento eléctrico de sélidos cnstalmos o

En este capitulo sc establecerdn, en base a los fundamentos basicos de Ia fisica del esmdo olido, Ios .
aspectos tedricos mecesarios que nos pemmitan conocer, las propiedades electromcas -de_los
er ductores, y al entender los feno s de conduccion que se levan’ a“’cabo “en”
especialmente en materiales monocristalinos, estaremos en posicién de enténder los mecanismos” de i
conduccion eléctrica en los dxidos semiconductores transparentes y de esta manera, tomarlas como -
base para explicar el comportamiento eléctrico de las peliculas delgadas de 6xddo de Zinc" unpunﬁcho :
con Flitor. e

11.2 FUNDAMENTOS BASICOS:

El término sélido se aplica en forma gencral a substancias elisticas rigidas. Los materiales que se
pueden considerar como sélidos se clasifican en dos categorias; cristalinos y amorfos, Los solidos
cristalinos o cristales son aquellos en los que, los dtomos o moléculas que lo forman,’ esta nlazados
presentando una regularidad geométrica en el espacio; es decir, estin dispuestos en el ‘espacio ‘Con’
periodicidad traslacional, colocados a cierta distancia constante llamada distancia mteratomlca Los
sélidos amorfos son aquellos en los que no se presenta tal periodicidad traslacional T

En general, un sélido cristalino puede estar formado por un sélo cristal, llaméndosele monocristal; o
bien, por un conjunto de pequeiias unidades de cristal, llamindosele policristal, cada una con diferente
orientacion 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.IL | se muestra una fotografia de
un policristal de Cuz0 que fue elaborado por oxidacién ténmica de laminas de Cu en fa que se muestra
claramente las fronteras de grano en el material "',
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i
Fig.I1.I Policristal de Cu,0 en donde se muestra claraniente las fronteras de grano

Todas las substancias en la naturaleza pucden ser divididas, a partir de su capacidad de conducir
clectricidad, en tres grupos: metales, semiconductores y aislantes. Esta clasificacion se puede

establecer en las substancias solidas al analizar Ja manera en que los elcctroncs se mueven en cl ’

material.

Un electron moviéndose en un cristal se ve afectado por el potencial de todos los atomos del cristal y
por consecuencia, las energias permitidas para los electrones dentro del cristal son muy diferentes que
las de electmues en un atomo aislado. Para entender las propiedades opucas 'y ‘eléctricas de’un

a

movimiento de electrones en un cristal en el espacio k, mediante la aproximacién de’ electrones
firmemente ligados y mediante la aproximacion del electron libre, se obticnen resultados equivalentes
en k=0, entonces la representacion mis simple de bandas de energias en un cristal consiste en una
banda de conduccién tipo parabélica con su minimo en k=0, una banda de valencia tipo parabolica
con su miximo en k=0 y ambas bandas con superficies isoenergéticas esféricas. La distancia encrgética
entre el minimo de la banda de conduccion y el maximo de la banda de valencia se le llama banda
prohibida Eg. En la Fig I1.2 se muestran representaciones cn 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 ticnen’
estructuras de banda mis complejas, las cuéles, son objeto de estudios tedricos a través de métodos
computacionales. No obstante, Ia fuente principal de informacién de la estructura de bandas de un
cristal es a través del anilisis experimental. Es claro que, [a estructura de bandas en un sohdo esta
determinado principalmente por la estructura cristalina del sélido.
En un sélido Ia banda de valencia es la banda de energia en la que todos los estados electronicos estan
ocupados por los electrones de valencia a T= 0 K; mientras que la banda de conduccion, la cual esta
separada de la otra por Eg, csté completamente vacia.. Ya que en cquilibrio termodinamico los
electrones siempre ocupan los niveles de energia disponibles mas bajos, todas las bandas de energia y
niveles abajo de la banda de valencia estan compl llenos a una temperatura de 0 K. A
temperaturas mas altas del cero absoluto. algunos clectrones de la banda de valencia pueden adquirir la
19

tor, es io considerar Ia estructura de bandas de energias; es decir Ia relacion entre la-
energia E y el momento k de un clectron en un semiconductor. Si se considera que ‘al analizar el



suficiente energia térmica para excitarse y pasar la banda prohibida y radicar en la banda de conduccion
enla que se mueven como particulas casi ‘libres”, Estos electrones al abandonar la banda de valencia.

E 8
E
@
: :
L]
=
g g
e
@ a
‘B 8
: g
o [43]
k
(@) (b)
Fig I1.2 Representacion simple de la estructura de bandas en un sdlido. En (a) bandas parabélicas, y en (b}
bandas planas.

dejan enlaces incompletos que se comportan como cargas positivas a las que se les lama huecos. Estos
buecos en la banda de valencia y los electrones en la banda de conduccién contribuyen a la
conductividad del material. De lo anterior solo hay dos tipos de estructusas de banda que son usadas
para explicar la conduccién eléctrica, Estas se muestran en la Fig.IL3.

La estructura tipo I muestra Ia banda de valencia llena y la banda de conduccion vacia a 0 K. Sélidos
de este tipo no muestran conduccion eléctrica a 0 K, ya que todos los electrones estin en una banda
llena. Los aisl y iconductores tienen ésta estructura de bandas. Cuando la temperatura
aumenta, cada electron adquiere energia térmica. En algunas ocasiones la energia térmica de un
electsén de valencia excede su valor promedio por una cantidad suficiente para que el electrén sea
transferido de la banda de valencia al fondo de la banda de conduccion. Esto significa que, por cada
electrén que pase a la banda de conduccion, en su lugar aparecera un hueco. Bajo estas condiciones Ia
banda de conduccién contendra, una cantidad pequeiia de electrones "libres” {(no enlazados a ningiin
dtomo) que pueden producir una corriente eléctrica si se aplica un camwpo eléctrico exteruo; de aqui que *
a esta banda se le llame banda de conduccién.

En la estructura tipo II, la banda de valencia estd parcialmente Ilena a temperatura, Esta
banda contiene un niumero grande de electrones de valencia y un numero igual de niveles vacios tal que
los electrones de valencia pueden adquirir energia dentro de la banda y transitar a niveles dc energia
mas altos debido a la excitacion. No habiendo un campo eléctrico extemo, ellos se mueven
desordenadamente y su velocidad media es cero. Con un campo eléctrico aplicado ellos adquieren una
velocidad suplementaria en Ia direccién contraria al campo cléctrico y se originard una corricnte
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L < : RHERE O T P S AP I A
elecmca Asx que | a ba e \'aleucm y la de couduccmn son Ia s, Materiales que tieien este tipo
de banda son los conduc es, es decu' [m merafes. L Lo L

SEN

Banda siguiente
vaciaa K,

TIPO U

Fig,I1.3 Estructuras de banda que se usan generalmente para explicar la conduccion eléctrica en solidos.

Ahora bien, si aplicamos una diferencia de potencial al solido aparecerd un campo eléctrico detinido
como ¢l gradiente del potencial. De esta forma, cualquier particula cargada dentro def canpo eléctrico
experimentari una fuerza eléctrica v, si los portadores de carga adguieren una velocidad neta debido’a .
este campo, aparecerd una corriente, Por lo tanto, para que la corriente fluya, los ponadores de carga
deben dc adqumr cxena energia en exceso de la que tlenen en equilibrio térmico. Esta u)ergm ' puede ser

temperatura ambiente, ¢ ;

2.-Semiconductor: Estos materiales sou. micjores couductores que;los.; aislantes: A i lemperatum .
ambiente un nimero grande de electrones aparecen en la banda de conduccmu y-huecos en la bada

de valencia. Su conductividad eléctrica es mas grande que la’ de los als!nnles 'Se diferencian de éstos

debido a que el ancho de banda de-cnergias ‘proliibidas: es mas: pequeiio: El-valor/de’E,para .

serniconductores puede variar desde unas deumas de electronvoh hasta 3 eV '|pm\mmdamunc~ :
21



Ejemplosuplcos son: lnSb con Eg=0.17 eV, Ge con Eg= _0.72 eV; Sl con Eg l,l eV GaAs con

“Eg= 1.4 eV, GaAs:Al con un ancho de banda de energias p: lubulas
CdS con Eg=2.2 eV; SiC con Eg=3 eV ; 6xidos métalicos con Eg>2.5 %
3.-Metales: En estos materiales la banda de valencia esta. parcmlmeute llena a cualquxer rempemtum
Esto puede deberse a que: a) hay una simple banda de valencia y'el mntenzu tiene un ninero menor
de electrones de valencia comparado con los estados cudnticos de esa banda, de tal f‘omm queesta.
banda esta parcialmeate llena; o bien, b) hay muchos electrones de’ valencm para Ilcnar una bzmda
duccién dejando la banda com| I : ne llena : :

pero se traslapn con la banda de cc

de I temperatura
ductor es ‘casi lineal "
caso del meml, ésta
m basica en los'dos

En la Fig [1.4 se muestra el comportamiento de la couductmdnd clccmca en ﬁmcx
para un semiconductor y un metal. Se observa que la conductlvt i

con respecto a I/T y estn aumenta conforme aumenta la temp
dlsmmuye gradualmente conforme T aumenta Ev:dentem
mecanismos de conducclon mvolucrados

1000 (e yi*
T. . .

-

. oy B
200,300 . 5007 100077 u
; T (K)

113 PORTADORES DE CARGA: ELECTRONES Y HUECOS

Considérese un semiconductor puro a temperatura ambiente de bauda directa Eg,
ZnO. La fig. [1.2 muestra un diagrama de bandas muy simplificado pam este ‘semiconductor. Si hay n
electrones en In banda de conduccion estos electrones deben de venir de la baida de’ valencna, es decir,

son aquellos electrones de la banda de valencia que fireron evcxmdos termxcamente Y adqumeron um
BUECERS:

,'como cs ‘el caso del ™ -
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energia mayor que Eg.- Pasaron de la banda de valencia a la de conduccién y,dejaron igual mimero de
niveles vacios en la banda de valencia, a los que se les llamé huecos. Debido a que los electrones que
estan en Ia banda de valencia pueden adquirir energia, ocupar dichos estados vacios y adquirir. una
velocidad neta cuando se aplica un voltaje extemo, la corriente neta observable es debida no sélo-a los
electrones de Ia banda de conduccién, si no que también, a los electrones en la banda de valencia, que
se mueven ocupando huecos. La corriente eléctrica debida a los electrones de la banda de conduccion
es proporcional al nimero de electrones libres que residen en dicha banda. La corriente producida por
los electrones en la banda de valencia es proporcional al nitmero de huecos en la banda de valencia y
no asf al nmero de electrones de valencia. Debido a que el niunero de huecos determina la corriente
de los electrones de valencia, se puede decir que esta corriente es generada por los huecos,, Estas ™
huecos se comportan como si fueran particulas cargadas positivamente. Asi que la corriente cléctrica
en la banda de valencia, que lleva la misma direccidn que el campo eléctrico aplicado, es considerada .
como el resultado del movimiento de huecos en una banda que esta parcialmente llena de huecos,:Se.
debe tener presente que el hueco es un artificio que ofrece una explicacion fisica de lo que ocurr
Realmente los electrones son las finicas particulas cargadas que se mueven a través de la red cristalis
Los dos tipos de portadores de carga son los electrones "libres” (que adquirieron energia y rompi
los enlaces de valencia) y los electrones confinados en Ia banda de valencia que brincan de su cstado’a -
un estado vacio contiguo, cis

Por lo tanto, en semiconductores y aislantes el proceso de conductividad debe de ser. descnto en’
términos de dos particulas, una cargada positivamente (el hueco) y la otra cargada ncgatlvamentc K
(el electron de conduccién). En semiconductores puros o aislantes, el numcro de elec!rones dlibres"”,
es igual al mimero de huecos, y su concentracion depcude de Iz temperatur TA este : upo e
semiconductores se les llama intrinsecos o tipo-i, e ’

1L4 POBLACION DE PORTADORES EN LAS BANDAS : ;
Considérese que se tiene un semiconductor intrinseco (cristalino puro) con dZ estndos cuuuucos en: el
intervalo de energias desde E hasta E+dE. Sea N(E) la densidad de estados en’ ese mtewalo de cnergm :
dada como N(E)= dZ/dE. Si la probabilidad de que un electrén ocupe:el, esmdo con energm Ees
f{E, T), entonces el nimero de electrones dn que pueden llenar dZ estados esln dado po

dn= HE T)dZ= RE T) N(E) dE

en donde In probabilidad de ocupacion de un estndo con cuergn E
dada por la funcion de distribucién de Femu-Dm:c, siendo ésta ;.

temperatura absoluta T, esta

|>/( l+exp( E—Er VKT)

En Ia ecuacién (II 2):Eres la energm de Femu que represema el mvel de rgm cuya proba ]
ocupacién para una T.# 0 es xgual a 0.5 ykes la constante de Boltzmann Para encontrar el numero
total de’ electlones que tienen’ energlas comprendldus entre los Immes E. y E; sc dcbe dc conoccr




‘e\pllcnameme la’ fomla de- N(E) y resolver la integral genemdn pm- 0 ecuacion ( II l) Parn el caso'de -
electronies ‘en’la banda ‘de’conduccién; se'debé’de integrar desde el fondé Ec hasta ‘el tope de’ ‘dicha”
banda Para el caso'de huecos en’la banda'de valencia; se debe de mtegrar desde el'fondo hasta el tope -

Ev de dxcha band i se consideéra I’ parabohcxdad de las bandas de’ energla. es deci E(V'mn ‘de fomm .

relaclonada con la’masa’ gr:ivnaclonal de’éste. vEl vnlo_r e m* depende mversamcute de la’ cmmdad
dE/dK? qiie proporciotia I anchura dela bauda de energia coustderada 1ol
' parabollcn de k, emouc s m*;

relacion IL 3) deja. t;n Ia banda de valeucm,'
dada por Ia e\1)rcsmn 149

tempcratum En la Flg I S(a) se muesira un dlagrama de bandas de’ dnergia; la del\Sldad de’ estados ¥y
las concentracwnes de ponudores pam el semiconductor intnnseco




1.5 EFECTO DE IMPUREZAS SOBRE LA CONDUCTIVID \D EN UN.
SEMICONDUCTOR o

de otras especies, considérese una muestra de 1l|c|o plir ]

i
grupo IV de la Tabla Periédica, por lo que tiene'4 electrones d valencm para formar el solid L
selmconductor con un Eg— I.l1eV, con una densidad ¢

aproximadamente 107 dtomos/cm’, " entonces-hay” |
substmumos un atomo de snhclo por un elemento “de la;

adlcmnal para la conduccion de_]ando
generncnou de un hueco,

temperaturas menores que la que se reqmere pam romper los eulaces
agregamos lOl atomos de fost'oro en cada cm (¢ que es una

entonces todos 16s #tomos de fosforo estarén. jonizados v 8¢ téudran,
bandade conduccion y la concentracion de portadores se increments
unphca que la conductmdad det mmenal se incremente por el mtsmo

Si Ny es la concentracion de dtomos doundorcs, esesla energn ‘los niveles donadores y
uiimero de electrones por unidad de volumen que ocupan: los. niveles donadores; ‘es - decir; es l.z
concentmcmn de donadores no mmzados se )uedc probar que“

Couslderese ahora que al-cristal de sil ici
grupo IH, . que se caracteriza
silicio por un dtomo de, por ejemplo, boro. ‘AI tener tres electrones de v'llencm ‘uno de los enlaces con
los cuntro atomos vecmos de s1||c10' no esta completo ( hay un enlnce vacio ) Expenmenlalmemc se ha»




encontrado que s¢ requiere una encigia de 0,045 eV para mover a un electron de un enlace veciuo a la
posicion del enlace vacio B-Si, creandose un hueco en el enlace Si-Si. Cuando este fendmeno - se lleva
a cabo, se dice que el dtomo de boro ha sido ijonizado. En este caso.la presencia de la impurcza
produce huecos en 1a banda de valeucia del semiconductor, cuya concentracion depende de aquella de
las impurezas. Ya que habra mas huecos que electrones "libres”, al semiconductor se le llama TIPO P
y a la impureza imtroducida se le da el nombre de aceptor, ya que aceptan electrones de valencia de los
enlaces Si-Si creando un aumento en Ia concentracion de huecos.

Si N, es la concentracién de impurezas aceptoras, e, es la energia de.los niveles nceptores y pala
concentracion de huecos asociada con los étomos aceptores ( o sea, la densidad dc los sitios aceptores
no ionizados ) , s¢ puede probar que 1***! .

Pa=Na( 1+ /2 exp ( Er e VKT ), (1.9)
con un nivel de Fermi dado por ‘
Er=Ev- kT In (Ny/p.). (11.10)

Una representacion de bandas de energia con la posicion del nivel de Fermi y la concentracion de
portadores se muestra en la Fig IL.5 para semiconductores intrinsecos, tipo-n y tipo-p.

Se vera ahora ¢l efecto de las impurezas agregadas a un cristal puro desde el punto de vista de la
estructura de bandas. Antes de introducir Ia impureza el potencial cristalino s¢ muestra uniforme y
periddico. La presencia de un dtomo extrafio en la red cristalina destruye la regularidad del potencial
en el cristal, creando una funcién potencial diferente en la vecindad de la impureza, por lo que se tiene
una diferente solucién a la ecuacién de Schrédinger y un espectro de energias diferente para un
electron en el cristal, Si la densidad de atomos de impureza agregada no es grande comparada con la
densidad atomica del cristal, la presencia de estas impurezas introducen niveles de energia discretos en
la banda de energias prohibidas y Ia densidad de estados en un nivel debe ser igual a la densidad de
impurezas adicionadas. Estos niveles se muestran en la Fig.IL5(b) y (c).

Una manera de encontrar las energias de jonizacion de una impureza agregada a un semicouductor
puro es analizar ¢l comportamiento de la conductividad eléctrica con respecto a la temperatura. En la
Fig. 1.6 se muestra cualitativamente la dependencia de la conductividad con la temperatura para un
semiconductor que tienc un nimero moderado de impurezas. Debido a que las energias involucradas
son pequeiias, la jonizacién toma lugar a temperaturas bajas; usualmente las impurezas se ionizan
completamente cerca de los 200 K. En la seccion A de la figura, la pendiente de la curva Lu o vs I/T
estd relacionada con la energia de ionizacion o energia de activacién de la impureza. En la seccién B
no hay un aumento en o debido a que el proceso de conduccion se debe a electrones cedidos por la
impureza, ademds, la temperatura no es lo suficientemente grande como para que se generen
térmicamente pares de portadores, por lo que & es casi constante.



(a)

®)

(c)

D A

FiglLs Dxayzmm de bandas de. energl
impurezas donadoras, yen (c). con i 1
Ia funcién de densidad de eslados en (3) el nivel de Fermi y

cargado positivamente por.cada electron libre, y un electrén . ténmico .o3ul;
negativamente por cada hueco libre; de donde, todo el cristal :debe. ser. eleclncax
condicién de neutralidad eléctrica se puede expresar igualando a cero lIa'suma algcbral
cargas positivas y negativas, de donde, si la coucentracmn de donadores lomi'zdos es N..
los aceptores ionizados es Ny- p, . entonces"“"' R T

eutro; Em, -
“de todas las
nyyla de

PonENg-mg - Nt pa=0. 000 (LT
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“de 1in“semiconductor con impurezas’
Rt : TSR

para el caso de’ Ios semxconduc ores txpo-p se nene Er< Ef’ Eu 1a Flg 1.5 se uiuestra el dmgrama de
bandas en donde se ha represemado ael mve] de Fenm en ambos casos” - :



Dela Ec. 13 se observa que silasi unpm €205 estin compensadns ol semi

densidad neta de i impurezas es mucho mayor que - n, el niumero de ponadures ‘excitados téniicamente .

sera pequeno compmado con ¢l total; en este caso el argumemo ‘de Ia funcion hiperbolica inversa es
va :

Por otra pane st ln concemrabloli de i unpurems es comp'nr'lble con la conccntraclon ntomu.. del cristal,

entonces es de esperarse que el mntenal asn fonmdo tenga un comporlalmento elecmco dlSlllll() alr

aceptores, la mteraccxou entre los atonios uceptores se hace mis apreciable, por eso, los mveles dc i
energia’ debldos a las impurezas forman- bandas delgadas dentro de Eg. Conforme la ‘densidad de
|mpurezns aumentan, estas bandas aumentan su aucho hnsla tocar la banda de valencm s mowcndol
entonces’ el I
dlﬁ:rencm *E¢- Ev tienda a cero pnm cuando N,, tienda al valor de'la concentracién atomlca v conio-
consecuencid el anclio de banda de enéigias proluhnd'ns se reduce, Lo mismo Sucede para el'caso de'in
semlcouductor upo-n cuando In concemmcnou de m]purczas donadoras es’ compa nble con’ la‘

1 N Arvrot

metales’ y por esta razén ~'son Il ) s - degenerados.” En™estc p de
semiconductores Ia eniergia de Fermi se sitita dentro de la banda de conduccion, para cl semiconductor
tipo-n,- 2 una distancia del orden de ( o mayor que ) SkT- medida desde el fondo, y se tienc_que/] ln
concentramon electromcn es mdepeud1eute de Ia tempemtum y csta d':dn por In relac:on v

87!/.3) ( Z my/h? )( Er- Ec ),

en donde . es la masa efectiva del eleclrén. s

ll.6 CONDUCCION ELECTRICA EV SEMICONDUCTORES
Para. que la conduccion eléctrica tenga lugar en’. cunlqmer material, dste dcbc de contener cargas
eléctricas que sean libres de moverse: cuando’ un - campo * eléctrico e\‘temo E . es aplicado.

Experimentalmente se obtiene que Ia velocidad dé deriva v con la cudl se ‘mueven los ponadoms de.
carga debido al campo eléctrico extemo E, es proporcional a éste. A'la constante de promrcmnahdnd»
se le llama movilidad del portador y se le representa por p. Por lo cial; siov es la, vclocndad
promedio de deriva del portador de.carga y E es el campo eléetrico aplicado; entonces'

v=upE,:




En el si de unidades MKS, las dimensiones de Ia movilidad son las de velocidad divididas pqx;
de campo eléctrico, es decir, m*/v.s. S :

Ahora bien, el niimero de portadores de carga asi como su movilidad, afcctamn la magm d de ln
corriente eléctrica cuando un campo E es aplicado. Si hay n portadores de carga en una unidad de
volumen y si q es la carga eléctrica de cada portador, entonces la densidad de corriente elecmca J que
atraviesa una seccién transversal de drea A, estard 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 portndores
de donde, si se considera la ecuacién (II. 16), se tendrd :

J=c E,
en donde o recibe el nombre de conductividad eléctrica del material y osti dada por la rg:lzl‘c(:_i/ém,i
d:qnu. i i V‘:,:V

Por otra parte, si en el material existen los dos tipos de portadores de carga: electrones con carga
eléctrica -q con una concentracién n en la unidad de volumen, y huecos con carga elecmca +q con
una concentracion p en la unidad de voll ; , Ia densidad de corriente J que ¢ ‘circula por. ol
material cuando se aplica un campo eléctrico externo E, estard dada por las componentes debldo,a In:
conductividad de los electrones, o,= -q n p, que se mueven en direccion contraria al campo,-.y-a la :
conductividad de los huecos, o= q p W, que se mueven en la misma direccion del campo. Por lo tanto.”

T=q(pyp + n o )E,

siendo i, ¥ o las movilidades del hueco y electron respectivamente. De esta manera la conductmdad'
del material o serd g .

o=q(pHp + 0 [} ot

por

Si el material es un semiconductor tipo-n'(oitip‘o-p) 1a conductividad estara dada por la relacion  (fl.1 85 *
siendo  la movilidad del portador considerad :

I1.7 EFECTO HALL e
De Ia relacion (I1.[8) notamos que la medxcxon de'la’conduct dad permite calcular el produclo de la
concentracion de portadores de carga por su movﬂldud pero. es imposible calculur ‘ambos’ parametros
por separado con una simple medida de res:stencla Para poder detenmuar el vnlor de ln movtlldad en
30 s :




1o ﬁsnco l)asado cn

un semiconductor es necesario conocer 1. Esto se puéde’ tealizar_usando’ un fe

la interaccién de una particula cargada. que se inueve con cierta \'elocldnd v, “con un’ campo mugneuco,
de mduccwu magnética B, Esta mtemccnon esta dnda por ‘la Ley de Loremz quc nos l e que, si una:

de forma rectangular, con espesor d, ancho wy largo L, al que sele aplxca una’ fereucm de potencial -,
V en los extremos ( ver Fig. I1.7), es decir, se aplica i campo eléctrico externo *'E, entoices. habri
una corriente, I, que circula en la misma direccion del campo eléetrico aplicado, lo que resulta en lina
densidad de corriente con magnitud dada por™*®” J= Vdw .

R Ia resistencia eléctrica del material . En el si e|
(amp); el voltaje se mide en volts (v) y
una medida macroscopica que d de las”
deéste. La remstmdud de un matenul se defin

y la relacion entre R y p esta dada ‘por
siendo (2. cm) las unidades para p .

Si se aplica un campo magnético de in A-una ﬁlerm F que 1ctu1r1 “sabre los
portadores de carga del material, La dlrecmou de F dcpendem del upo dc la cnrgn dcl pom(lm y dcl
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0\111!15300 se tle

Si wes el zmcho del scmlcouducmr, entonces’ E.. V.,/ w que nl subs!murlo en Ia ecuacién. anterior dn

! V;.-— vBw= (]/q n)JBw R;,‘JB\\','_ ; o (1174)

el campo maguetxco en’teslas (1 -tesl
m/coulomb Sl 56 lmde B “en: gaus

Por otra parte, medidas de resxstmdad elecmca permiten‘conocer, con el uso de la ecuacion ( [I 18)‘\' cl'
valor de .m obtemdo por la ecuacmon (L. 25), la movxlxdad de los



En el anahsns realizado anteriormente no se tomo en cuenta la dlstnbucnon d:. los pox1adoue~ de carga
segtn las velocidades. Esto se analizard en la siguiente seccion. :

IL8 MOVILIDAD EN CRISTALES
La movilidad de los portadores se ve afectada por Ios mecmnsmos de dlsp\.rslon que son'dommame:
en ciertos rangos de tewperatura. Estas dispersiones pueden sér'debidas a::, (i) afomos de.i inpurezas
jonizados, (ii) vibraciones ténnicas de la red o fonoues. (iii) alomos de lmpluems no lommdos, (iv)
defectos puntuales y vacancias, (v) dislocaciones, (vi) fronteras de grano, plunos desl zadoq y superficic,
del cristal, (vii) portadores de carga; etc. A commuacmn se consndenran Ins mis nnpommc :

1L8.1 Dispersién por sitomos e lmpurezas en monocristales.
Es clnro que la mowhdnd de los ponadores indica la facnhdad con. la cual \

que un cnstal esun arreg]o de dtomos en una estnyctura penodxca la |crgm pot encial dé uit’ele tron -
en el uene la mlsma penodlcndad Esta penodxc:dad da:a ln euergm una cstmcmrn de; b'md'ns quc,

cabo las dispersiones aumentar, - De esta manera Ja dispersion deblda ala’
la red es una funcion creciente de la temperatum genel 'mdo con esto una: dxsmmucton on' la.
la que resulta ser proporcional a T"” o401

neutras, pero en ambos casos, introducen d:sperqon Esta aumenta conforing In dens:da dei |mp
aumenta. Para el caso en que las impurezas estin ionizadas, la interaccion entre ¢l ponador deca
¢stas es del tipo Coulombico entre dos particulas cargadas. Dado que: (a) la: fuerza; Coulombu:a que’
siente el portador, debido a la impureza ionizada, depende de su distancia al centro dlspcrsor' y(b)la.
velocidad del -portador aumenta conforme aumenta la temperatura. reducmndo el tiempo®de
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interaccion, * eutouces la dxspersmn disminuye y se encuentra que la mowhdnd del ponndox es'una
funcion creciente con la tenmperatura, variando aproximadamente como T2 g :
Cuando s establecen las condiciones para medir el efecto Hall e un senuconductor homogéneo’ no'se.
toma en cuenta la distribucion estadistica de los portadores de carga’ segun Ias ve]ocxdades por o’ que!
si se considera el mecanismo de dispersién de los ponadorcs de carga, emonces la.expresion para“el
cocficiente Hall se escribe de la fonna' |

—r(l/qn)

y para Ia dispersiéu por impurezas neutras

r=1

I1.8.2 Movilidad en materiales policristalinos.

Un sélido policristalino es el que esta formado por un gran namero de pequeiios cristales orientados al
azar. Entre cada pareja de cristales vecinos existe una superficie, que es un defecto bidimensional
denominada frontera de grano. Los cristalitos que forman el solido por lo general muestran
propiedades fisicas que pueden explicarse con la teoria desarrollada para monocristales; pero, al
constituir éstos al solido, lo hacen formando fronteras de grano de una manera desordenada y creando
defectos estiucturales con densidades muy grandes. Esto trae como consccuencia que el
comportamiento eléctrico de materiales en peliculas delgadas policristalinas no pueda predecirse
directanente por las propiedades conocidas y entendidas del comrespondiente monocristal. Las
caracteristicas eléctricas de estas peliculas policristalinas dependen fuertemente de las superficies de
enlace entre los cristalitos que la forman, especialmente en las superficies intemas y en las fronteras de
grano; por esto es necesario distinguir entre la movilidad microscépica y densidad de portadores dentro
de cada grano, coantra de la movilidad efectiva macroscépica y densidad promedio de los portadores
para la pelicula como un total.

Las fronteras de grano intervienen de una manera importante en las propiedades electronicas del
material. Contienen generalmente una cantidad importante de estados de interfaz, que pueden actuar
como trampas de portadores de carga libres, difundiéndolos hacia el interior de los granos. Estos
estados de interfaz pueden ser intrinsecos (itomos en posicion intersticial, vacancias } o extrinsecos
(adsorcién de un gas en las fronteras de grano). La densidad de trampas Nt son importante ya que
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energia introducido debldo a la preseucia de trampas . Et_determiia la
que propoicionarle al efectron atrapado pata que sca llbemdo L

Asi, si Nt es suficientemente grande o si el nivel de uupunﬁcnmlento
la zona de deplecion en la vecindad de las fronteras de grano, se extiende hacia el mlenor de los granos:,
resultando et un material con una alta resistividad y una energia de actwacxon térmica muy gran )
La altura de la barrera de potencial ¢ formada en las fronteras de grano; depetide de Ia dcnmdad de’
trampas Nt, de la densidad de portadores n en ef grano 'y del tamaiio de ‘grano, Debido a’que ol
niumnero de ponadores atrapados aumenta con el nimero de portudores ‘que hay en el grano, cntonces
la altura de la barrera crecera linealmente hasta alcanzar un miximo hasta que todas las trampas citén’
ocupadas; por lo que ¢u= q’nl*/8 M Para niveles de impurificamiento superiores, la aftura’de Ia~
barrera debe de decrecer desde ese punto hacia la zona de deplecxon por lo que ¢ = q*N/8en 7.
Este comportamiento esta esquematizado en la Fig. 1.8 .

n: Densidad de portadores.
Dy q2ni>  N; Densidad de trampas.
A Dy = 3¢ I ;" Tamafio de grano cristalino.’
& Constante dieléctrica

En ua sem)conductor pohcnsta
regida por la relacién

de portadores libres y de la temperatura El mecamsmo que. coutroln la tr'msferencm de ponadoruﬁ 2
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través de la barrcra de potencml depeude del uwel de unp\mf camlemo (nép)yodel tempemlum

del semlconduc or.: Para los semi onductores muy: coutammad 05 ‘0°a baja’ temperatlua el mecanismo "
que controla 14 transferenicia es la mision’a efeclo de camp . mientras que- para semlconductotes con
bajo’ lmpunﬁcan'ucmo o'a altas temperaturas, es la emision termoionice’

Cuando el m
0 ¢l mec
tenemos que'™!

como const:mte Sn la ouccmracmn de portadores es compamb]c ‘con la concentracion atdmica (mavol
de IO20 cm 3 ‘es decir,’ para un scm:couductor pohcnstalmo degeuerado, Fa uende a cero ¥ Ia
movnhdad_se aproxi : : g

Esta ecuacion mdxca que, en el caso de i semxcouductor pollcnstalmo degenerado h mowhdnd de los
pouadores de cargu no depende de las fronteras dé’ grnno o

ol

mowhdad de los ponadores en una p
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material. En este caso, la conductividad no depende lmc'llmenle de la’ densnd'ul de pmmdmes. pcm en -
el ‘caso de semiconductores muy impwificados, la mﬂuencn dela dcnsldad de pmmdorcs sobie g s

mas dominante que el efecto de la altura de Ia barrera, Para el caso ‘de gratios ﬁbroéoq uyo crecinyiento

sea perpendicular a la superficie de la pelicula, el lranspone ‘de ponndores en’capas_policristalinas -
puede ser separado en dos componeuteS' una plmmx Y 1a“otra‘ transversal re sthad plnnar es..
d

incorporado en la f‘ormn de un tiempo promedio. de colision 7, La dlSperSIOll
caracteriza por el tiempo de relajacion . (usunlmeute del orden de-10™"2
"volumen"-y en la superficie son adm\'os entonces’ el uempo de reh_mcnolf total ‘t| - éql.
aproxlmndnmemc'“' por AR ‘

I // d)

Porlo tauto, la movxhdad promedio dcc:ece €0 l‘onne el espesor de 1.1 pehcuh dccrccc v sc .lprmmm a ‘

su valor de volumen' cuando 1d<<

37




1110 CONCLUSIONES = e S :
Co los conceptos vertidos se estd en posicion de comprender los ismos de conduccion en-los*
oxidos iconductores transp es. En el presente:caso’se_tienen -peliculas-delgadas de: ZnO..-
mtpunﬁcadas con flizor. Es un material policristalino cuyo°comportamiento. eléctrico ‘es coutrolable a:
partir de los parimetros de depdsito. El andlisis de la conductividad eléctrica y de Ef‘ecto Hall penumra ;
establecer el tipo de semiconductor elaborado y sus ﬁzturas aphcncnones -
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CAPITULO I

PROPIEDADES FiSICAS DE LOS OXIDOS SEMICONDUCTORES
TRANSPARENTES

HIL1 INTRODUCCION

El fendmeno simult:'meo de alta transparencia éptica en el visible (7>80%) y alta conductividad
eléctrica (o >1000 €' cm”), para un material en pelicula delgada, pareciera una contradiccion
aparente debido a que el estimulo electromagnético que absorbe el material se disipa internamente
"calentando" a los portadores de carga, implicando con esto una disminucion en la transmision dptica.
Ademas, hay otras fuentes de pérdidas de luz que dependen intrinsecamente del material, su estructura
y su morfologia superficial. La consecuencia prictica de esto es que sc tiene, para cada material en
pelicula delgada, un compromiso entre conductividad eléctrica y transmision de luz. Entre otros
factores que afectan las propiedades fisicas de los dxidos semiconductores en pelicula delgada estdn Ia
microestructura, desviaciones desde la estequiometria, impurificacion con dtomos extrafios, su
homogeneidad y su espesor. En general lo anterior esta estrechamente ligado a los métodos de
elaboracion empleados.

En este capitulo se lizard las propiedades estructurales y optoelectronicas de los Oxidos
semiconductores transparentes, tomando cowmo base los findamentos basicos descritos en el capitulo IT

L2 MICROESTRUCTURA DE LAS PELICULAS DELGADAS

Las propiedades de transporte en una pelicula delgada semiconductora estan dominadas por. su
microestructura, y a su vez, ésta depende fuertemente del proceso de claboracién y de los parimetros
inherentes al mismo. Por esta razon, es importante conocer primero Ia forma en que crece un ‘material *
en pelicula delgada, lo que determina la microestructura en funcion del proceso de. elnhoracu)n
empleado. Después, estudiar Ia influencia que tiene Ia microestructura sobre las propledades e]cctncus E
de las peliculas delgadas. : B :

procesos fisicos o quimicos, en forma de 'ltomos/moleculashones/gmpos las espec:es necesarias para
ml fin. Para el caso de especxes en su fase de vapor, éstas llegan a la superﬁcle de un‘substrato en donde

topograﬁn y naturaleza del substrato, y por ultlmo dela temperatura del s
El crecimiento de una pelicula delgada puede levarse a cabo medmnt uno: de’los tres-
siguientes: (a) crecimiento capa por capa, lo que puede ocurrir.si las especxes'ndcorbldns
movilidad pequefia, o bien, baJo condiciones extremas de mny haJn saturacién “usando substratos
menocristalinos y al alto vacio, (b) crecimicnto capa por.capa que’ dcspues se'transfonn:l en’una
semilla tridimensional; y (c) crecimiento tridimensional pamcndo de un nuclco dlscreto Este ultlmo'
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modo es el que mis se obscn/a en pehcu]as delgndns con crecintiento preferencial, y sc lleva a cabo en
aquellos casos”cuando '+ los_ centros de; nuclencmn son, pcqucnog y: Ins especics. ndsorbldas tleneni
puntos de nucleacion tanto en In direccién lateral ( pnrule]n al plano del substmto ) como pemcndxculm
a In pelicula. El ntimero de’ granos: y lam:mo -de grano: esuul “determiinados pmlclp'nlmeu(e pox la
densidad de los centros de nucleacion y los] procesos de sinterizado y recristalizacion. El crecimiento en
Ia dnrecclou perpeudxcular se llcva 4 cabo e ina fomm columnnr. : T

rial y de la' temperatura del deposito. Los materiales con puuto de fusion’ muy"

. Si, Ge, o combinaciones de materiales que tienen altas eneigias de formacion,
g i con creciniento colummar. Un punto de fusion bajo, evita ‘el crecimicnto
uempo de depdsito, debido a una autodifusién de la superficic superior
conespoudxeudo atna relajacion estructural importante. El crecimiento sc hace entonces en forma de
nodulos. Sobre los granos que crecen hay una forniacion de semiillas, que s desarrollan dando lugar a
nuevos granos en los que la orentacion es diferente, por lo cudl, hay apilamientos de éstos con
diferentes orientaciones. En la Fig II1.1 se muestra una representacion idealizada de las primeras etapas
del crecimiento de una pelicula delgada.

FORMACION DE ISLAS UNIONDE LAS ISLAS

Fig 1.1 Crecimiento inicial de una pelicula delgada a partir de Ia fase de vapor.

La temperatura del substrato tiene un efecto muy importante en el modo de crecimiento porque
determina las movilidades superficiales de los dtomos y moléculas adsorbidas influenciando la
adherencia ‘de éstos. El aumento de la temperatura de la superficie provoca el aumento de la
transferencia de masa dando lugar a Ia formacion de cristales mas grandes. Por este hecho, las peliculas’
mis densas con microestructura colummnar pronunciada se obtienen a !empemturas dc substruto
elevadas. !
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La ausencia de un crecumenlo preferencial con granos dcsumdos ])lOduCL usa gran concentracion de
defectos cnsln]mos La interfaz de las columnas o de los’ gmnos es muy dcsordcnﬂd'x y esta sujeta a1

superficies que deﬁnen las fronteras de grano.:Las superﬁclcs internas de los gr:mos cnstalmos quei
son las que definen las ﬁ'ouleras de grano, son regloues desordemdas que pueden causar um reducclon B

paralela a dicha superficie. Por esto, se debcn de tener proplcdades electromcm amsolmplcns
fronteras de grano de las peliculas delgadas policristalinas ¥, La existencia de estas frontéras de grano

es lo que Tepresenta la diferencia esencial entre un  monocristal y un polxcnsml Estm fronlems son
gencralnmente 1eg10nes con una alta densidad dc defectos ¢ |mpurezns segregndns por’ los grxmos

tamaiio de grano pequeiio.- Su microestructura depcnde de los’ par'nmetros dc elnbomc
deu.mnnn.u Ia movxhdad dc lns gotas rociadas, la fonnaclon de cimulos upo disco: v cl subsccuclm.

e ambientes rcqcuvos se
icir onenl’lclon pref‘ercncml ’”

1.3 CONDUCCION ELECI‘RICA
Los mecanismos de conducclon de los 0\1dos semi onduclo

Tienla o 4 Tnel, EH

melnlcs en | Indep nente

depcndeu fuertemente de:
(a) las desviaciones que, en su estequiometria, tenga el mateml es decir, de’ su cst
(b) la naturaleza y concentracion de los stomos de unpunﬁcaclon introducidos en el material.
Estos dos fenémenos producen invariablemente, en el material, uria ‘conduccion del tipo-
(a) el material es lamado un semiconductor “intrinseco™ debido a que esta o
que corresponden a la formula quimica del compuesto; y en el caso (b) el nmteml es. Mimado,
semlconduclor “impurificado”. De aqul que el fenémeno de conduccion elcclnul Lll este; upo de

impurezas agregadas mteucxonal o accidentalmente. Para hacer un analisis de Ia conduccmn clccmca en’
los 6xidos semxconductores se dividiran en dos clases : lntrmsccos e |mpur|f icado




3.1 Cond idn en i ductores intril

Los 6xidos intrinsecos son materiales con una aka resistividad ya que se requiere una aha energia de

activacién para que se tenga un cambio apreciable en su conductividad eléetrica; por lo cul;: sus

aplicaciones como conductor son nulas. Sin embargo, la composicién estequiométrica no existe en los

éuxidos reales, ya que ésta se deja de tener cuando el material tenga:

a) Atomos que faltan en la estructura, lamados v ias. Las ias pueden ser anidui (que es
el caso mas connin) o catiénicas; 6 S e

b) Atomos ubicados en sitios no seticulares lamados atomos interstisiales (esta denommacxou es muy
general cualquiera que sea el dtomo en cuestion). TN .

Eo la Fig.lL2 se muestra una rep ion bidi i atica: de un oxido memhco
mostrando el caso de un cristal perfecto, un cristal con vacanciasy un cnsml con un dtomo interstisial

MOMOMOMO MOMOMOMO
OMOMOMOM OV-AOMOMOM

MOMOMOMO" MOM\‘.»MO

OMOMOMOM

)
F)g, 1IL2 Red cristalina de un éxido metilico. M y 0 represenmn el atomn mclahco y de axlgcno
respectivamente. En (a) se tiene un cristal | §trico . En {b) se’rep las ias neutras -
Vu ¥ Voenel cristal. En (c) se fa posicién del atoma i isial M. enel cnsml .

11.3.1.1: Conduccidn debido a vacancias anidnicas . . : L )
En una red cristalina puede suceder que algunos ani enelp caso atomos de oxigeno, dejen
su sitio y pasen a la fase gascosa ambieate, dejando detris de eﬂos vacancias anidnicas que atmpcn los
dos electranes del ion oxigeno, O, La existencia de estos electrones trae como consecuencia la
aparicion de un nivel de energia localizado en la banda prohibida, en general, cerca de Ia banda de
conduccion; y con una energia pequeﬁn, estos electrones pueden ser activados pasando a la banda de’
conduccion lo que provoca una ionizacion de la vacancia, esto se puede esquematizar  por lns
ecuaciones siguientes:

1) Creacién de la vacancia: 0 %) &> 1/2 O, (gas) + Vo

2) lonizacién dela vacancia: Vo X2 Vo' e ;' Vo F3e Vo' + 6
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Aphcando I’ ley de acci
coud:cxones deel tr utrahdad se obneue.-,;

anionicas ( ie. K-, es desprecmble), entonces esto conduce a una conductmdad elecmcn enel matenaly
del tipo: o < (Po2)'"*; o bien, cuando la ionizacion de las vacancias es completa, io que se sausface para
K3>> [e'] Ia conductividad cs del tipo 6~ Po, ™ 149,

I1.3.1.2: Conduccion debido a vacancias catiénicas.
De la-misma manera que en las vacancias anionicas, puede suceder que algunos cationes de la red

q

cristalina, dejen su sitio y pasen a la fase g e, dejando detras de ellas dos vacancias

catidnicas: en éste caso, ¢sos dtomos se Ilevnn a sus electrones, lo que trae como consecuencia la
creacion de un nivel de energia localizado en la banda prohibida, que generalmente aparece cerca de la
banda de valencia. Una energia pequeiia permitird entonces a un electron de Ia banda de valencia
ocupar éste nivel y dejara tras de sia un hueco, Esto puede ser representado por las ecuaciones:

1) Creacion de la vacancia: M ¥, &> M (g) + Vi
2) lonizacion de la vacancia: Vu ¥; ¢ V- +b" 3 Vs > Vi + 1

donde K , K3 y K3 ‘son constantes de equilibrio; Vi es la vacancia catidnica neutra (el metal toma con
el sus electrones); Vi es la vacancia cationica que ha atrapado un electron; V™ es Ia vacancia
cauomca que ha atrapado dos electrones; h* hueco en Ia banda de valencia .

Se notara en este caso que no es seucillo establecer una relacnon general parn la variacion de ¢ en
funcion de la presion parcial del cation, ya que, el estado de oxidacion de éste depende de la naturaleza
exacta del compuesto en cuestidon, - .

111.3.1.3: Conduccidn debido a atomos_interstisiales.
Se puede tener que en una red cristalina, algunos cationes pasan de su posncnon normal cnla red auna
posicion interstisial conservando a los electrones de union, Esto sc efectia debido a la climinacion de

43



un oxigeno reticular que puede asi nlrapar 0 tomar a ‘sus’ electrones dc cnlace conservindose la
clectroncutralidad del compuesto, El movimieuto del cnuon a la'posicion intcrstisial tomando estos
electranes, da hugar a la aparicidn de un nivel de energm ‘dentro’de la banda prohibida, situado cérca'de «
la banda de conduccion. Asi, con una energm pequena se'pueden transferir los electrones no hg-ndos del
cation a la banda de conduccién. Las ecuncnoues sgwemes describen” a estos fenomcnos BN iR

ones; e’ electrou de la banda de conducc:on. ]
b cer um ‘relacién entre ln conducthad Ky I.l

De lo witérior sc tien
oxigeno no es uua larea ﬂic'
conductores transparentes

K Por lo geucml, todos los éxidos binarios que son usados como coutactos
1’ quimicatent inestables; es dccxr, son relatlvamente fzicxlcs de oxxdar\ yie

[LI% 3.2(‘ 1 ores mpunﬁcado

Otro medio de’modificar-la’ conduct idad ideun’ semlconductor es’ altemudo la composnclon del
material. Para llevara cabo ésto se substltuye duranté Ii elaboracion, un cierto niimero deé itomos del:
"compuesto por- dtomos extraiios de valencia  diferente.:Con’ el objeto de’ evitar: una’ deformacion
lmpommte de la red cnsmlma es necesano que el radm ionico ‘del atomo mtroducxdo sea’ smulnr al'

cristalina en dos pOSlClonBS‘ sustlluycndo 3 un Atomo de Ia red cnstalum recibienda ‘el nombre de
impureza substitucional ; 6 bien, en un sitio mtersusml, recibiendo el nombre déi impureza interstisial,

Dependiendo del nlimero de electrones de unién entre los atomos dei impureza y, los tomos de Ia red,
uno puede distinguir entre dos tipos de atomos: 4t donad Los atomos
donadores son aquellos que ceden electrones para conducclon y
crean huecos en la banda de valencia. Las impurezas generan la-aparicién de niveles de’ energm en lay;
banda prohibida que puede localizarse, cerca de la banda'de, conducc:on (mvcl donndor) o.cerca de In -
banda de valencia (mivel aceptor), dependiendo del tipo del alomo. La diferencia entre estos niveles y:
el borde de 1a banda correspondiente (conduccién 0 valencm segun sea e] caso’ ) se le llama cncrgm dc

activacion de la impureza. ' i
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Si el iimero de niveles introducidos por lus |mp1u ezas es pequefio relativo al ﬁxiiero de itonios que
forman el cristal,"entonces su efecto'serd casi tulo.El aumento del’ numeru'd unpurezas uene por.:
efecto la npancnon de una bnuda en vez de mveles dlscletos Yy cuando la coucemmcnon dei unpurezas o5 -

valencia, segin sea el caso, desnpureclendo T “caso - deilos .

selmconductores degenerados.

1114 PROPIEDADES OPTICAS: e i
Las propiedades dpticas de..unmaterial:solido ;: con una oudd ‘
electromaguética. Dichas propiedades’incluyen,un rango muy- amplio_de’ l‘enomcnos involucrando la,
interaccién de luz con cristales y/o 1a'emisién ‘de Juz por. cristales bajo ciertas condxclones Cumldo se
aplica Ia teoria de dispersion en solidos’es importante establecer la diferencia entre Ia contribucién
debida a los electrones libres y a los electrones ligados. En el caso de sélidos semiconductores ciando
éstos prescutnn una fuerte absorcién en’ longiludcs de onda corta, la contribucién de los electrones
ligados es la mas importante; mientras que -para longitudes de onda grandes, la contribucién debida a
los electrones libres es la imp: mmt 1 esta_seccion; se- consideraran modelos tipicos que pen |lcn
describir los fendmeiios: optxcos bésicos de transmision,. reflexion y. absorcmu de luz en sohdos y
nphcacxon en pehculas delgadas [ 1espec|al en omdos conductores transparentcs

La'velocidad de Ia luz' en ‘un matenal se reduce, eu comparacitn con su u valor en cl vacio, por un ﬁctor ’
conocxdo con el uombre de lndlcc dc refraccnon, n. Eu nuscucm de Cunlquler proceso de nbsm Cloll el

i e
en donde &, [ sou ln constnntc;
respectivamente, para la frecuencta “de:
entonces se define un mdxce de reﬁ-ncc:o

El cocfi cuentc de nbsorcmn o del mmeml que, describe la.mancra en que I inténsidid: luminosa -
demro del matennl dtsmmuye con la distancia, debido 3 la: absorcmn, csm rchcnoundn con'el mdnce de,
% H
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en donde c esla velocxdad de la luz yl la Iongutud de oudn de ln radmcxon mcndeme /

De Lns ecuaciones anteriores se puede obsen/nr que el efecto gcucml de uis proceso de absorc n ('uene i
ficiente de | absorcnon yse puede probar que;’

q

se refleja en un o considerable en el ¢

=gt o’ 12/161:

Cuando la permeabilidad magnética del material relauva al vacio u, es lgual i la'del vncno, {J pexmauece
casi constante en el intervalo de las longitudes de onda cousxderadas'“' :se sabe que el comportamiento - -
optico del material puede ser descrito a partir de Ia variacién’ de la furicion dxelec relativa+ s,* en:

funcién de Ia longitud de onda de Ia radiacion mcldente. lo cu esta expresado por S

&= (n")2 =u -

En un pequeuo rango de frecuencms, I pmte i

Por otra parte, la teoria de la dxspersmn de ondas electromaguetlcas aplicada a un material que contiene -
n electrones por umdad de volumen, permite mostrar_ que la’ constante'd:electnca comple'a nene Ia
46 %

el medio dado, m* Ia masa efectiva de los electrones &sla constante. dxelectnca del vacio y 1 el tiempo
de relaJaclon de los electrones (1' = m"‘p/e, sxeudo Ry movnhdad electnca ds Ios electrones) ‘La

A 7
2nk=(€* n/eam®) [a)'r(tn +I/1: )]' . S sy

endonde & es la constante dieléctrica del material para muy bajas ﬁ'ecueucnas

[ML4.2 Reflexion dptica. ; ) :

La reflexion optica es una propiedad de los materiales que estd intimamente rclacxonada con el indice
de refraccion y el indice de extincién. Esta propiedad puede ser evaluada directamente usando la teoria
m;dulamna clasica al representar una radiacién luminosa mcdmnte una onda electromagnética plana,
4



Usando esto, se analizari la reflexion que ocusre en Ia mterﬂlz de un matenal con constaute dlelectnca :
€, y coeficiente de extmcxon ki, y un segundo material con constantes opucas & Y, k2, ambos de
longitud infinita; y ad , ambos con 1= 1. En la Fig; I3 'se tuacion’ de una onda plana
que viaja en el material 1 y que incide, de manera normal, en la interfaz con'el material 2; En el material

| se tienen las ondas electromagnéticas incidente y- reﬂejnda “el' matcnal 2, las " ondas :
electromagndticas transmitidas. Las condiciones de “confiniidad -‘exigen que las componentes )
tangenciales de las ondas electromagnéticas se conserven a través de Ia mterfaz

INTiRFAZ

INCIDENTE

TRASMITIDA

5SS SIS B RS

g, k

REFLEJADA

Fig 1113 Diagrama para la reflexion de un onda electromngneuw en una mterﬁ:z dos malena]es oon v
diferentes constantes opticas.

Sea fi( xt)=exp(ywn*cx)exp(-iwt)laonda elecu' ‘magnetxca plnna De aqux se tlene por las
COHdlClOllES de contomo de las ondas electromagnéticas que inciden en la interfaz que
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Ya que el coefi clcntc dc reﬂcxlon
dccnr R= & /i, entonces se tlen

C(lIL10)

y coeficiente de extiicion 4,

'(mn)‘

la reﬂcvqon R :

sientpre
conservacion
onsxderar las”

tiende al 100% ; esto nos leva a la conclusion de que un 'matennl con
tiene un coeficiente de extincion grande, y por ende, la luz no puede pene
de cnergia, se requierc que ésta sea refljada, Sino se tnen o’ antenor

reflexiones que se llevan a cabo en la otra interfaz matem] vaci :

Una aplicacién optica de importancia practica que involucra las propledades de reﬂexmn de pellculns
delgadas de un material sobre otro son los recubrimientos mmreﬂejantes, los cuales se dlscunrzm :
posteriormente. :

111.4.3: El proceso de absorcién.
Counsideramos ahora a la luz visible como un conjumo de pamculas, llamadas fotoncs, con una energ:a

bicn definida dada por la relacion E = hv = he/A Un haz de luz interactuando con un material serd -
absorbido completamente por éste si la energia asociada a cada fotén es capaz de producir un par de -
ponadores de carga, electron-hueco, transfiriendo al electrén. de. Ia. banda :de valencl =

Llamemos Eop al ancho de banda de energias prohibidas éptico, siendo Eg= Eg
opticas. Al describir el proceso de absorcion ‘en :slidos: es" posﬂ)le iclasifica
importantes inherentes a él. Estos son: E

inco fenbmenos”

(1) Un proceso continuo de alta nbsorcnon que pennue la !ranstcnon eleclromc
valencia hacia niveles altos en la banda de couducclon, la que depende, de la dxstnbuc i
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de estados en ambas bandas, El coeficiente de absorcion oc tiene valores muy altos usualmente en el
rango de 10%10° cr”,

(2) Transicién electrénica de Ia banda de valencia a la parte baja de la banda de conduccién con un
requerimiento de energia para el foton igual al ancho de banda de energias prohibidas. Si en' la
transicién anterior solamente esta mvolicrado la participacién de fotones, las transicién se Nama
directa. Si en la transicion electronica participa un foton y una particula adicional llamada fonén,
cuya energia esta asociada con algitn modo de vibracién térmica de la red, la transicion se llama
indirecta. La participacion de un fonén en las transiciones indirectas es necesasia para que la energm
total se conserve.

La magnitud y variacion del coeficiente de absorcion con respecto a hv depende de si las transiciones
son directas o indirectas. Su magnitud decrece bruscamente confornze la energia del fotén disminuye
con valores por debajo del valor de Eop. '

(3) Excitacion optica produciendo un par electrén-hueco "ligado", conocido con el nombre de cxc}'tén,
el cual requiere menos energja que para producir un par electron-hueco libre y que puede ser dnda por
un proceso térmico. .

(4) Las lmperfeccmnes en un cyistal crean niveles de energia que se localwm deutro ‘del ancho de bxmda .
de energias prohibidas, Eop, por lo que, con energias menores que Eop . es posible excltar eleclroncs a’
"1a banda de conduccién desde estos niveles ocupndos por electrones, o bien,

banda de valencia a niveles desocupados de éste tipo. .

(5) Absorcion directa de fotones por portadores libres que causan trausiciones de en gi
misma banda a niveles de energia mis altos. Este proceso puede ocurmir en un mtewalo nmp' ]
energias fotonicas,

En la Fig. 14 se muestran representaciones de cada uno de estos fendmenos. Las transiciones’
indicadas en el numeral (2) son las que definen el borde de absorcion fundamental del material, y por .

consecuencia, el color aparente por transmision de muchos semiconductores y aislantes. La alta . .~
reflectividad de los metales es debida a la absorcién por los portadores libres y al no haber, banya de o
energms prohibidas. Ya que en los semiconductores el ancho de banda de energias prolu‘bxda i
variar desde el ultravioleta (menor de 6 eV) hasta el imfrarrojo, el color del material por transmision

puede cambiar desde un color amarillo, naranja, rojo o negro, dependicndo de si.todo: el

espectro del visble o uma parte de ¢, comrespondiente a las longitudes de onda gr:md s
transmitido por el material. Como ejemplo, un material con un Eqp en el amaritlo (del. ordcu de2eVv)
puede verse como naranja-rojo por transmision; y por reflexion, de color azul, ya que ' tendrd una* nha
absorcion en la zona del violeta, 1a cudl es fitertemente reflejada.
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Fig. I11.4 Dos i de ici Spticas debido a la absorcidn de luz en un sdlido

cristatino. (1) Excitacion desde 1a banda de valencia hacia niveles altos en fa banda de conduccién,

2) Excﬂacmn desde el tope de la banda de valencia hacia el funda de la banda de conduccidn. (3) Formacién
onica. (4) Excitacién desde las imperfecci (5) Excitacion de portadares libres.

Ahora bien, ya se dijo que existen dos tipos de transiciones interbandas: las directas y las indirectas.
Una transicion directa desde la banda de valencia hacia el fondo de 1a banda de conduccion, debido a
un proceso de absorcion, sélo se lleva a cabo cuando los valores extremos de la banda de conduccién
(minimo) y de valencia (mAximo) ocurren para el mismo valor de! vector de onda k. En este caso, si se
usa la teoria cudntica para calcular la probabilidad de una transicién directa, en un semiconductor con
un coeficiente de absorcidn o y un ancho de banda de energias proliibidas Eop, debido a la absorcion de
un fotén con energia hv, se encuentra que

a=C(hv- Egp )7 C(NL12)
donde C es una constante, De esta manera una grafica de o vs hv sera una linea recta’ cuya

interseccion con el gje de energia de foton proporciona el valor de Eop. Las transiciones duectas son .
procesos de primer orden y corresponden a valores muy grandes para a.

Cuando el miximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccion’ ociurren para
diferentes valores del vector de onda k, las transiciones banda a banda debido a 1a absorcion se llam:mA
indirectas, en tales transiciones se requiere de cambios en energia y en el vector de onda. Este es unl
proceso de segundo orden en el cual se involucra la absorcién de un foton y, snmultaueamentc, la’
absorcién o emisién de un fondn. La variacién del coeficiente de absorcion o en funcién’ de la cnergm
del fotén, esta dado por !
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_ c{lw- Eop~Ep)’ c(lw E,,,,+ E,,)
- Ep) Rar (._ AN
l— ( U eRpl ==
DA N A N o
snendo E.- Ia energia del fondn involucrado y C una consta}ifé ‘En,
representa la contribucion de la emisién del fonén y debe tomarse:como’ cero pam I\v <, Enp
mientras que el segundo término, es la conm’bucxon de la.absorcion, de un fondn.y dehc de ser ccro
para hv < Eop - Ep, . Una grifica de o' vs 1a energia del foton dara dos segmentos de linea;recta,
que extrapolados al eje horizontal lo interceptarin enlos valores’ hivy » y:en:hv, . El-primer..valor -
corresponde a Ia absorcion de un fondn, mientras que el otro, conesponde ala emlsmn de wn; i‘onon
El valor de Eop estara dado por la relacién . . i

Eor = 1/2( hv,+ hv;) L S L14)

i

En la Fig IL5 se representa esquematlcameme en una graﬁca E vs k las. transiciones . anteriormente
discutidas; y en forma de insercién, graficas que muestran Ia forma en que c1mbm el coeficicnte de
absorcion en funcion de Ia energm del foton : B : L .

@ (b)

Fig l11.5 Disgramas E vs k . En (a) transicion directa, y en (b) transicion indirecta. A un lada aparece: la
variacion del coefmcnte de absorcion con Ja energia del foton, en donde se. muestra Ja interseccion en’ el eJe
horizontal. . | . . .




ML4.4 El efecto Moss-Burstein.

El efecto principal debido al cambio en Ia deus:dﬂd de estados de un semxconductor es la introduccion
de una cola en el espectro de absorcidn con enérgias cercanas a Eop. Burstein y Moss ™ han
propuesto un modelo de llenado en el cual, los estados mis bajos en la banda de conduccion (en un
semiconductor tipo-n), son Henados por electrones cuando la concentracién de los portadores es
grande. De esta manera, las transiciones directas deberan de corresponder a la excitacién de: los
electrones de la banda de valencia hacia los estados vacios que se encuentran por arriba del fondo de la

banda de conduccion, esto produce un hiamiento o alargami aparente de Eqp. En la Fig ITL6
se muestra en una grafica energia vs dcns'dad de estados, el efecto Moss-Burstein y la transicién’
semiconductor-metal en ¢l caso de un semicond degenerado. El despl icnto aparente del

ancho de banda de energias prohibidas, simbolizado por AEN, csta dado por Ia relacién ¥l

AEy = E'g- Egp= h%/ 8m.*(3n/n)** (111 15)

donde m.* esla masa efectiva del electrén en Ia banda de conduccidn, h la constante de Plnnck yn
la concentracion de portadores.

N(E)

Fig, 111.6 Grafica de energia vs densidad de estados para un semiconductor. ”En (a)‘lse muesim el corrimiento en
Eop debido a la densidad total de i dona Np 1 yen (b) el caso en que se presenta la transicion

semiconductor-metal para los éxidos metalicos degenerados

Por lo anterior, si el semiconductor es degenerado, los estados cerca del foudo de la banda de
conduccion estén llenos, por lo cual, las transiciones directas solo se realizarin para estados por encima
del fondo de Ia banda de conduccion, es decir, a estados vacios arriba del nivel de Fermi degenerado.

. En este caso lIa ocupacion de la banda de conduccién puede ser descrita mediante el modelo del
electron libre. La energia minima del fotén que puede producir una transicién desde la banda de
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valencia a la de conduccién estard dada por hv 2 Egp +E' donde E' es h altura del mvel de I‘cnm‘
degenerado arriba del fondo dc la bnnda de conduccién. * Ya quc Ia magmtud de’ Elvi

del original, el cudl, tiene su fondo en el m\'el ba_;o de'la mpureza donndora (ver. l"lg :TL.6b). Bl
fenémeno descrito aqui se llama una transicion semlconductur-mctal ' sc"pmducc ando”.la
concentracion de portadores esta dada por 9

En este tipo de materiales, semlconductores fiertemente impurificados, el nncho de bandn de energns K
prolubldas optlco, Eor ,se deduce a pamr de la’ dependepcla del coeﬁmemc de absorcxon (a) con, Ia :

Flp, 7 Melodo gxaﬁm para delenmnar E(... a pamr del componalmcnto avs hv.



HL4.5 Transmisién éptica en el visible,

Para que un semiconductor sea transparente en todo el espectro del visible, es necesario que su ancho
de banda de energias prohibidas sea tan grande como la energia asociada a las frecuencias mais altas de
dicho espectro. Una buena transparencia en todo el espectro del visible se asegura para valores del
ancho de bandas de energias prohibidas mayores de 3.1 eV; pero, en €l caso de un semiconductor real,
en el que s tiene Ia presencia de niveles de energia dentro da la banda prohibida, la no parabolicidad de
las bandas, la falta de llenado de ellas, etc., las transiciones se iniciardn hasta alcanzar cierto valor de
Eop. Es por esto que una buena transparencia en todo el visible se garantiza para los semiconductores
cuyo borde de absorcién esté en un valor de longitud de onda del orden de 3500A que corresponde a
una energia del fotén de 3.5 eV,

De una manera general, una onda electromagnética interacttia con un material sélido por intercambio

de energia. La atenuacion que sufre una onda luminosa de intensidad I después de avanzar una
distancia x dentro de un material estd dada por

I(x)=1(0) exp (-a x }

donde oo =4nk/ A es el coeficiente de absorcxon

Consideremos que ¢l material tiene un espesor disi [o es la intensidad lununosa mcldlendo sobre una
de las caras del material e I (d) es l.a idad luminosa’ saliend por la otra ‘cara-del mntenal, )
entonces la razon aritmética i

(m 18)

I(d)/]o—Y; exp(-cxd)

Ahora bien, si Iy es la intensidad luminosa del rayo reﬂejado en l
coeficiente de reflexion R o reflectancia dptica del matenal o ﬂex1

I/lo = R (i |9')7_ :

Si consideramos el caso mas general de mcndeucm de una onda luminosa sobre un’ cuerpo solido se
puede establecer una relacién entre Ry.7 La ley de Lamben-Bouguer nos dice que R s
109 =To (1R ) expl-a0) o - ' '

y, paraun mateml con espesor d se tendra
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T= ( 1-R ) exp( - ~ad)

Yaque o= afA), es evidente que 7= T(A)y R= R(A) . A la variacion de Ty R ‘ot respecto’a A s¢ -
les conoce con los nombres de espectro de transmision y reflexién, respccuvament

Anallcemos nhora el caso que es de mteres una pchculn delgada con un espesor die mdxcc dc :

dos interfaces y tomando no = 1 para el indice de reﬁ'nccnon del’ med;o
considera una onda plana laminosa de longitud de onda- A~ que jucid,
la luz reflejada experimeata un cambio de fase 8 dado por -~

8=d(2n/A)m: cos¢,

por lo cusl, la transmitancia y reflectancia, T y R estardn’ dados respectivamente por las relaciones ' °

(l+np)(n,. +n] ) : 4ny. n}+( —n’:)(nf,",—n’)édyslhf s S ,-,“:"(IH.ZI:)
(l+nF)(n, +ns)+4n‘v n, (l—n,)(n, —nx)coszﬁ L s

SnF‘n_r S : .
(l+n,.)(np +ns)+4n_‘. nF (l—np)(n, —-ns)coszb‘

’ "(l(l.22)

™

Ti do en ideracion que los f de refraccion son complejos y si se supone’ que el substrnto'
es transparente o bien, tiene un coeficiente de extincién muy pequeiio comparado con’su indice de -
rcfraccnon, entonces, para el caso en que se tenga la condicibn k* << n (nbsorcnon débil: ) las
ecuaciones anteriores se pueden simplificar y reducir a

T=(-RVexp(-ad), - - (11.23) .
R= (e =10/ (e + 1), . . : -(ill.z4)
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De esta manera, si se conoce la transmitancia y reflectancia en fincién de Ia longitud de onda para una
pelicula delgada montada sobre un substrato transparente, ~se-tiene que ot ven ﬁmcmu de 2, esta
determinado por la relacion e : SRR A

2s)

Trin ¥ considerindolas funciones contituas de AL J C. Mamﬁ:cxer y colaborudorcs e dgsarrollnron un
método sxmple para determinar la variacién del indic de refraccmn 7 del mnteml en' funcién de X
Esta vnnacxon esta dadn porla relacién - = i

2 _b v"z)m]m ‘

- donde -

: : n 24)
-(H'ns)/z zns(Tmu‘Tmm)/Tmll Tmln ' :

Es claro quie dou&éieﬁd ydel mateml, el cual estnm dado

por
- (m26B)

siendo M el numero de oscllacmues entre dos’. extremos - (M—-

1 para_dos miximos ‘6 - minimos
consecutivos). : L

Por otra parte, si se “s;t‘iéﬁpe,‘qué_ A/T <<w,::entonces de la ecuacion (OL8)
w=2mc/A .y que.-o=4mnk/Ase.

@ = e LR maray
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- De esta manera, pnra una pehcu!a delgadn de’ espesor d/las perdxdas optncas dcbldo a In absorcidn por
i =1 estarin’ dadas por la srgulcme

([11.27'.84)‘

ConSIderaudo que la conductmdad elccmca o esta dudn por ln relncxon g= ¢ nn, eutonces sellegaa
{49.50] .
que ;

. LIRS ¥ SN 2
drleccinpl(m*)
Tda o

z oo (m,és; ]

(-8
a

donde ¢ es Ia velocidad de Ia Tuz en el vacio; el indice de refraccion del mntenal, Ala Iongntud de
onda, £, la constante dieléctrica del vacio, e ln carga elemental, 1 1a movilidad y m* Ia masa efectiva de
los electrones.

111.4.6 Transmisién éptica en el mfrarrmo
Tomando en consideracion la ecuacién (II.7) se tiene que, un mntem] (con mdlcc de rcﬁ'uccxon n)
puede tener una alta o débil absorcion dependlendo de como sea [ con respecto. a 1, donde Tes [
tienapo de relajacion.. i e

Siw®>>1/1*, entonces #* - k* > 0. La absorcion en éste
semiconductores transparentes ( 2~ 2), la reﬂe'idén es déb

Si w’<<1/t? , entonces #7* - kK* < 0, En éste ‘caso.Ia ab
consxderablemente

Tomando en consderacmn los valores de n,
que l/'t << (&’ n)/ (eoe,,m") Como

A= 20 (e, m* ) e’.’.__)]#, R 30
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Gy

siendo £ Ia constante dxelectnca del matenal para e altas En Ia anterior: Ap: recxbe
el nombre de longitud de onda de ‘corte o longitud de onda: de’ plasma,’ quees funcién~de-la:
concentracxon de ponadores Su valor uede ser contro!ado medumte la nnpunﬁcncnon del matenzlL ;

. : estu dadu por "°'

espesor d, tlene 1a forma de un cuadrado. La relacién entre Rg y p e

Ro=p/d.

Para el caso de peliculas delgadas la reflexion en el infrarojo Ry puede ser calculadn muy ficilmente
mediante Ry, En éste caso, la impedancia en Ia superficie de la peliculs esta dada porla resxstencm de :
capa de la pelicula en paralelo con la inppedancia del medio amblemc 81 8 .

del medio ambiente es la misma que Ia del vacio; o sea:
(Vec) =376 2 y si se toma en cuenta que c=enp=1/ p entonccsl

= 1- Rg/94

1IL4.7 Andlisis de pérdidas.
Comparando las pérdidas por reflexion en el mﬁ'arrojo (ecuac; ‘ML32) y las perdxdas n’¢l visible'
(ecuacion.27), se observa que ambas no se puedcu minimizar, al _mismo tlempo Si el producto nd
aumenta, las perdldns en el infrarrojo disminuyen ye en el wsible aumeman De aqui que si se combinan
ambas ecuaciones se tiene

A(l-R)=_‘[X‘é"/(}cé"mfpj']"lkp}g, = » (m3sy
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donde e es el indice de refraccion de la pelicula que corresponde a una A en la region dcl vxsnblc Po:
fo tanto, la ecuacion (II1.35) da un criterio para minimizar las pérdidas en un material. :
Una pelicula delgada con pérdidas muy pequeiias tauto en el visible como en el mfrarro_|o estnm

representada por una hipérbola, donde el valor del segundo miembro de Ia ecuacnon (]II 35), serd muy
pequeiio. En el caso de los semiconductores transy es, las P érdidas se

P

transicion abrupta desde bajas hacia altas reflexiones. Esta caracteristica es exlgible‘ st el matcna serd’ .
usado como un reflector de calor. : ; ;

1.5 CRITERIOS DE EVALUACION PARA CONTACTOS CONDUCI‘ORES
TRANSPARENTES. :
Como sc ha dicho existen varias aplicaciones para los dxidos transparentes en pchcula delgnda En
ciertos casos estos matcriales constituyen una parte activa del dispositivo que les lnlponc'clenas-,'
propiedades dpticas y eléctricas bien especificas limitando asi su utilizacién. Sin embargo, para muchas
aplicaciones sélo la resistencia de capa Rg y la transmisién optica T en el visible son los paramctros'
mis importantes a considerar, por lo cudl, es necesario optimizarlos. -Esto ha conducido a:los
investigadores a definir criterios, conocidos como factores de mérito, que permitan; evulu
aplicaciones, ;

El factor de mérito mis comunmente usado es el definido por Haacke

51 como - :

mw— T "’/ Ru o dexp(-10 ad) »(m.se) :
donde 7 es la transmisién 6ptica en'el vmble Ra=(cd)' es la resnsteucm de’ capa medida en Olmls .
por cuadro (/0] ), o es, Ia conductividad eléctrica medida en : (Q em Yo esel coeﬁcnente de
absorcion medido en (cm)”, y- d -el espésor de la pelicula medido’en ( cm ). De: llccho, para“n -
mismo material d+c no depende del espesor de la pelicula, El exponente en 7 fitc seleccnonado detal
manera que la transmision sea del 90% cuando - 1¢’/ es un maximo. Este es un factor mas prictico
que el definido por Fraser y Cook ¥, d>n,— 7'/ Ry que da demasiada lmpommcla a la ‘resistencia
superficial R;;.
Si consideramos constante a Rg [Ry= l/od) 1, vemos que ®re evoluciona como vq)[ (C(/O‘)/\]
siendo A una constante, y resulta que la relacién entre los dos pardmetros propios del material, ay o,
son los que determinan el factor de mérito. Es entonces importante que, para obtener una Gy
mixima, la razon - oo debe de ser lo mis grande posible. Si consideramos que el alismo’
principal de absorcién de luz es fa absorcion por electrones libres, entonces la razon entre'la
conductividad eléctrica y el coeficiente de absorcidn estin dados por fa ecuacion (111.28).: es decir,”
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que, en un buen: conductor transparente los portndores de !
movilidades nhas y masas cfecuvas pequeiias. .- .

Denvando parcmlmeute d>rc respecto al espcsor d se ob

dog= 141000, ansn

Con esta informacion podemos evaluar ahora ®rc para las capas memhcas delgadns S\ conmdemmos ;
que para una longxtud de onda A =55004, o = (5-6)x10°cunt™, entonces se'obhene que; “con'im espesor :
do= (l 5.2, 0 )xlO cm, Orcesmiximo; o bien, para pehculas con est ; :

o= (07-1 2)x10’(ncm) y¢1c—(39 8.8)x103 Q"

Como se vera mﬁs adelante, se pueden obtener figuras de memo supe i
se utilizan capas de semiconductores transparentes, gt

refraccion, movilidad y masa efectiva caen dentro de los sxgmemes valores
: ne 92, jt=20-50cm¥. Vs yis
con los que sellegaa .
cr/a =1-10Q""

Por otra pane, ya que o d

00 i

la ’I‘ab]a L1 se: encuentran varios valores pan Ia conductmdnd,‘ el espesor de Ia: pellcu]a Y el, .
coeﬁcxeme de absorcion que satlsfaccn las relaciones (III 37)y(III 40) e e S e
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Eu dicha tabla se muestra quc para las cnpas gmesas se debc tener pocu’ absorcién con buja

conductividad eléctrica. Por otra parte, pehculas que mucstru) una conductividad alta tienen también -
una fiierte absorcion luminosa..: Es claro que entre, estos’ dos parametros, conductividad y. absorcion
optica; hay un compromiso que puede ser; mrolado satlsﬁlctonnmente -eligiendo. adecuadamiente ¢! .
espesor del material desde’ milimetros hasta® angstrd Dé’ aqul ‘que, si la conductividad "de un -
semiconductor transparente es del orden det10k Q™ endri un factor de mérito del or den deli

1020, que es dxez veces mns grmxde queel btemdo parg una pellcula mcl'xhca - >

Comblnaclon de valores de conducuwdad
licacion conio

CONDUCTIVIDAD

10- lOOmm

Existen otros ﬁ:ctores de mérito que se lmu defi nido para analizar el compromlso entre transpnrcncn y
couductmdad delos conductores transparentes, Por eJemplo el deﬁmdo por Jain'y 124

¢_-

DluT-a/cr

la economia del depdsito.

lIL6 VENTAJAS E INCONVENIENTES
SEMICONDUCT ORES.

dc vista de sus propicdades intrinsecas. Ahorn se ‘veran’ las’ vcmajns convemenles “que. um :
permitan, desde un punto de wsta gencr'll el escoger nl matcnnl en términos de' su aphcncmn cn
pelicula delgada . :
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METALES.-
Ventajas: Buena compatibilidad quimica con la mayor pnne de los substrmos, funcxon de’ traba}o que
asegura buenos contactos 6hmicos, depdsito rapxdo por vaporac:on térmica al vaci i

Inconvenientes: Pobre resistencia al rayado, necesxdnd de :espesores - delgados debido 2 su alta
absorcion, dispersién difusa de los portadores de carga (. espesores’ compargb)es ala dlstancm de.
recortido libre medio del portador), formacién de cimulos que pexjudxc&m alac nductmda .

SEMICONDUCTORES.- £
Ventajas: Transmision optica en el visible alta cuaudo E{)p >3 eV “espesores de la pelicila que. aseguran;

baja dispersién de los portadores de carga ( recorrido libre medio del portador es mas pequeiio que el
espesor), pricticamente no hay formacién de aglomeraciones” ni- ciimulos, métodos  de* ‘deposito -
sencillos y relativamente baratos.

Inconvenientes: Debido a los métodos de elaboracion’ los- mate
barreras de potencial entre los granos los que dzsmmuye la couductmda electnc presemzm
dislocaciones, defectos puntuales, esfierzos intemos’e lmpurcmsf 'mmdas‘j uc reducen Ia‘ movzhdad 7
de los portadores de carga, presencia de fases no desendas que se gencran durzu)le el deposno B

1.7 CONCLUSIONES : =
Se ha analizado en este capitulo que Ia i mcorpomclou de ciertas impurezas a un material selmconductor o
es de vital importancia para la obtencién de un incremento en la concentracién de portadores, El papel
principal de estas impurezas consiste en ceder electrones suplementarios, que contribuyen a aumentar

{a concentracion de portadores libres en el material y, como resultado final, la obtencion de un
semiconductor con una alta conductividad. Pero, Ia incorporacion de impurezas al semiconductor
también afecta las propiedades épticas de éste. Se vio que hay una correlacién entre concentracion de
portadores libres y propiedades opticas del semiconductor, pudiendo estimarse, a partir del cilculo de
Ias constantes eléctricas y opticas del material, sus valores correspondientes.

Si se desea aplicar un 4xido semiconductor como un contacto conductor transparente, éste debe tener
alta transmision en el visible y un conductividad alta,

Por otra parte, es pertinente seiialar que para cualquier semiconductor hay dos fenomenos intrinsecos
que limitan la transmision optica:

-La creacion de pares electron-hueco para longitudes de onda pequefia , es decir para energias del
foton mayores del ancho de bandas de energias prohibidas ( hv > Eqp ). i
-La absorcion debido a los electrones libres para longitudes de onda grande que trae consigo un fuenc
aumento en Ia reflectividad del material en el infrarrojo. .
Estos dos fenomenos se deben de tomar en cuenta cuando se busca aplicar un éxido scmlconductor
como un contacto conductor transparente, o bien, como un reflector de calor. - .
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CAPITULO IV

EL OXIDO DE ZINC: PROPIEDADES F ISICAS Y PROCESOS DE
ELABORACION EN PELICULA DELGADA.

IV.1 INTRODUCCION

Slmple en formula, el 6xido de zinc, ZnO, es un matenal complejo con propiedades fisicoquimicas
tinicas que lo hacen atractivo desde un punto de vista cientifico y de aplicacioén tecnoldgica. Algunas
de sus propiedades son: alto acopl ) electromagnético, anisotropia en su estructura cristalina,
defectos estructurales debidos a desviaciones desde Ia estequiometria, ancho de banda de energias
prohibidas grande, alta reflectividad en ¢l visible y alta absorcion en el ultravioleta. Sus propicdades
semiconductoras, fotoconductoras y piezoeléctricas han generado aplicaciones en electrofotografia,
luminiscencia, proteccion ultravioleta; también se ha aplicado como guia de ondas optico,
transductor, convertidor termoiénico, y como detector de gases toxicos, .

En 1959 Heiland y otros™®®! revisaron las propiedades fisicoquimicas y el comportamiento de volumen
del ZnO. En 1976 se elaboré, por parte de la Organizacién Interaciona! del Plomo y Zine, ILZRO,-
una revision con respecto a las aplicaciones tecuolégicas del material ¥ ; pero, no es hasta la década.
de los setenta que se empiezan a explorar y estudiar, las propiedades estructurales y oploelectromcas

asi como los métodos de claboracion, para el ZnO en pelicula delgada.

T L i)
En este capitulo se resumirin las propiedades fisicas del ZnO y los procesos’ de- claboracion ‘en
pelicula delgada asi como las propiedades optoelectronicas del material. También, se dnra un enf que
de las técnicas mis comunes de caracterizacién para peliculas delgadas,

IV.2.CARACTERISTICAS Y DEFECTOS ESTRUCTURALES

187,

IV.2.1 Estructura cristalina y constantes fisicas t#
El 6xido de zinc cristaliza en una red hexagonal del tipo wurzita, donde os iones; de Joxigeno; estan
dispuestos siguiendo una red hexngonal compacta, mientras. que; los:iones_de: zinc, se. presentan
ocupando la mitad de las posiciones interstisiales tetraédricas teniendo.el mismo . nrreglo relatwo que’
los iones de oxigeno. La estructura tipo wurzita del ZnO se puedc observnr encl model i
la Fig.IV.1, en la cual las esferas pequeiias corresponden al Zn y las grandes al 0.7

Las constantes de red son: a=3.25 A y c=5.206 A. La mzon entre estns os constames es.c/
que es ligeramente menor que su valor ideal. La distancia Zn-O es de 1,992 A parﬂlela al eje-c Y de
1.973 A en las otras tres direcciones de su arreglo tetraedral hacia sus vecinos mis proximos. Ya que
cada dtomo de zinc esta rodeado de 4 Atomos de oxigeno y wceversa la coordinacion es 4:4 ( Zn:0).
con una unién esencialmente polar. .
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Fig.1V.1 Representacién geométrica de la estructura cristalina del ZnO. En (a) se tiene un modelo a esferas. En (b) se
muestra una visualizacion tetraedral .

La densidad especifica es de 5.72 gi/em’ correspondiendo a 4.21x10%  moléculas de ZnO por em',
La constante dieléctrica para el material policristalino es €=8.5 ( v=2.4 x10" Hz ) su' peso
molecular es PM zq0y= 81.38 (PM (2)=65.38 y PM (=16 ). P

El 6xido de zinc esteqmometnco es un scmxcouductor intrinseco que, a lemper1tura :uublcme tiene
un ancho de banda de energias prohibidas ‘mayor que 3.1 eV .y una resxsuvldad‘muy “altas -
Independientemente del proceso de elaboracion y de las condiciones:de’ preparaclon ‘no’se pued
elaborar ZnO estequiométrico. Esta desviacion se debe generalmiente a excesos de zmc o deficiencias™ .
de oxxgcno que dan al material una conductividad elcctnca tipo-o. Dxcho exccso de’zinc olas

renila red
cristalina. En el caso de que se tenga exceso de zinc o deficiencias de oxigeno; los defcctos pumunles

La fnlta de estequiometria en el ZnO puede ser descnta en base fdefectos “puntunles

puedcn ser producxdos por atomos dc zinc en posnclon mtcrsusml Esta;aﬁn

térmicamente en la subred del Zn son del txpo Freukel es. declr ‘ geterac ' 5 c un ar mtcrstlsml y
vacancia del ion mis pequefio 1581 Por otra parte,
el ZnO es una ¢ de cov
1.31A y 0.664, respectivamente, dando una distanc 2:211-0 que esta dé acuerdo’a ln medida realizada-
cmenmcntnlmcnte entonces los defectos puntuales del tlpo Frenkel se llcvﬂn a cabo en la subred del
oxigeno P,
De lo antenory con dcrando ln Fig.IV:1, se puede declr que ln probnbxhdad de tener atomos de An
en posicién interstisial es alta,’ Yy que, es mlprobablc la“existencia de dtomos de O en esa posicion, Por
lo cual las proplcdndes fisico- qmmxcas del ZnO pucdeu ser descritas por la existencia de dtomos de
Zn en posncwn mtersllsnl nsn como de vacancms de-O; pero, no se tiene Ia certeza de cuil es
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doutivante en'la formacién de los defeclos pumunles sm con5|dcmr que pueden existir otro tipo de
defectos estructurales.
Ahora bien; ln forma ion de las
med:amev la ecuacnm

cd cm an lOlllC’IS (vacancns dc O) en cl ZnO plu.dcn rcprcicnl.ust.

cl Zn se requxere de encrgms mucho mas nlta
mayores de 1000 ° KL S

1V.2.3 Diagrama de niveles de energia.
Para determinar la posicién. de.los luveles de energm deutro de la bandn dc cnergms pro]nlnduq o
asociados a los defectos estructurales, se han ut'lizud k. :
de la temperatura y de la presion parcial de oM’gcnb
Los niveles de energias propuestos por Kroger 152 . se; muestran cnel dmgmmn de I Fig.1V,2.'Los
vnlores proporcionados en dxchn fig , entre” esos v'xlmes se pucd

2) El primer nivel de una: vacancla de ox:geno y' el segwld
interstisial. . :
3) El segundo nlvcl dc

: nducuwdnd dccmca rgx;l:zndas cnr
0 dc ludrogcuo proporcmnun una

[
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Fig.IV.2.- Diagrama de bandas de! ZnO propuesto por Kroger. Aqui se ha usado la nomenclatura de Kroger,
en la cual: V', representa una vacancia de Zn en la subred del Zn ionizada una sola vez (actia como un
aceplor). V*’"z,es una vacancia de Zn en la subred del Zn doblemente ionizada; V' representa una vacancia
de oxn&eno en la subred del oxigeno ionizada una sola vez (aclua como donador); V,~ es una vacancia de .

oxigeno en la subred del oxig Jobl i 2 Zn JTepresenta a un 4tomo de zinc en posicion
interstisial ionizado una sola vez (actiia como un donador); Zn;” es un dtomo de zinc en posicion interstisial
doblemente ionizado. : ¢

En los valores anteriores, Ep representa la posicion del nivel de energia de un itomo dez;nc n
posicién interstisial (Zn; ) por debajo del fondo de la banda de couduccnon
concentracion total de donadores

“'Distancia: 27 1
x 10-%m

FiglVv.3: Dlag,rama de los mveles de encrgm para los defectos puntuales en el ZnO

X=0.
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IV24:Lai lmpu y : ’ :

La- unpunﬁcnclou de un matennl se’ realxm mediante la incorporacion de una clcrm cmmdad de

dtomos extraiios a’su’ composxcmn Para que dicha impurificacion se vea reflejado en ‘un aumento en

la conductlv:dad elecmca ‘es necesario que los dtomos incorporados a la red cristalina, substituyendo

a'un"anién o a'un cation; cedau electrones de conduccion en un semiconductor tipo-n (0 bien, - huecos
en ur semiconductor npo-p) ¢Esto se puede llevar a cabo siempre'y cuando, el atomo extrafio tenga
diferente valencia que 10s atomos de Ia red y que la substitucion se realice adecuadamente.
La 1mpunﬁcnclon mis comtin es el catibnico, es decir, el que consiste en substituir cationes de la red
aunque, también se puede realizar el impurificamiento aniénico, por ejemplo, en-el caso del $nO; se
puede substituir al anién 0 por F lo que beneficia notabl te las prop dad optoclcctromcas
del material (612831 - . N ;

En el caso del ZnO, la impurificacion por substuucmn catidnica pucde realwlrsc medmmc elemcmos
del grupo III de la Tabla periddica. Se cucuentra en la literatura’ trabajos en donde se reponnn
impurificaciones con Cr 18| A1665) Gg 166671 . UG890 "oy otros, .- o
Es interesante notar que la subsntucxou canomca con Al en c] Zn0O disminuye ln concenlmcmn dc Zn

en posicion interstisial, ocasionando con esto, una disminucion en la-adsorcién de:oxigeno:y. por .
tanto, una“ oxidacion “ripida™! . Esto ha sido observado con. ZnQ:Al: elnborado ‘mediante

pulverizacién catédica, en donde el material producido es estable!'® . .
De esta manera, uno puede esperar que suceda lo mismo con otros elemcnlos de la faml ia del:Al; lo
que revestiria una gran importancia para las aplicaciones précticas del ZnO; pero; para lum nphcnclou
en una heterounion fotovoltaica como contacto conductor transparente:o:como, cap'l ventana’;el
compromiso entre alta conductividad y transparencm, no . s¢ sutxsﬁ:ce pzu' muchos. de: los
impurificantes. - - ol

De lo ‘anterior y para el caso de una aplicacién fotovoltmcn para el ZnO ies
impurificante que le proporcione la conductividad y transparencia mas alta posxblc Como vimos cn el
Cap 111, estas propicdades se beneficiardn para el impurificante que produzcn Ia movlhdnd electronica
mis grande.

IV.3 PROCESOS DE ELABORACION PARA EL ZnO EN PELICULA DELGADA.

El 6xido de zinc puede ser claborado mediante diferentes procesos, entre los cuiles,:los més usados
son: pulverizacion catodica '*70727 depisito por vapor. quimico. 'MW rocig pirolitico
[RIL1742.698080821  oyaporacion térmica fis485) Geueralmenté}: las propiedades. optoelectromcns del
material clnborado dependen firertemente del proceso-involucrado:asi como de 16s. parametros dc
elaboracion. A continuacion, se dara una breve descnpcxon ‘de cada uno de los procesos;

Pulverizacion catédica: Este proceso es el que mas se usa para la, elaboracxon de pehculas delgadas de
ZnQ 1267707277 ¢ blancos usados son discos de Zno fnbncados a pamr de polvo de ZnO de lllll"l

dependen de ln potencia de Ia RF pera, son menores de'300A/min: Ias que son consnderadas baj
respecto a otros procesos. También. se'han. reportado: pehculns elaboradas; medmnte sis :
pulverizacion en DC. Hata y colaboradores ™! han’ us*mdo bl:mcos deiZ memlu.osly campos-

magnéticos exteriores, con lo cual, repon:m tasas de crccumemo mnyorcs quc lns dc RF (dd Ol(ll.ll,




de lSOOA/mm) La razén de crecimiento depende de Ia presxou parcial y dela couceutracmu del gas -
usado (Qy,” Ar, Hz) o mezclas de los gases anteriores. E} crecimiento se,p _ed" lizar;con-0. sin; -
calentanuento. Los resultados parecen indicar que  existen :temperaturas . optimas:,d crecimiento
menores de 200 "C asi mismo, la distancia subslrato-blnuco tambxeu afecta ]

Denosno por va;ggr quimico {CVD): La elaboracion de pehculas delg a s

tambiénse ha usado USSLTBISECETT Bl proceso de depésito por vapor. qumnco ‘es, especiaimente

producido no es uniforme ni ‘reproducible debido a los problemns de nucleacxou_’de fos vapores de
zinc. Este problema fue resuelto usando como substrato una pelicula delgadn ‘de ZnO elaborada por:
pulverizacién catédica. Con esta técnica y en sistemas Zrn/I-[zO/OZIHz uiishi 'y cohboradmesm'
ban elaborado peficulas delgadas uniformes y reproducibles, con tasas di
una - temperatura de substrato de 975 °C. Sin cmbnrgo, esios - gases: producen una’ corrosion

lmponantc en el porta-substrato, Reisman y colaboradores™ evito este inconveniente usando solo’la:

reaccién- entre los - vapores -de Zn y H,0.:Recientemente “se han - estado . usando; compuestos .
organometilicos de zinc. Los mas comunes son: zinc dietilico (DZE)-y. zinc’ dimetilico (Dmz)y P
Aunquc ¢} DMZ puede reaccionar:con el oxigeno a presién atmosférica.y cubrir el substrato cn.una
drea grande con una tasa de crecmuento‘ acepteble, es muy caro y su manejo_es pehgroso, por lo que::
no se recomienda su uso, El DZE es mis barato'y ha sido usado ampliamente para elaborar.ZuO puro
¢ tmpurificado "\ La“reaceion entre el DZE -y el oxigeno, es-dificil de. controlar-y: reaccnonesf
prematuras pueden producir polvo atin a bajas concentraciones de los reactantes. La reaccin entre el >

. DZE y alcohol depende del alcohol usado y la temperatura de depésito (desde 300 °C hasta 700.°C). -

Se: pueden - producir ! peliculas uniformes -con tasas de crecimiento razonable “con solo clcglr
adecuadamente al alcohol y Ia temperatura de substrato, v

Rocio_pirolitico; El proceso esta basado en la pirdlisis de un compuesto de zmc,dlsuello e un
solvente/®1047329698L821 R yecesario por razones cinéticas que, ¢l compucsto fiente (generalmenle E
una sal), pueda disociarse completamente para Ia formacién de complejos hidratados no teniendo’inds
que moléculas de agua (6 radicales O-H). Las difcrentes sales que se pueden usar para la elaboracxon
‘de} ZnO son, en orden creciente del calor de formacion necesario para obtener el ZnO:: l s nitratos,
los carbonatos, las sales de dcidos alifaticos de cadena corta, y los halogenuros L
poco favorable de los halogenuros de zine, sugiere la acumulacion de ‘especies nmomcas'dur'mte la-
reaccion quimica (producida por el contacto con el substrato), de donde es posible su i corporaclon: o
en la pelicula en formacion. La temperatura maxima del substrato y ¢l tiempo de pulvenzacnon deben
de ser escog\dos de tal manera que se evite la segrcgacxou dei impurezas indeseables; mientras que, la*
temperatura minima del substrato esta fijada por la misma reaccién quimica. La conceéntracion‘de, ln
solucion de partida no estd limitada mas que por las necesidades mismas, delas tasas de posito
deseadas y por la reaccion quimiica. E1 solvente mis usado es el agua 18178081 aunque recientemente; "
Hggzﬂ?o usados alcoholes 6 mezclas de alcohol y agua en la elaboracxon de pehculas lmpunﬁcad'ls;

en donde el agua ha sido adicionada para asegurar la disoci de los C tos fuentes Y.
la mxsma mezcla de solucidn. e i -
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Los mejores resultados se 'obtieneu a pyartir de soluciones acuosas de acetato de zinc (ubreviado AZ).
Las pellculns elaboradas 1’ pamr de>ZnCl; segregan 'una cantidad no despreciable de:Cl: queise .
acumula en*la- superﬁcle “de: la’ pehculn, el cualdisminuye ‘su” concentracién confonne aumenta’ ln
temperatura de substratb Ln adlcxou ‘de'H;05 a la'solucion de ZnCl, tiende a reducir la concentracion ©
de Cl mejorando al mismio tlempo ‘14 calidad de la pelicula'®. La adicién de cierta cmmd'ld de HCla'la
solucién de ZuClz X de 4cido acético 1a solucnon de AZ sncmpre es necesnno pnra restablece ‘el pH

gas ponador con’: ﬂu;os‘relatlvamemc a]tos pnm obtener’ pehcul s de)g'xd
optoeleclromcn' 73242.8081) :

] pcrﬁcne del substrato. “(paralela . .
o pcmendlcular) ereude dela n ; lgrndo de orientacion preferenc ml “depende dc :

los paramietros de deposito %75

empleada Pyy - parece ser que soil los parnme!ros que “determinan Ta onentncxon pref‘crencml deils 5
peliculas " ; ; para Ts>200 °Cy P>’ 220W las” pehculns deposxtadns sobre vidrio Pyre\ muestrﬂn

los nntenores, los cristales no poseen una ‘orientacién prefcrencml
Para”el ‘caso de peliculas delgadas de Zn0 elaboradas” por rocio pnrolmco Janda’
realizaron un estudio detallado de la orientacién cristalogrifica y del tamaiio dc arano eu f‘unclon e
la temperatura ‘de depdsito -y la' tasa” de’crecimiento; Ellos encontraron que para’ tcmpcraturns de
substratos comprendxdas entre:150, °Cc Y. 300 °C, los cristales tienden a crecer, con el ¢jc C pnr'llclo al-
substrato; mientras que; para temperatuns mayores-de 300, °C, el creclmlento se.realiza con el eje C
perpendicular ‘a’ la- superficie del - substrato;- teniéndose que -el grado- de orientacion prcferencnl
-aumenita conforme aimenta la temperatura’ del substrato, el tamaiio de grano-aumenta conforme la -
tempemtum ‘de substrato aumenta. Por otra parte, el grado de orientacion preferencial y el tamaiio de
Erano, inuyen conforme nta Ia tasa de creciniiento. Para el caso del ZnO impurificado con’
indio (ZuO:In), claborado por rocio pirolitico, los planos cnsmlmos (IIZ) po:cen una oncmacmn
paralela ala superﬁcle del substrato %,

IV.5 PROPIEDADES ELECTRICAS DEL Zn©O EN PELiCULA DELGAI)A . ‘
En general las propiedades de los semiconductores cristalinos -son: diferentes a=la- de : los
monocristalinos a causa de las diferencias microestructurales. En efecto. la diferencia ruqdanICIItal
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entre un monocristal y un policristal, es la presencia de un gran niimero de cristales separados entre si,
por ﬁ'onteras de grano que definen barrems de potencial asocxadns a ellas.: Estas penurbacxoncsi

pnmordxalmente por rocio pu'olltlco

Las peliculas delgadas de ZnO son policristalinas. EI ZnO es un semiconductor tlpo-n donde el tlpo .
de conductividad se debe a desviaciones de la estequiometria del material: La discusion concemiente
al tipo de defecto puntual que es el origen de la conductividad en el ZnO 10 es aiin clara; Newman 77
mostré que la cantidad de vacancias de oxigeno en el. ZnO es- desprecmblc, entonces;:la fnlm dc ;
estequiometria del ZnO se debe en gran parte a un exceso de. Zu en osiciéninterst
Ia causa de la conductividad eléctrica en el material. -

pirolitico ﬁxéron
¢ del espesor.y del
l ZnO Para espesores

Los primeros estudios sobres las propiedades electncas del ZnO elaborndo por roc
realizados por McK Nobbs y Gillespie 18] Estos: autores estudiaror

una saturacion, tal valor se pucde cousiderar. como la condu
Valores tipicos encontrados son represenlndos en la Tabln V.1

dos de la Ref [80] En esta labla ooy
lermxco posl-

Conductividad de peticulas del 'deZnO‘
oy, sonla conducuvxdad enla obscu idad bajo i
en oxngcno a 350 C por 30 m|

ESPESOR

adsorbido en la superficie pierde su cargn (por la captura del hueco creado);. dlsmmuyendo asi la zona:
de depleclon y; los electrones fotogenerados, aumentan. la conductividad de la pelxcula L antcnor‘
exphca el ‘porqué .oy es superiory ‘menos dependiente del espesor: ‘que’ op . Otra¥ cxphcacnon
propuesta por los autores para argumentar el aumento de la conductividad en.funcién del espesores
la cristalinidad de' la pelicula; es decir, la razon fase cristalina/fase amorfa dela pehculn la- cual
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s obscrvacxoncs hechas a tmvet
ha ntmosfcrn de’ ox:geno pam el

aumenta conforme aumenta el espesor, Esto parece confirmarse por

de microscopia electrénica, El tratamiento térmico pos deposno en

ZnO, disminuye la conductividad de la pelicula en varios order de’ n)agtlxpu o explicacién es que;’

una gran parte de los itomos de zinc mterstlsml (donadores) ‘se difiinden haci pcrﬁcle ‘para’
térmicamente'es

menos pronunclado ya que las conductwndades ﬂnnle e’ “al valor d¢ niductividad en Ta”

neumdtico usando soluciones acuosas de: ZnClz, ZnClz '
encontraron que la resistividad del material producxdo !
substrato y, su dependencia con resy A e

tratamiento térmico post-deposito en una atmosfern ‘}udrogeno a emperatums mnyores de; ISO“C‘ .
reduce sensiblemente la resistividad de las pehculn "ndlcnon “de’H,05 a I solucién *de ZnCli
permite obtener resistividades mas bajas desp, s del recocido’en hldrogeno ‘siempre y cuando,’se
optimize la cantidad adicionada de H:O;.7Las” conductividades 'mas- grandes’ fueror blemdas‘ L
mediante el recocido en hldrogeno del ZnO elaborado a partir dé soluciones hechas con acetnto “de
zinc (op del orden de 10° Q! cm'').” También encontraron’ que, las peliculas elaboradas con ZnCls
muestran mejor conductividad que las elaboradas con AZ, sin tratamiento térmico, debido a que se
tiene una incosporacion de Cl, que actiia como donador; lo cudl, parcce confirmarse-2 partir de las
muestras elaboradas con la mezcla ZnCl; + H20;, en donde 1a accion del agua oxigenada'es producxr
una reaccién con el Cl dando especies volatiles y evitando su incorporacion al material. iSin embargo,

la contribucién del Cl a la conductividad es despreciable comparada con la.que-se: obtlene'por los..
tratamientos térmicos en hxdrogeno : i :
También evaluaron la concentracion de portadores de carga (elcctrones), medmutc experimentos.de ..
potencia termoeléctrica considerando que los procesos de dispersién por impurezas son dommanles :
Se encontré que la concentracién de portadores aumenta cuando el materialies expuesto a: In oz,
pero este aumento es mayor cuando las muestras son tratadas’ termtcnmente con:;
concentracion de portadores medida se encuentra en la Tabla a2 . :

Tabla Iv.2:.
Concentracion de portadores de carga para peliculas de. ZnO [Ref.8
trayamiento térmico en la obscuridad. (1) pelicula en la obscuridad d
(3) pelicula en obscundad d é térmico
despué del °

ZnO - B
ELABORADO °*

con L iE
ZnCly. =

.con

Ademas, pbserv 0
térmico con hidrégeno’ siendo’ i del’ o:deu de’ lO om? /v seg ‘originalmente, 'y i, del orden de 10
cm /vseg despues del tmtnmxenw‘ termnco en hldrogeno Esto pucde ser. atribuido a_varios
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las, uniones dé los granos,
corpq;aciép'de lidrégeno.,

fendmenos: re-emisién de_electrones. atmpados hacia' 13 superﬁcle
dxfuswn de oxlgeno hacxa 13 superﬁcle a trnves de las froutem de grang )

0 | de Ty temperatura de
tratamiento termu:o 5 ' ~llos eucontrarou que para Tu
menores de 250, C :

electrones a través de Ia barreraestaré domumda por efecto tunel en el caso commno se tendid una;
emisién termoibnica de electrones. La Ec V.1 muestra que el ‘mecanisnio que domma a'la'movilidad -

038m°, €=28.5; dedondeE
efecto tinel exige que n > 10°! cm”,

En la Fig. IV.4 se muestra las propledadcs elecmcus de pehculas delgudns de ZnO elaborndas por.
deposito por vapor quimico (CVD) usando DEZ transponado por Ar M S i

través de la barrera de potencial de las fronteras de grano, solamente cuando la conccntrnémn de'los

portadores es elevada y a bajas temperaturas, Fuera de esta condicién, los dos proccso (em
termoionica y efecto tinel) coexisten,

A partir de las experiencias de adsorcion y desorcién de oxigeno, Roth y Wl]lmms 1 concluyen que ;
el descenso rapido inicial de la conductividad cuando la pelicula estd expuestu ala luz. es debido aun |
efecto de superficie (adsorclon de oxigeno en la superﬁcle), nuentms que el dcbll decre
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sigue es debido a una lenta adsorcién de oxigeno a través de las-fronteras de grano, El efecto mayor
debido a la adsorcion de oxlgeno en las fronteras de grano es el de modular las_ barreras de potencml
asociadas y por consecuencia, cambiar la movilidad de los ponadores de cnrga b

Estudios detallados han sido realizados por diferentes grupos de mvesugadores estudmr eI o
efecto de la unpunﬁcucxon sobre las propiedades eléctricas de peliculas delgadn de 'Zn0. (El.
impurificante mas extensamente usado es el Indio. Chopra y su grupo 101323468 oy oy ducido

peliculas delgadas de ZnO por el proceso de rocio pirolitico neumatico. Estos aut res usaron una

solucién de partida 0.1M de AZ disuelto en una mezcla de 2-propanol y agua (razon 3:1) a la que

agregaron algunos gramos de InCly como el impurificante. Ellos encontraron que,las propxedades

eléctricas del ZnO:In dependen fuertemente de la temperatura de substrato, del flujo de soluclon yde

la concentracion del indio. Al analizar las propiedades cléctricas o —Ilp, n'y.ji, én funcion de la

temperatura de substrato para un flujo de solucién constante (18 ey /mm) 119y ‘una_concentracion

del 2% de InCl; en la solucion, encontraron que existe una temperatura:critica - que perite

maximizar los tres parametros. La lemperatura crmcn fue de Ts =375 °C y los valores mdximos para

ese flujo fueron: ¢ = 1x10* (Q.cm)”’, n = 4x10%° em™, p = 15,5 om*/V.seg ™. ;
Por debajo de esta temperatura critica las peliculas adquxcren una forma “polvosa™ debxdo a que las
gotas al impactarse sobre el substrato, dejan un precipitado seco en el cudl ocurre la dcscomposxcmn,
o bien, el solvente se evapora antes de que las gotas lleguen al substrato dejando un precnpltado en -
donde ocurre la descomposicién " g

Es pertinente aclarar que los valores del flujo de solucién’.

impurificante en la solucién de partida (2% de InCls’) fue
los que permitieron elaborar, peliculas delgndas'dc Za0:In,

La movilidad de los pomdores de carga en esms
muestra en la Fig.1V.6!! N

- 1000/T

Fxg v, 6 Dependencna dela movmdad con respcctu a Ia tempemtura para el ZnO In. En (a) =5 10" cm™
(¢,, =0.045¢eV), En(b)n 69x10"cm (4;., 0.063 eV) Para(c)n= 1. 9xxoz“ e (gu=0.015 V).
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Se puede observar que pnra concentracnoues de ponadores rclanvamente gyaudes el mccmnsmn de
emisién por efecto tinel es dominante, tal y-como lo-prevé la ‘expresion para E. a a de la
barrera en las fronteras de grano se reduce senslblemente deb do a

deplecién'en el interior de los granos. ]

Las propiedades eléctricas dependen fuertemente del espesor dela pelicula ‘cuando éstas_son_muy
delgadas . Major y colaboradores'® han encontrado que, en el ‘caso del Zn 5
conductividad y la movilidad de los ponadores de cargn son mdependlente del ‘espesor para. valores,
de éste mayores de 4000 A. Lo anterior es debido a la eV
ya que, entre més delgada sea la pehcuh mas pequeﬂo

conforme el tamaiio de grano disminuye, trayend ]
dispersion.

Al realizar tratamientos térmicos a peliculas delgndas de ZnO no lmpunf‘ icad.
In, claboradas por rocié pirolitico neumitico, Major y colaboradores''?! “enicontraron : que.
propiedades eléctricas de fas peliculas delgadas de ZuO no impurificadas son degradndns fue
por tratamientos térmicos en oxigeno y en vacio (adsorcion y desorcién de oxigeno); mi
las peliculas de ZnO:In muestran un comportamiento térmico més estable. Ellos obtuvieron, quc‘ pnrn i
ZnO:In (2 at % In) los parimetros eléctricos permanecen inalterables si el tratamlento térmico se

hace eu vacio hasta T, = 325 °C, y si es en una atmosfera de oxigeno hasta T, ='175 "C. Esto es'de’

esperarse ya que, debido a la impurificacién, el nimero de trampas es pricticamente desprecmble con
respecto a la concentracion de portadores (es decir al nitmero de electrones), por lo'que se meJora la

estabilidad térmica de las peliculas, Se tiene también presente que, la densidad dé trampa"s' umenta.”
cuando el espesor de la pelicula disminuye, entonces, se debe de esperar que la’estabilidad térmica’sea
una funcién del espesor de la pelicula. ’

que Ia solucién es pulvenznda usando una pastilla de radio-frect
tammlo de gotn a rociar es mas uniforme que el producndo o

1V.6 PROPIEDADES OPTICAS DEL ZnO EN PELICULA DELGADA
Los estudios sobre las propiedades opncas de pehculas delgadus‘v labqr
son relanwmente recxentes
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ancho de bandas de’ cncrglas prolubldas es’ decir, Eop=3.28 eV Este valon estn de' ncuéfdd' coii of
vnlor de 3 2 eV obtemdo para pehculas de ZnO ahoradas por evnpomcnon' Ut

Aranovich. y. colaboradores'® elnborarou pehculns dclgadns de:Zn0 das por, rocio pi@ﬁ&cé
neumauco usando tres dxferenles solucxones ZuClz, ZnCl f

194,951

Roth y colaboradores estudiaron el desplnzanuem AEE

absorcidn usasde su modelo y encontraron q | nto
Burstein 7 y Moss 9 hasta que la. concentracion: de. los pe
3- 4xl 0" cm” | Para concentraclones menores a este val

encontraron que, dicha caida es mdepeudlente del’ proceso de elabor'lcl La conccnlrnclon de
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portadores a la que se produce el desplazamiento corresponde aproximadamente a la concentracion
critica de ﬁlsién entre la banda de donadores con la de conduccidn, cuyo valor'es del orden de.5.a 6

x10" cm®; porlo que, se puede estimar el “achicamiento™ apar[clslltc del- aucho dc band-u; épticos
V!

debido a este tmslnpe de bandns Este achicamiento esla dndo po:

' AE, AEHM;'AE(nmI.d (lv 2)

dondc AEBM es el desplnzamleuto del borde de ubsorcnon segin el modclo d 'M'oss y:] Burstem dado
por la Ec., TIL. 15, AE: (medido) = Eop - Eo- siendo E(n- el valor; nedldo por; el método; que los nulmcs
desarrollaron y Eo el valor para el ZuO mslnme (Eo <~3.3eV)! Los mlsmos autares han propucsm quc

AE B [(n nCR)/nCR]'

es el modelo que reglstra la evolucion dcl aclucmmemo del xmcho de bandn de encrgms prol bidas -
en funcién de Ia concentracion de portadores, u ® es Ia concentracion critica dc ﬁlsnon de la b:md'l dc
donadores con la banda de conduccién, By y son coeficientes.a d
acuerdo con los datos expenmentales La Fig.IV.8 muestra el dey
concentracion de portadores n obtenidos por Roth y colaboradorcs
Con respecto al indice de refraccion, Shealy y colaboradores ) estudlaron Ia
refraccién de peliculas delgadas de ZnOQ, elaboradas por CVD us:md

ZnO (1 =2,025 para una A= 560 nm "),

Major y colaboradores %! clabornrc;n pblichlas déigﬂﬂas de ZnO

ncumntlco sobre substratos de Vlan Ellos encommron que?

n;csto. un componnmlcnto ca

metalico del material producldo Al unnhzar la transmltancm y reflectancia opuca de’ las pchcuhs con’
respecto ala concentraclon de] lmpunﬁcante cn Ta’sol clon de pnruda los autoreq detenmnaron los:

|mpunf cacion. g

Estos nutolrcs estudiaron tnmblen eI efecto del lmpunf' anlcnto sobrc cl dcsplnzamluno del bordc de

1 Los rcsultad. ¢‘résumen ‘en la Tabla lV3 Lo: valores obtemdm sc semeja
ldOS por Rolb Y colaboradorcs'

absorcion
valores m




: Moss¥Bu;ste1n -

Fig.IV.8.Desplazaniiento del borde d¢. absorcién en funcion’de’ Ia concentracion: de. portadores ‘calculados
seglin el modelo de Moss-Burstein y con la Ec..IV. 2. La lmea contmua esta ajustada segun la Ec.IV.3 con -
B-75meVy7 055, e

TABLA lV.3
R Val ores relatlvos del ancho de bandas de’energxas

1 ,’AE;..ediqu
@ |

Espcsor Tratamlento
()

90

160 °

160 30

elaboradas por reaccion pirolitica ‘de. un acrosol. Determiné que medlamg ede proceso A us:mdo las
signientes sales de pamda ZnCl; , Zn(CH;COO0). , Zn(NO;);, disueltas cads una'en olventes tales
como etanol 6 metanol, &l crecimiento de peliculas delgadas de'ZnO se reahza accptablcmcnte si-se
usa, como sal de pamda el acetato de zinc disuelto en mietanol, T'lmblen detemlmo que; para realizar
el lmpunﬁcnmlento con In es necesario usar acetilacetonato de indio disuelto’en: aceulacetona Este
autor encuentra que a mechda que Ia concentracién del impurificante aumcnta en lﬂ solucxon de
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pamda el desplazamiento del ancho’de bandas de energms prolubl as Limenta. :En la T'lbla IV 45"
enctientran los valores correspondientes: concentracion de ponadores y anicho’ de ‘bandas’de elier Bi
prohibidas en ﬁmcxon de la temperntura de substrato y de la concentracion'de In-cn la soli€ion
pamda ¢

una capa de a-Si:H, elaborada mediante la descomposncxon de Silai
(PECVD)*, A.Ortiz'™y colaboradores ericontraron’q
elementos consutuyeutes del ZuO In con el a-Sx H;' es decir;

Valores del ancho de banda de
pirolitica de un aerosol 11,

% atémico | . Ts .
de In/Zn en

la sol

= Concentraclou

450

[98,99]

en silicio amorfo , han demostrado que, al comparar 1 el ZuO In,-
usindolos como contacto conductor tmnspareme dste Gltimo tiende a mejornr el factor de curva de |
la celda aumentando la eficiencia de conversién. La causa probable ©5 ‘que no se. tlenc dlﬁxsmn de

impurificantes hacia el silicio amorfo.

IV.7 TECNICAS DE CARACTERIZACION. : s ‘
En las secciones anteriores se han proporcionado valores de los parametros optoelectromcos del
Zno que fieron obtenidos a través de diferentes técnicas de medicién o caracterizacién. Las
caracterizaci mMAS cC son:

a) Caracterizacion eléctrica : Medicion tradicional de la resistencia del material usada comunmente
para medir la resistencia superficial y la resistencia de capa o de cuadro I'*''!,

b) Caracterizacion electronica; Usada para medir la resistividad, movnhdad de portadores y la
concentracion de portadores! 103104103

ESTA TESIS No frar
SALB DE LA BIBUDikcA ”



¢) Caracterizacion optica: Medicién tradicional de la transmitancia y reflectancia desde el UV-VIS
hasta el cercano infrarrojo para conocer las constantes dpticas del” matenal y sus posibles
aplicaciones.

d) Caracterizacién topografica: Observacién superficial usando mxcroscopxa Optlcﬂ y de bamdo
electronico, medicion tradicional de difraccién de rayos X y medicion tmd!monnl de transmision -
electronica.

Por otra parte, las experiencias de fotoconductividad a temperatura ambxente ya presnon atmosférica
se pueden realizar, usando la caracterizacién eléctrica, sin ningiin problema. El espesor de las
peliculas delgadas se puede obtenecr, usando los valores de transmisidén y reflexion, que se generan a
través de la caracterizacion éptica; pero también, puede medirse directamente usando aparatos
especialmente disefiados para medir espesores.

Iv.8 CONCLUSIONES.
Se ha mostrado en este capitulo que las propiedades opucas y elecmc1s del ZnO en pelicula delgada
nos offecen una gama amplia de aplicaciones en la industria de la oploelectromca pero especialmente .
en el caso de aplicaciones fotovoltaicas, el material es muy promisorio. Diferentes investigadores han
realizado numerosos estudios acerca de las propiedades dpticas y eléctricas del material en funcion
del proceso de elaboracién. El proceso rocio pirolitico es el que ofrece la mejor altemativa de
sencillez, economia y la posibilidad de elaboracion de peliculas de ZnO en drea grande. Con un simple
control de parametros de elaboracién se puede producir peliculas con comportamiento de.aislante,
iconductor y cas dlico; pero, existe ¢l problema de la estabilidad, a altas temperaturas
(350°C-450°C), independientemente si el material es intrinseco:o. impurificado: Este tltimo
inconveniente ha dado la pauta, entre otros, a que se realizara el trabajo de mvesngacmu que ‘se
describe en el Cap.V. : :
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CAPITULO V

TECNOLOGIA DE ELABORACION PARA PELICULAS DELGADAS DE
ZnO:F MEDIANTE ROCIO PIROLITICO

V.1 INTRODUCCION.

Se ha dicho que el ZnO en pelicula delgada es un material con un ancho de banda de encrgias
prohibidas alrededor de 3.3 eV, posee alta transmitancia en el visible y que puede ser nphcado en
dispositivos aclisticos 6 como un material tipo ventana en diferentes dlsposmvos Gpticos 6l gl
material puede ser elaborado en forma pura o impurificada ‘mediante varios procesos En fomm
pura fuera de estequiometria, el material presenta buenas propledade "’pucas y eléctricas, pero,
o es muy estable a altas temperaturas. Tratamientos térmicos pos ) ‘material pueden
aumentar la resistencia de capa hasta por factores de’ 10009 Por otra’ impurificamiento
del ZnO con elementos tales como In, A", puede generar, pellculas delgadas con propiedades
eléctricas mas estables; pero, es muy unponame elegir al- lmpunﬁcm)te que, “deberi de
proporcionar al Zn0, la mis alta transparencia’y conductividad, sx es que se desen aphcar al
material producido en uua estructura fotovoltaica,
En este capitulo describimos la técmica usada para 1a- elaboracién de pehculns delgadas
semiconductoras de Zn0 , las caracteristicas del compuesto fuente y la so!ucnon fuente, la razén
por la cual se eligi6 al F como el impurificante para el ZnO'y los parimetros de deposito.

V.2 SISTEMA DE ELABORACION.

Se cligié el Proceso Rocio Pirolitico RP, para la elabomclon de. pehculas delg das de’ ZnO ]

impurificadas con flior debido a la sencillez y la economia del proceso.: Ya'que el RP ha sndo
presentado en el Capltulo 1, solamente se describira el sistemia de rocio usado.

El sistema de rocio es del tipo neumatico con un proceso de sifén; es decir, se usa aire 2 presmn
para pulverizar la solucion, la cual llega a la cabeza de pulverizacién, succionada por la diferencia
de presion producido en efla. Ei sistema usa una cabeza de pulverimcién de S.8. Modelo % JAU-
1A de Ja marca Spray Systems Co. Para una presién de aire de 40 psi la cabeza tiene una
capacndad de 27 Vmin de aire, con uua altura del liquido de 6, consume 30 mVmin. Para esa
presion de aire, el dngulo de rocio 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 solucion a rociar, se dispone de dos flujometros
de la marca  Mathenson modelos 7641H los que incluyen una vélvula reguladora de flujo con
tubos : a) 605 para aire con una capacidad de 1.5 a 24 Umin con una precisién de 0.5 Umin: b)
602 para la solucion con una capacidad de 2 2 20 ml/min con una precisién de | mlmin. El
calentamiento se realiza en una tina de 5” de largo x 5" de ancho y 0.75" de altura, de acero
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inoxidable, la que contiene estafio, el cual, sc funde mediante 5 cnleutadoxes upo carlucho de 150
watts cada uno conectados todos en paralelo. Para controlar la temperatura “deél éstaio en la"tia

se usa un controlador de la marca Doric modelo 125 junto con un tennopar tipo’ K, conuna .’

precision del 5%. Se tiene ademis un sistema de vilvulas de solenoide que operan a:117.VAC,
que permiten abrir y cerrar los flyjos de aire y solucién sin: necesidad; de;mover- la val\'ulus
reguladoras en los ﬂu;ometros Ya que el gas portador usado es. alre, provemeut od )
compresora comiln, es necesario limpiar al fluido antes de Negar a los jo. y Pa a. esto se
han colocado dos filtros para aire con una porosxdnd de lum.
En la Fig. V.1 se muestra un diagrama esquematico del sistema de rocio |nrolmco ublcado tanto
en el Iustituto de Investigaciones en Materiales como el del Lab, de Energia Solar, LLM.,UNAM.

Fig. V.1 Diagrama esquematico del sistema de rocio pirolitico: Rs y Rg son los rotametros para medir la
tasa del flujo de gas (aire) y de solucion, S es la solucién a rociar, v es la vilvula de solenoide, T el
termopar de control, C los calentadores de cartucho, B la boquilla pulvcnzadom f el filtro para gzts y £
el gas portador.

V.3 LA SOLUCION FUENTE

La solucion fuente a usar en la elaboracion de peliculas delgadas mediante el proceso rocio
pirolitico es primordial, ya que contribuye, en una gran parte, a fijar las condiciones de la reaccion
quimica, asi mismo los procesos de depésito. Dicha eleccion debera de estar sustentada .en. el
compromiso Gptimo entre el compuesto fiente y el solvente, si es que aquel no es hquxdo En
particular se debe de tener: Ly
1) Una buena compatibilidad solvente-soluto, es decir, el solvente debe ser capaz de provucar una
disociacién completa del soluto.

2) Estabilidad quimica de la solucion preparada a temperatura ambiente y presmn atmosfenca
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Ademds, para garantizar una descomposncnon eﬁcxente de ‘la' so]ucxon, la: temperatura e
e vaporncnon del solvente deben dc ser

menores que la temperatura de reaccién en el proceso plrolmco

Por otra parte, ya que el proceso rocio plrohtlco se basa‘en:la plrolms-de un, compuesto dlsue]to{
en un solvente, es necesario por razones’ cinéticas, que’el’ ca . capaz; ‘de dlsocmr

completamente al compuesto fuente y formar, umcnmeute, comple_]os ludmtados de éste.’ K
El solvente mas usado en el proceso racio pirolitico, es el ‘agua; ya que satisface las cuahdades

requeridas para Uegar a una disociacién completa de los solutos. Los: alcoholes son otro tipo de

solvente que han sido usados recientemente en el proceso Tocio pu"ohtxco en mezclas con agua, ¢n

donde ésta se agrega para obtener concentmcxones altas. del compuesto fiente, o que permite

asegurar la disociacion de los solutos en una misma mezcln de disolucién, El agua y los alcoholes

satisfacen en general las condiciones de disociacién.y, Ia eleccién de uno u otro, 6 una mezcla de

ambos, dependeré del producto de solub'hdad del compuesto fuente y el solvente.

Tomando como base el trabajo ‘rea “po Aranowch y colaborndores 1, M'um ¥
colaboradores "%y el trabajo de A leurcm ”” se eligid al acetato de ziuc, Zn(CF l;COO)z, al que
se identificard como AZ, como el compuesto ﬁxeutc para elaborar al ZnO medmnte el proceso de
rocm pirolitico. El producto es. elaborado .po 'lnﬂcompamn J.T.Backer con No.de Cat,4296. - E

Peso molecular
Estado fisico

Dencidad
Punto de fusion :
Solubilidad en 100 m! de solvente

“131.1 gren‘agua frm (20 °C)

66.6 gr en agua; cﬂxente (lOO"C

En la Tabla V.2 se tlenen lns propledade fisicas d¢ los alcoholes usados




TABLA V.Z :
Propiedades fisicas del etanol, metanol y 2-propano|

Propiedades Fisicas. ETANOL METANOL

Férmula CijOH CH;OH

Peso molecular 46.07 32.04

Estado fisico (300 °K) |lig.incoloro, volitil y|lig.incoloro, volatd y
flamable flamable .

Densidad (gr/cm®) 0.789 entre 4°C y 20°C | 0.791 entre 4°C y 20°C

Punto de Fusién -117.3°C -97.8°C )

Solubilidad misma que el agua, que | misma que el agua-y|-

el acido acético y que
el metanol

que el etanol

Const.Dicléctrica

243 a 25°C

32.6a 25°C

usaron los siguientes términos de calida
Transparente (T.:>90%): Apancncla de agun

garrafones)

Semx-tmnsparente (60%<Tv,,~ 75%) Apariencia n(_) clara.:
Lechosa (T.;s<60%): Apariencia con solidos en 'susl)enéién :

casi-transparente,

c) Disolucion en 2-propanol: La solucién es’ de_ panencm echo
que agregar 10 ml de Ac.Ac. y mantener en ngltncmn pa' ]

transparente,
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c) Dlsolucxou en 2-propanol-agua (3:1): La solucién es de npanencm semi- tmns;mrcmc si se

Se usé también acetato de zinc dehldratado AZd, para prepara Ias soluciones; y los resultados‘
encontrados con los diferentes solventes es parecida:excepto para el metnnol ‘ya: que, ‘con’una

concentracion 0.1M de AZd disuelto en dicho solvente, la solucion es! trnnsparente sin necesidad - -

de agregar Ac.Ac. Dicho compuesto presenta la descomposlclon térmica que:se: represenm en: cl
siguiente diagramna "%, que probablemente sea la reaccién que se produzcn en el proceso 'RP.-

Zn(CH COO), ZH (o]

100 l’C‘

Zn(CH c00)2 {soLiDoy+ 2 H o(c.As)f .

REACCION PRIMAR

] coion Pt
T>250°C - _REACCIO SECUNDARIA !

Zn (CH,COO0); (LIQUIDO)

De esta manera, en base a Ia dlspomblhdad del compucsto se detenmno usar al AZ dlsuclto cn
una mezcla metanol- -agua al 3:1 en una concentracnon 0.05M, como la soluclon fuen(c a usar pnra
la elaboracxon del ZnO sin lmpunﬁcar
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V.4 EL IMPURIFICANTE. :
Se ha visto que la transparencia y la conductividad en un OXIdO metahco se mnxmnzarén para el
impurificante que produzca la movilidad electrénica més- alta de aqu) que ‘es uuportame elegu al :
meunﬁcame que satisfaga ese requerimiento, :
A continuacion y en base a las propiedades del flitor, se nrgumentnra el por que ‘selesh elegldo .
como el elemento impurificante que producird mov:hdades ums altas en.ef ZnO ‘que los metales del

grupo I ( B,ALGa,In,TI).

E! fllor F es un elemeuto que pertenece al grupo de Ios hulogenos Txex ‘a ébdﬁgumcioxr
electrénica 157 26° 2p® en forma neutra, mientras que el anidy, F1,
no tiene orbitales d disponibles. Su eleclronegatmdad es’,
tiene una baja polanzabxhdad del anitn F (ps = 25.8  po -—30'0)“8

Kcal/mol) que implica
fluoruros. Debido a su vol atémico peg
El radio ionico del anién " es de Ry =1 44A( el del amou 0
es de Ryq = 0.84)™, Debldo 2 que los aniones de oxxgeno v

posiciones interstisiales, tiene una alta movxhdad d bxdo a
defectos tipo Frenkel, ;

A continuacidn se analiza el efecto de la sustnuclon del ‘oxigeno por. ﬂuor n el ZnO yse compara
con fos metales del grupo 1. Atomos del grupo I, presumlhlememc Son-‘#tomos 'donadares,
produciendo una ductividad tipo-n, 'cuando: substitiyen : a"los” dtomos de’ zinc. En im
semiconductor relativamente idico tal como el ZnO, la banda de conducclon estd formada
principalmente por los orbitales metdlicos (orbitales tipo'd para el zing enel Zn0), De esta
manera, caoda impurificante metélico representa una firerte perturbacion’ local en la banda de
conduccion, reduciendo la movilidad de los portadores. Por otra parte, impurificantes que -
sustituyan al oxigeno, perturbarn principalmente la banda “de valencia, dejando la banda de
conduccion relativamente libre de dispersiones con una movilidad electréunica alta, Los halégenos
pesados: claro, bromo e iodo, son muy grandes y si substituyen al O produciran grandes
distorsiones en la red cristalina. Sin embargo, los iones de flior son casi del mismo tamaiio que los
iones de oxigeno, por lo cual se puede predecir que producird una conductividad tipo-n
manteniendo una movilidad electrénica alta en el ZnO. Una segunda desventaja de los elementos
det grupo I es que, en una celda solar basada en silicio amorfo (a-8i), estos pueden impurificar al
material, degradando Ia cficiencia de la celda durante la elabomcmn de €sta o durante su us0; por
fo tanto se debe de elegir un impurificante para el ZnO que no sea clecmcamcme activo en a-Si.
El flior satisface estas condiciones y puede ser el impurifi cante ideal para "ol ZnO, generdndose asi
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al material ZnO:F, que puede ser un buen contacto conductor nansparcntc pma un:: c:tmcuu.l
fotovoltmca

V.SLA SOLUClON IMPURIFICANTE.
Es o seleccionar al compuesto que proporcio Hevard.
a cabo una reaccion pirolitica, para realizar la impurifica on desde las soluciones de partida. Esta
condicion aunada a Ia econémica nos limita a tres compuestos el acxdo ﬂuorludnco el ‘fluoruro, dc )
amonia y el bifloruro de amonia. Sus propledades ﬁsncns se muestrnn en la Tabla V.3; :

Propicdades fisicas del dcido fluorhidrico,

Propiedades fisicas Acido fluorhidrico i~ | Fluoruro de ia - {Bifloruro de’amonia_

Férmula HF - Do A INHGF ) NHJHF;
Peso molecul 20.01 - : 0 137.04 ; 57.04
Estado fisico liquido " - {cristales sin color cristales sin color
Densidad 0,987 . N 1.009 . . 1.5 G
Puuto de fusién -83.1°C | subli 125.6°C. . ...i0 taw
Punto de ebullicién 19,54 °C EERR —mmmam L
Solubilidad en 100ml| = coewegeenes | 100 groa0°Co Muy soluble
de: Apua fria SR o . .
Apgua caliente Se descompone - - Muy soluble; .
Alcohol Soluble L &erameme solubl

Ya que los tres compuestos muestran caractenstlcas dc solubilidad aceptables pnra su uso: -enel -
proceso RP, la eleccion-del: ﬂuoruro de amonia (al que simbolizaremos por: FA): como el
compuesto impurificante se basé en que muestra caracteristicas corrosivas mucho menores que los

otros dos, por lo que su ‘manejo es menos riesgoso. Ya' que la cabeza rociadora estara” sujeta’i
EpR?

c 05 q smos elegir los corrosivos para evitar detenoramnento en-éstaty: w

garantlzar la’ umfomudad del cono de rocio. Se usé ﬂuomro de amonio de la marca Backer.

No. Cat. 0698

La concentracion atomlca ‘del impurifi cmlc con respecto a I1 soluclon fucnte ‘elegida como 0 M..
fiie calculada de la siguiente manera: ya que la: ‘concentracion para el AZ es 0.1M::,

solucion hay 6,02x10% moléculas'de AZ (de Ia fonnuh quimica del'AZd'tenemos que fa’ca
de 'moléculas en Ia solucmn es la misma que el numcro de atomos de Zn'en clla)’;
de moléculas de’esa solucion estara dado por 16.022X x10% 1 rlc
preparar. una solucn
cantidad de’ moleculas represente un
del 1mpunﬁcangq a agre

cntmé de Tas del AZ‘

onces I’ Cﬂl]llddd M dc g amm B
ard dndn por S )
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M(gr)= PM(Im) x 6.022X x10*°/ No ,

donde PM(Im) es el Peso molecular del xmpunﬁcnnte que se agregara ala soluclou 0. lM de AZ"
en un porcentaje X% y No el niimero de Avogadro (No— 6. 02x102’) :
De la formula quimica del FA tenemos que, el nimero de tomos de F que hny en unnjolucnou es
igual al nimero de moléculas, por lo cuil, Ia razon atémic: h on
igual al porcentaje molecular FA/AZ de la mlsma‘

V.6 EL SUBSTRATO
Considerando que el material a elaborar tendrd aphcncmnes fotovoltaicas como un contacto
conductor transparente 6 como una capa ventana, entonces es nccesario determinar el tipo de
substrato adecuado para tales aplicaciones.
Desde un punto de vista dptico, el vidrio, es un material que satisface los requerimientos de alta
transmitancia en el visible (T>90%) que es la region de trabajo de las celdas solares y presenta un
p I alto de aplicacion como substrato para ellas. Por otra parte, su transparencia permite
realizar, en las estructuras vidrio-pelicula, estudios opticos que proporcionen las propiedades
Opticas de la pelicula depositadas sobre ellos. El Gnico requisito que hay que tener presente es la
temperatura de trabajo de éstos. Se debe de evitar trabajar a temperaturas elcvadas (mayores de
500°) para evitar la difusion de los alkalinos Na y K que provienen del vidrio'*’
Por otra parte, es importante estimar la razén de crecimiento de las pehculas a elaborar y, para’
realizar dicha estimacion, de manera burda, se hizo uso del hecho de que el ZnO tiene un indice de
refraccién menor al del Si (n =3.85), presentando colores de reflexion que son proporcionales al
espesor. Para realizar Ia estimacién de la razon de crecimiento se usaron substratos de silicio,
monocristalino y la tabla de colores de reflexién, para el Si0,/Si, dada en la referencia [107). De | - -
esta manera y observando el color de la reflexién que se tiene mientras crece el ZnO sobre el Si, se
estimo el espesor en funcién del tiempo de depdsito. Posteriormente cl espesor fue medido con un
aparato de la marca Tencor Instruments Mod.Alpha-Step 100 con una preclsmn en Ia mmxma
escala de 50A
Los substratos usados fueron portaobjetos de la marca Madesa los cuales fueron cunados a un
tamaiio de 1.0cm x 1.5cm. Posteriormente se limpiaron siguiendo un procednmleuto estanda’ g
1) Inmersi6n en una solucién detergente y agitacion ultrasonica. B
2) Enjuague por inmersion en agua destilada y agitacion ultrasonica.
3) Inmersion en Tricloroetileno y agitacion ultrasonica.
4) Enjuague en agua destilada y agitacion ultrasénica.
5) Inmersion en acetona y agitacion ultrasénica. . :
6) Enjuague en agua des-ionizada y agitacién ultrasénica. i
7) Inmersion en metanol, y al momento de usarse, eliminacion del metanol medlante aire hmpw a
presion, . e :

V
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V.7 LOS PARAMETROS DE DEPOSITO k
Los parametros de deposito a controlar son: concentracion molar del compuesto fuente-yila-
temperatura de la solucién, gas portador y su presién, distancia boguilla rociadora-substratos; tasn
del flujo de gas, tasa del flujo de solucion, temperatura de substrato y tiempo de dcposno
-Concentracion molar Para garaunzar una disolucion completa del compucsto ﬁl

usado fue una mezcla de metanol absoluto de la marca JLT. Backer No C
ionizada en la proporcmn 3L

presion almosfenca, no requiere de la existencia de ntmosferas menes
controlar {a reaccion. !

el flujo de gas se mantuvo a 10 me 3 el de Ia solucién a 16 ml/min, =
-Temperatura de substrato: Esta se varié desde 300 °C hasta 500 °Cen pns :
-El tiempo de depbsito se vario depeudiendo de las condiciones de crecimiiento de la’ pehcula con.
respecto a los parametros de depdsito anteriores. Lo que ‘se ﬁjo’ alme espesor dcl
material, con un valor aproximado de 0.2pm.
“Razén atémica del impurificante: Se trabajo con varias razones atémic
2Zn, en la solucién de partida: desde 0.1 a 1.2, ’

‘del impurificante Fal

V.8 EQUIPQ USADO EN LA CARACTERIZAC!O

‘ e A de
+10.0 nm en la regién 190-2500 nm ; y en T de 0, sl
-Elipsémetro marca Gaertner modelo L117
-Medidor de espesores marca Tencor Instrumen
escala de S000A de + 50A,
Caracterizacion eléctrica:
-Picoamperimetro-Fuente de voltaje marca H"
-Electrometro marca Keithley modelo 619 TR
-Fuente de voitaje programable marca Kenthley Modclo 230 B

ecision‘en la
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-Electroimin marca Al pba Sclennﬁc modelo 4600°

lectura.-,

V.9 CONCLUSIONES
Hemos visto que las propledndes quumcas de los compuestos en-el proceso RP: determinan: las
condiciones de la reaccién pirolitica. En el presente trabajo; las caracteristicas quimicas- del
compuesto ZA, del impurificante FA y de los solventes déterminaron Ia solucion fiente que se usé
en la elaboracion de las peliculas delgadas de ZnO:* Por consxguleme, la solucidn: fuente para la
elaboracién del ZnO sin impurificar se formé usando una concentracion al 0.05M de AZ disuelto
en una mezcla 3:1 de metanol-agna. La impurificacién:se realizd, agregando a la solucion-de
partida, un cierto porcentaje molecular de FA...Con dichas soluciones y usando los parametros de
deposito mencionados anteriormente, se elaboraron peliculas delgadas de ZnO sin impurificacion ¢
impurificadas con F. Se calculé para cada condicién de depésito la razén de crecimiento y con
este valor se elaboraron muestras con un espesor.del orden de 0.2 myt. En el siguicnte capitulo se
presentan los resultados obtenidos de las caracterizaciones dpticas y eléctricas,
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CAPITULO VI

CARACTERIZACION Y DISCUSION DE RESUL’I‘ADOS
EXPERIMENTALES :

En este capitulo se reporta la caracterizacién optoelectronica y estructural de las peliculas
elaboradas mediante el proceso de rocio pirolitico de ZnO y ZuO:F. Se muestran los resultados
concernientes a la microestructura (orientacién cristalografica, tamafio de grano), composicion,
propiedades 6pticas (transmisin, reflexién, indice de refraccion y coeficiente de absorcién), y
propiedades eléctricas (conductividad, movilidad y concentracién de portadores). Se discuten las
propiedades optoelectronicas en funcion de los parametros de depésito. .

VL1 RAZON DE CRECIMIENTO.
La cinética de crecimiento de una pelicula delgada mediante el proceso RP depende fuertemente
de los parametros de deposito, tales como: la tasa del flujo del gas portador (aire), la tasa del flujo
de la solucién, la temperatura de substrato Ts, el tipo de solvente emplcado y de la solucion de
partida, Al investigar el efecto de la tasa del flujo de aire sobre la calidad éptica de la pelicula,
para una Ts fija a 400°C y una tasa de flujo de solucion de 16 mi/min, se encontré que, la razon de
crecimiento es mayor para flujos de aire pequefios (4 Vmin) que para flujos de aire altos (10
Vmin), pero, la calidad 6ptica del material en esos casos es mala (peliculas blanquecinas), En
general se encontrd que tasas de flujo de aire grandes generan peliculas de calidad opucn
aceptable. :
Para conocer si la reaccién pirolitica es térmicamente activada, se analizd la razon de crecimiento
del ZnO sin impurificar en funcién de la Ts, manteniendo constantes a las tasas de flujo de aire y
solucién en 10 Vmin y 16 mV/min, respectivamente. En la Fig. VL1 sc muestra la evolucion del
espesor en funcion de la Ts. En ella se puede notar que 1a razén de crecimiento decae br {
con Ts y tiende a una constante. Este fendmeno 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 depésito, por la dindmica del flujo del gas
portador y por el sistema de extraccion.  Estos resultados estin en concordancia con los
resultados reportados por Aranovich y colaboradores ®! (en el presente trabajo se usaron los
mismos parametros de depdsito), en donde ellos encuentran una disminucién en la razén de
crecimiento conforme aumenta la temperatum de substrato. El mismno comportamiento cs
reportado por Eberspacher y colaboradores ®"! cuando compararon la razén de crecimiento del
Zn0 elaborado por RP, usando como fuente AZ, sobre vidrio y sobre InP, argumentando estos
ultimos que la razon de crecimiento de la pelicula, sobre ¢l vidrio estd controlada por ta dinamica
del gas y las gotas del rocio; pero, estos resultados no estan de acuerdo con los resultados
observados para el ZnO elaborado por Pirosol !, ZnO elaborado por CVD "' y los que se han
observado para el SnO; elaborado por RP!'®!1] | Ya que en el proceso RP existe la posibilidad de
tener un crecimiento que esté dominado por un depésito por vapor quimico, uno puede esperar,
de acuerdo con lo reportado por J.M.Blocher "', que Ia reaccion pirolitica en la superficie
gencm]memc dependa fuertemente de la tcmperatura del substrnto y que sea una funcién dt. la
presién parcial de los reactantes y de los productos de reaccién ‘en la superficic,
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Fig. V1.1 Razén de crecimiento para peliculas de ZnO sin | mmur-- c y con

F/Zn, en la solucién de partida, de 0.6y 0.7

Por este hecho, se puede establecer la relacion familiar de Anhemus entre la mzon de crecumento
Gy la temperatura, mediante la expresion: o

G=Goexp(-E/ kT)

donde E es la energia de activacién del proceso y el factor Go dependerd de las tasas del flujo de

gas y de solucién.

Existe una discrepancia entre los resultados que se reportan en el presente trabajo con el
crecimiento esperado, Ademis, como se observé que a mayor temperatura, el solvente del acrosol

se evapora antes de llegar al substrato, formindose un gas que es arrastrado tanto por el flujo de

aire del gas portador y el sistema de extraccién, y por consecuencia, la cantidad de materia que
llega al substrato es menor para temperaturas altas que para temperaturas bajas, se decidio

entonces analizar la razén de crecimiento para tasas de flujo del gas portador bajas. Para esto se

eligio la tasa de flujo minima que permite tener un aeroso! fino con una tasa de solucion de 5

mb/min. La tasa del flujo de aire asi determinada fue de 5 Umin. y la temperatura de substrato se’
varid en el mismo intervalo. Se usé un tiempo de depdsito de 10 min, y se midi6 el espesor de
cada pelicula. Los resultados obtenidos fueron similares a los anteriores. Teniendo esto, se decidid
aumentar la concentracién molar de la solucién de partida hasta 0.2 M y se elaboraron otras
muestras bajos las condiciones anteriores . Se encontré que a medida que aumenta la Ts, cl
espesor del material aumenta, Esto sc pone de manifiesto en la Fig. VL2, En dicha graﬁm'
podemos notar que existe una porcion de la grifica, para temperaturas entre 300°C Y, 425"C cn la‘
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cual el crecimiento de la pehcula correspoude auna’ reluclon dela fon LnG #f B/T, indicando
la’ caractenstxca de una razén de crecumeuto que esta controlado cm cntef ;

- m=34785d0.68
b=150551d0256

- 584 Talat

———— ——

12 70 C 13 1455045

o TRy
FlngvZ Razonde recimient para peliculas delgad:

Fg'—s Vmin, Fs=5 ml/miny uempo de depdsito de 10 mm

Para Ts >425°C, se observa el crecimiento casi mdependxent la !emperatura En este caso‘
se puede inferir que Ia interdifusién de los reactantes y-los productos de Ia* renccmn en ‘suy t'asc .
g se ven limitados, la concentracion de los reactantes y ! "
superficie tienden juntos a un equilibrio y el proceso se hace meno.
¥ se dice que esta limitado por difusion 11, De este resultado’se pu

la soluci6n fuente y de los parametros de deposnto

V1.2 MICROESTRUCTURA

usd dlﬁ'ncclon de rayos X.

V1.2.1 Anilisis superficial.
Para realizar este anilisis se procedit a elabornr varias pehc
manteniendo constantes las tasas de flujo de gas y: de solucionien 10: l/mm y16 mem -
respectivamente. La temperatura de substrato se varié desde ’300°C‘ hasta* 450°C en’ pasos:de
25°C. Los tiempos de depésito se fijaron de tal manera que el’ espesor de las’ pellculas ﬁxerm\ del

93



orden de 0.2 pm.  Se prepararon las muestras para microscopia de barrido electrénico por el
proceso estindar y se tomaron microfotografias de la superficic de cada muestra. En la Fig. VL3
estan un conjunto de fotografias para las diferentes Ts. En ella se puede notar que la superficie del
material estd formado por discos 6 “donas” distribuidas al azar. La densidad de estos discos
disminuye conforme aumenta Ts, existiendo una temperatura critica de substrato, mayor que
425°C, para_la cual se obtienen superficies lisas, sin discos y de buena calidad optica. Abajo de
ésta temperatura critica, la cinética de crecimiento de las peliculas de ZnO debe ser el resultado
neto de 4 procesos: aplastamiento de la gota transformandose en disco (ver Fig. V1.3-h), reaccién
pirolitica de los compuestos constituyentes, evaporacion del solvente usado y repeticion de los
procesos anteriores para las siguientes gotas. Es claro que cada disco que se observa corresponde
auna gota y su forma esta determinada por la dindmica de la gota que lega al substrato, Ia energia
superficial y los procesos térmicos debido a Ts. Las caracteristicas estructurales dependerin de la
movilidad lateral de las gotas y la cinética de unidn y sinterizado de los discos traslapados
convertidos en cristales.

A medida que Ts aumenta, se evapora el solvente de las gotas antes de Hegar al substrato. De ésta
manera, parte del vapor es arrastrado por el sistema de extraccion y el resto, en forma de
precipitado, viaja hacia el substrato en donde se funde, se evapora y se difunde sobre la superficic
de éste, creciendo la pelicula mediante un proceso dominado por un depésito por vapor quimico.
En la Fig. V1.4 sc muestra microfotografias de superficies de ZnO elaboradas usando las mismas
tasas de gas y solucion que las anteriores, con una Ts=450°C pero con diferentes tiempos de
depésito. Se puede observar que para tiempos de depésito de 1,2 y 3 min, las peliculas tienen
sobre su superficie los discos tipicos que se forman debido al aplastamicnto de las gotas. Aunque
Ts2425°C la formacion de estos discos puede deberse a que en el momento de iniciar el depdsito,
el rocio enfria al substrato (dcbido a las tasas del flujo de solucion y de gas), cayendo a
temperaturas en donde el crecimiento de la pelicula es dominado por las gotas que arriban 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 dominade por un

. depésito por vapor quimico. Lo anterior se deduce debido a la superficie lisa que se muestra en las

fotografias e,f;g y h de la Fig. VL4,

VL2.2 Orientacién Cristalogrifica
Se estudié la orientacion cristalografica en funcion de la temperatura de substrato para pehculasf
delgadas de ZnO sin impurificar del mismo espesor. La Fig. VL5 muestra los diagramas’de’
difraccion para 5 peliculas. En ella se puede notar la evolucién de la intensidad de los dlferentes
picos de difraccion, observindose que la orientacion- cnstalogmﬁca se ; ve afect d por la
temperatura de substrato, . o . -

A fin de examinar el grado de orientacion pref‘erencxal de Ios grauos cnstahuos Se.analizé la razon.
entre las intensidades de los picos en cada uno de los dxﬁ'nctogramas mcdm e la relnclon deﬁxuda"
por Foster!"'? como : N

R= loglo I(},u) / IQ].LD

donde R es el factor de onentaclon pljeferencml Tau
difraccion (hkl) y Iy la mtenmdad nonn lizad de ln Imen d dn accion . (k!
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Fig. V.3 Microfotografias de la superficie de las peticulas de ZnO elaboradas con un tiempo de depésito de 10 min
y diferentes temperatura de substrato: En (a) 320°C. (b) 340°C, (c}360°C. (d) 380°C. (e)400°C,
() 420°C, (g) 440°Cy (h)420°C.
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Fig. V1.4 Microfotografias de la superficie de peliculas de ZnO elaboradas a una Ts=450°C y diferentes tiempos de
depdsito. En (a) 1 min, (b) 2 min, (c) 3 min, (d) 5 min, (e) 5 min, (f) 10 min, (g) 20 min y (h) 36 min.
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hace la comparacion. Para obtener este ﬁqc(tor es necesario normalizar 1o intensidad de los picos de .
cada patrén de diffaccién. Esto se realizq al tomar como unidad de referencia ¢l pico de mayor
intensidad de cada difractograma. De esta manera,-las mtensxdades de cada pico de 'un misimo
espectro se expresan como una fraccion dc la amplitud del pico de mayor.intensidad. Después, se
compara cada espectro con aquel normalizado para polvos de ZnO_, tomados de Ia ficha 36-1451"
ASTM-ICPDS. Las razones de intensidades entre los picos’ de un: cspectro nommhzado y-los,
picos del de polvos, se normalxurun uno 2 uno para ‘realizar la’c compnracmn CDefesta manera se

puede seguir la evolucion del grado de one nncmu cnstalogm(’ ca de las dlferemcs pehculas
. - r a o ﬂ
: {

'{¢002)

UNIDADES ARBITRARIAS

del'¢je C & sp to al "cons ‘la‘initensidad normalizada de
cadn picoy | ‘la intensidad normahzad'l del pxco cbrrcspondlent‘e a lu dxrcc’ciéli (002) La Fig!'VL.6
muestral ev lucnon d f ¢
de mteres o




14(002).
e significa- -

azar, predommando, pnrn “Ts=300°C; el crecimiento en la direccion (100) ‘con respect
Para Ts>400°C la onen:acxon preferencial se ve fﬂvorecxda enl dqeccnon (002), fo:

tasas de flujo de gas y solucién en 10 Vmin y 16 mt/min rcspechvnmeut
amonia, NH/F, como compuesto impurificante en la solucién de partid
atomicas de F a Zn de 20%, 40%, 60% y 80%. En la Fig.VL7 sc inue
dxfraccxon para las pehculas elabomdas con esas condiciones y s se

intensidad de los demés picos decrecen también. De esto se pucde deducir. que ‘el tamauo d
granos cristalinos disminuye a medida que se aumenta la conceutracnou de flior en N solucmu
para esa temperatura de substrato,
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(100) - . 1A:F/Zn=0
' '| B:F/Zn=0.2
C:F/Zn=0.4
D:F/Zn=06 || '
E:F/Zn=0.8 .

A

(110) B

&
r

UNIDADES ARBITRARIAS

i

lmp_unﬁcalmento F/Zn=0.8
00°C hasta'450°C en pasos
1 en la F1g VI 8. En ellas sc

aumenta la movilidad de las gotas sobre el substrat'
preferencial y una descomposicion pxrolmcn eﬁc

Ahora bien, se analizé el crecimiento prefereucm para una T 425°C'vammdo la’ concentracton
de F en la solucién de partida; usando razones de impurificacion de F/Zn=0.6, 0.7, 0, 8,0. 9 Lo.}
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'r§=4$o'c;

Ts-'425 ec:

UNIDADES ARBITRARIAS

élabqradqs

Fig. V1.8 Efecto de Ia temperatura de substrato en los dmg,ramas de deraccnon para pehcul:u de ZnO
con una concentracion de F/Zn =0.8 en la solucidn de pamda Ll R

Los espectros de difraccion correspondientes se muestran en la Fig VI 9. Eu eﬂos se puede nota
que en efecto, para esa temperatura de substrato, las peliculas crecen con el eje C perpendicular. :
plano del substrato, es decir, las peliculas ticnen un crecimiento preferencial mdependxentementc’ :
de Ia razén de concentracion de F con respecto al Zn en Ia solucion de partida; pero, se observa en,
los espectros una sensible disminucién en la intensidad del pico de difaccién sobre ,
muestra F/Zn= 1, que indica, una disminucion en el tamaiio de grano cristalino del matenal Este,
fenémeno puede estar asociado con la hipétesis de la for )
discutird posteriormente,

V1.2.4 Tamaiio de grano cristalino. .
El tamafio de grano cristalino D se puede encontrar medmntc los dlﬁ'actogramns de
usando Ia conocida relacion de Scherrer

= 0.90/ L cos 6
en donde A es la longitud de onda de Is radiacién, que en el presente‘caso fene un, valor de
A=1.5406 A, L es el semiancho del pico medida a la mmxd el nugulo de
difraccion. Ya que los difractogramas presentan varios picos “de dxfraccxou, entonces - el tamnno‘
de grano cristalino se calcula considerando la contnbucxon relauva de cnda plco
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UNIDADES ARBITRARIAS

Fig. V1.9 Diagranias de . difraccién para pcliculéﬁ de . ZnO:F el
i de F en la solucion de partida,™ -7 s

i) Efecto de la Temperatura de substrato: Para :mahmr el efecto dela tempemtun de substruto
sobre €l tamaiio de grano cristalino en las pehcu]as delgadas de ZnO sin 1mpunﬁcnr se nmplmrou
los diftactogramas de difraccion de Ia Fig. V1.7, para los vnlores de. 20%en'1
picos de mayor intensidad. En la Fig. VI.10 se muestra ¢l componam:ent del tam no’lde grano'
cristalino en funcién de la temperatura de substrato. En ella’se obscrva que: el. tamaiio ‘de grano -
crece conforme Ts aumenta, observandose un comportamientg neal, correspondlendo el
mayor tamafio de grano para Ia pelicula elaborada.c
crecimiento preferencial en la direccion (002).

i) Efecto de la concentracién de flidor: Para ahalizar el-efecto de la:concentra

solucion de partida, sobre el tamaiio de grano cnstalmo pnm lns pchcuh de ZnO impurificadas, se
eligié como temperatura de substrato Ts = 425°C ya que para temperatur’ls mayores de 400°C se
obtiene la tend, de un crecimiento preferencial.. La muestra sin impurificacion claborada a esa
temperatura muestra un tamaiio de grano D= 265, A.Se obtuvieron los [patrones de difraccion (ver
Fig.VL9) y se ampharon las regiones de los' dxﬁ'nctogramns enrlu poslc:on de interdsy a partir de
ellos se m:dlo el tamafio de grano. .. . -, s
Al graﬁcar el tamaiio de grano con respecto a la razén de lmpunﬁcacmn F/7n cn lﬂ sol
partida (ver Fig: VL1 1), se puede notar, lo que se habia. ‘supuesto cuando se au'lhzo da, Flg'
que el tamaiio de grano decrece conforme la razén de lmpunﬁcncnon aumenta, Esto pcrmnc inferir.

lOI

e se presentan los -



que a medida que aumenta la concentracién de NHF en Iz soluciéu de partida, se’inhibe el
crecimiento del tamaiio de grano cristalino para el ZnO debido probablemente a la formaciéu de
otro compuesto que ya fué considerado en VI.2.3. El compuesto (1ue probablemente se- este
formando es el fluoruro de zinc ZnF,, cuya entalpia de formacion 1'%} es menor que el del ZnO
(AHP[ZoF;] = -182.7; AH[ZnO} =-83.24). PR

r © s
T tura de Substrato (°C)

Fig. VI 10 Efecto de la temperatura sobre el tamaiio de grano cristalino para peliculas de ZnO sin impurificar
(F/Zo=0).

Por otra parte, ya que la energia de enlace para la molécula F-Zn es mayor que la de la molécula
0-Zn (88 y 67.9 kcal'mol, respectivamente)'’®, la formacién de la molécula F-Zn se ve
favorecida; por lo que, al aumentar la concentracién de NHiF en la solucion de partida, el mimero
de enlaces F-Zn aumenta, lo que implica una competencia en el crecimiento entre el ZuO
- (estructura cristalina hexagonal) y el ZuF; (estructura cristalina monoclinica); y de aqui, la posible
causa por la que el tamafio de grano cristalino del ZnO disminuya conforme aumenta la razén
F/Zu en la solucién de partida. Se debera de hacer cstudios pertinentes para determinar la validez
de esta hipétesis.

iii) Efecto de Ia Ts para una concentracién de F fija: De los resultados anteriores se eligié una
concentracion F/Zn = 0.7 para analizar el efecto de la Ts sobre el tamaiio de grano cristalino. Los
resultados se muestran en la Fig. VI.12. Se puede notar el crecimiento casi lineal del tamaiio de
grano con respecto a la temperatura de substrato, corroborando el tipo de crecimiento que fiie
observado para las peliculas de ZnO sin impurificar. .
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V1.3 CONCENTRACION DE FLUOR.

Se ha propuesto la incorporacién de fliior a las peliculas delgadas de ZnO con el objeto de reducir
la resistividad eléctrica del material. Evidencia de dicha incorporacion en las peliculas delgadas
elaboradas en el presente trabajo, son los resultados encontrados anteriormente con respecto al
tamafio de grano cristalino, el cual disminuye conforme aumenta la concentracién de NHJF en la
solucién de partida. Otro indicio que se analizard posteriormente, es la disminucién en la
resistividad eléctrica conforme aumenta la concentracién del compuesto impurificante; pero, es
importante determinar cuantitativamente, cuanto F esta incorporado en la pelicula, ya que, una
alta concentracion de F puede modificar la estructura de las peliculas de ZnO. Se puede esperar
que dicha incorporacidn sea proporcional a la concentracion inicial en Ia solucién de partida,
como es ¢l caso del In en el SnO; ; no obstante, esto no siempre sucede, de donde es necesario
usar técnicas analiticas que permitan determinar la concentracidn, en este caso de F, en las
peliculas,

Dentro de las técnicas que sc usan para el anilisis de materiales estan las de origen nuclear, es
decir, aquellas que usan como herramienta analitica la interaccién entre particulas energéticas
provenientes de un acelerador y la materia. Cuando dtomos de un material son bombardeados con
iones (protones, deuterones,etc.) con grandes energias, muchos tipos de interacciones pueden
ocurrir, las cuales dependen del tipo de proyectil y de su energia. Las interacciones pueden ser a
niveles atdmicos o nucleares, Algunas de estas interacciones dan lugar a la emisién de particulas
que son especificas de los dtomos y que pueden ser detectadas y usadas parn la cnmctenzamou
atomica del material,

Una técnica que ha sido usada y que pennite dctemuunr la concentmcnon de ﬂuor en un oxido
metilico (Sn0xF) es la de Reaccion ‘Nuclear: Resonante RNR!"'*''*!, Ests técnica consiste en
bombardear al material con protonics con una energia en la vecindad de una resc ia aislada en
una reaccién con el elemento a detectnr. Paradeterminar la concentracion de F en las peliculas
delgadas de ZnO:F se uuhzo I reaccion nuclear: "F(p, oy)'°0 que se produce ‘cuando un rayo de -
protones con una energia de; 340 °keV bombardea al material. .El rayo de. protones usado para
bombardear al material fue prowsto por el acelerador Van de Graaff de 700 kV. del Instituto de .
Fisica dels UNAM Los rayos gamma, producte de la reaccion, fiteron! mcdldos mediante un
detector de Naln con dimensiones 2”x2"; y la curva de excitacion; que es Ia q e muestra el perfil
de flior dentro del matenal, mediante el analisis desarrollado por el grupo dc luvesugncxon del Dr.".
J.Rickards C. S¢’ prepnrnron 6 muestras de ZnO:F con diferentes” conccntraclones ‘de Fen I
solucién’ de partida,'y a cada una de ellas, se les hizo un estudio de RNR usando’ la misma técnica
y el mismo dispositivo experimental reportado por E.P.Zironi y colabomdoreﬁ. - Los resultados_
se muestran en la ‘Fig. V113 en donde se ha graficado, para-cada. mucstra el Namero de
Cuentas de la radiacion v, resultado de la reaccién, en - funcion - de;la energn del proyectil. En
estas curvas se ntota una ganancia en el niumero de cuentas de'la radiacién y 'a partir de una energia
de 340 keV, que es la energia del protdn para la'cudl se lleva a cabo la.resonancia. El nimero de
cuentas a éstn energia corresponde a fliior en la’ supcrﬁcxe Para energias comprendidas’entre 340
keV y 360 keV se observa un aumento en'el. nimerode cuentas hasta llegar a un méaximo, y
después, una disminucién hasta llcg'lr al valor mini imo de cuentas, que correspondera a la interfaz
pehcula-subs!rato y cuyo valor serd el de fondo -Es claro que los picos que muestran las grificas
se debe al F dentro de la pelicula ya que para “obtener una reaccion resonante entre el protén y el F
dentro de la pelicula, es necesario que el protdn tenga una energia supérior a la de resonancia para
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compensar la ‘energia que perdera al visjar dentro del: mntenal Al correlacmnar la .energia
necesaria' que el protén requiere para que se lleve:a .cabo’a’ reaccién resonunte, es ‘posible. :
determinar el espesor del material y la profundidad a la que ha penetrado la lmpureza LY it

Curvas de Excitacion | | o} o
‘w :
< :
g -
[nd ) o,
FiZn=1.1
g ’ %'3 =3} n"' 1.
p == S B
a W 070 L e0s
2 J
a ]
=z
S 4
1
a6 | ab | 3w sk .. 380 ‘{'*400,
ENERGIA (keV) ‘
Fig. VI.I3 Curvas de excitacién del Nimero de de Ia radiacién y en funcion de la energia del proyectil
(protones). R S el .

A partir de las graﬁcas obtemdas y usando ln relacxon

corresponde 1 4.21x10% moleculns poremr.y, que Ia concentracmn ‘atémica iie Zn estn dada por el
valor anterior, se calculo la coucentncmx orado ala pellcula rcl'mva a ladeZn. Enla

encuentra en la solucmn de pamda Este efecto ha sido observad t'mlblen en pchculas delgndas
de SnO,:F elaborado por el mismo proceso” 1
los productos del NHyF que escapan ala atmosfera :Por otra parle es claro que no se tiene un
criterio s6lido para establecer una relacion entre la-cantidad de fitor incorporado a la pelicula en
términos de la cantidad de ﬂuor enla solucxon de pamda dndo el nimero de datos que se ticne,
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por lo que el ajuste a una linea recta de los datos expenmentnles so]o esta’ mdxcando el supuesto;
de una incorporacién de F proporcional a- la concentracitn’ de’ partida..:.Se realizard
investigaciones futuras encaminadas en ésta direccidn para poder establecer una con‘elacxon mas-‘.
solida. RE

Tabla VL.1: ) .
Calculo de la concentracion de F incorporado al material ZnO:F.

F/Zn Espesor(A) Ny vpF Fondo |Ny n (Vo) -k
en solucid . (nor.) | 100
0.6 1950 no se detectd : &
0.7 1900 992 1.315 470 522
0.8 2000 812 1.374 350 462
0.9 1850 1066 1.284 500 566
1.2 2000 1689 -11.364 500 ' ]1189
ud . F=t6mmn .
{  F# 10ttos/min '
e T=425°C
104
1
= 8-
8§ |
64 =
1
4 T T

07 08 ' 09 v g ogr e
FIZhENLASOLUCION

Fig. VI.14 Variacién de la concentracién de flior mcorporado a la pehcula en temunos de Ia cuncemrac:on de ﬂuor
en la solucién de partida, b
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V1.4 PROPIEDADES OPTICAS
En esta seccion se analizara las propiedades dpticas de las pehculas de ZuO: l‘ en’'términos de los
parametros de depésito usados. Para realizar este estudio se hicieron medidas de la’ transmlsmnf
optica a incidencia normal y de reflexion dptica especular, desde el ultravmletn hasta’ el cercano
infrarrojo ( 190 nm hasta 2500 nm), usando como referencia el aire. El ‘equipo usndo para re

dichas mediciones fue descrito anteriormente en el Cap.V. ;

V1.4.1 Transmitancia Promedio de Capa enel Vnslblc

porcentual, a la fotocorriente generada cuando la luz incide sobre la e in"p‘élicula’ del'gada;y .
o bien, usando una fotoresnstencla cahbrnda De esta manera.y usa E Q% Ia cornemc :
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-~ & Ts'=500°C
40 A ——— —
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 ;
Fizn

Fig. V116 Efecto de Ia razén de impurificacién en la solucién de pamdn sobre Ia trz aren
para diferentes Ts.

El aumento observado en la transmisién es atribuido a que, conforme aumenta Ts, se tiene una
mejor descomposicion de las sales usadas, y por otra parte, a la disminucién de la dispersién del

haz incidente en la pelicula debido a un aumento en el tamaiio de grano cnstahno ‘que ha qucdado e

de manifiesto en Ia Fig. VL. 10. Por otra parte, de la Fig.VL.16 se observa que para Ts'> 400°C, Ia .
concentracién del fluoruro de amonia en la solucién de partida no afecta considerablemente’la .
transparencm de capa de la pelicula. Este efecto se puede atribuir a que no se tienen hidréxidos de =
zinc sobre la superficie de la pelicula debido a una buena descomposxcxon pirolitica* de las snles
usadas. ' :

V1.4.2 Transmltancm y Reflectancia Optlca.

antenores pero, ademads, que el borde de absorcion optlca sxtuado P
afectﬂdo por la temperatura de substrato.

reflectancia especular para el mismo grupo de muestras. De estas figuras es facil observar’quc se -

tienen efectos de interferencia en la region del visible debido al espesor de Ias pehculn Manifacier. ; -

y colaboradores ''® han desarrollado un método sencillo para determinar, en base
de transmision 6 reflexion, las constantes opticas, n, & , de una pchcula delgnda :Usando este:
método y con los espectros de transmisién en el vmble se calculd la vanacxon del mdlcc de
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refraccion . #de lns pehculas delgadas de ZnO F elaborndas cou una tempcmtum de sustrato de
425°C. - ; :

Ts='350°C
“Ts='400°C" .
1Ts=:450 °C" '

<Ts= 500 70

T(%)<’.

ol

LONGITUD DE ONDA (nm)

Flg Vl 17 Espectros de transmxsmn optlca para pellculns de ZnO sin |mpunﬁcac|on

100+ -
| FiEn _oa Fen =07  Fzn=1
< 47 N L N (5 . - B
"o %W :
s Fizn=09- ' o . A L
o0 iZn =06 . i L .

180 2200

LONGITUD DE ONDA (nm)

Fig VL I8 " Espectros -
impurificacion.
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100

1000: 131400 % ;
LONGITUD DE ONDA {nm)

Fig.V1.19 Reflectancia éptica para dxferentes concen!racnones atomlcas de flilor con respe to al Zn en la solucmn de
partida, :

Considerando que el espectrofotometro tiene una precision AT/T'=1%, entonces la mcexiidumbrc
en la medida de » , usando dicho método es del orden del 5%. En {a Fig.V1.20 se muestra la
evolucion del indice de refraccion en funcién de la longitud de onda en Ia region del visible.

Si se comparan las graficas A,B con la grifica para Ts= 500°C en la Fig. VI.20, sc observa que las
peliculas elaboradas con una Ts = 425°C tienen un indice de refraccion menor que las elaboradas
con una Ts= 500°C, efecto que se nota tanto en las peliculas con impurificacion y sin
impurificacion. Este efecto se debe sobre todo a que para una mayor Ts se tiene un tamaiio de
grano cristalino mayor, lo que se traduce en una transmision mayor y un aumento en el indice de
refraccién. Por otra parte, al analizar el efecto de la razdn de impurificacion en la solucion de
partida sobre el indice de refraccion, sc observa un ligero aumento en éste, debido a la
incorporacion del flior en las peliculas; pero, no sc observa una variacién fuerte al aumentar la
razén F/Zn. Este efecto se puede observar en la Fig.VL.21 en donde se ha graficado el indice de
refraccion con respecto a la razdn F/Za en la solucién dé partida.

De lo anterior, se puede considerar que en la region del visible, # es casi constante con un valor
alrededor de 1.9 para todas las peliculas. Se encontré también que al calcular el coeficiente de -
absorcion, o , para A > 400 nm, a través del método de Manifacier "', los valores del coeficiente -
de extincién & son menores que 0.01 en todoslos casos, por lo que se pueden considerar
como valores despreciables. Este comportamiento es tipico de los dieléctricos para longitudes de
onda mayores a las que se encuentra el borde de absorcion, teniendo la pelicula alta lransinitancin :
( T > 80 %). Los valores medidos para # de las peliculas elaboradas son menoreszqUé“lqs'
reportados en Ia literatura para monocristales de ZnO, los cuales varian desde 1.98 para: A=500 :
nm basta 1.93 para A=800 nm B**"L  Esta diferencia se puede atribuir a_la_caracteristica”
policristalina del material que se elabora por la técnica usada. FERRTR LR ‘
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Fig V1.2t Evoluclon del mdn:e de refraccion con respecto
de ZnO F elaboradas con una Ts' :
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Para las longitudes de onda en donde se lleva a cabo la absorcidn, se usé la relacion dada por la
Ec. 1125 y con ella se determiné el coeficiente de absorciéon o en func 6n de la temperaturn de
substrato y de la razén F/Zn de impurificamiento.
La naturaleza de las tranmsiciones involucradas se puedeu detenmnar sobre ‘Ia base de I
dependencia de o sobre la energia del fotén hv. Ya que el ZnO presenta transiciones directas,
entonces o estd dado por la relacion e

ax(hv-Egp ),

donde Eop es la separacién entre la banda de conduccion y ln banda de valencia para el mismo -
valor del nimero de onda. Al graficar los valores de o vs hv 'se cobtiene una linca recta
indicando que las transiciones directas son las que domman Ins transicioncs involucradas. En la
Fig.V1.22 se muestra una curva tipica de las muestras analizadas, El valor del ancho de banda de
energias prohibidas Eop se obticne extrapolando; para a=0; la parte lmeal delacurva a® vshv..
En la Fig.V1.23 se muestran grificas de Eop vs F/Zn para tres temperaturas de substrato.

3.0x10°

25x100+

2.0x10° k

15x10°4 " Eop = 3.26 eV
- Ts=425°C, F/Zn=0

2 (cm)~2

¥ 1,0x107 ~

' 5.0x10°

¥ S =T

28 29 30 34 ‘ X
ENERGIA DEL FOTON (eV)

Fig. V1.22 Comportamiento o vs v para una pelicula de ZnO sin imﬁﬁ}iﬁém -
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“L~
Ts.= 500 C ;..

dispersiou éptica interna, lo que muunnza las reﬂeu nes mtemas ten
el valor de volumen del ZaOP, Por otra ‘part 3
alcanzar un miximo, que corresponde al int :
intervalo 0< F/Zn < 0.8 | que corresponde awn commlento eu el vnlor Eop. sin lmpunﬁcar, AEm- s
es debido al conocido ofecto, Most-Burstein ¥ 481 debido al llenado_de los| estadas’ que. yacen;

abajo de la banda de conduccién . La. disminucion. en, Eop, para.
probablemente a una reduccion en el tamaiio de grano cnsmlmo,
la Fig. VL. 11

V1.5 PROPIEDADES ELECTRICAS
Para conocer las caracteristicas eléctricas de las pehculas elaboradns fue necesari reahzar una
serie de cxperimentos basados sobre todo en medidas. de. resxstencm clcunca Dcmro de los,
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métodos mis usados estan: 4 puntas alineadas ''"°'1 | 4 lineas paralelas "1, 2 hnens pamlelns Lo g 'y

¢l método de Van der Pauw "% | Cada uno de los métodos’ tlene sus, curactensucas -
fundamentales de aplicacién que dependen del tipo de muestra’y’su: ‘geometria,’ '
todos los casos que los contactos eléctricos presenten caractcnsucns olumcns
E! método de dos lineas de contacto paralelas es usado comunitiénte”si:
resistencia de un material semiconductor en forma de placa’ rectangular, sie
lineas se coloquen a los extremos de l1a placa; pero, no es un metodo adecuiado si
colocan sobre la placa semiconductora y se usan los valores de la resnsteucm ‘:" JEN
Para el método de las 4 lineas de coutacto paralelas se . reqmere “colocar, sobre la placa
semiconductora, 4 lineas de contacto éhmico, se inyetta una corriente I de control en lag lmensA )
exteriores y S¢ mide la caida de potencial V en las lineas interiores y, de esta
el espesor del material, se’puede calcular la resistividad eléctrica; Este’ metod
material presenta conductividad homogénea tanto en la direccién planar .comy
transversal ( a lo largo del espesor) y las lineas de contacto estan lejos del bord
semiconductora """, S
El método de las 4 puntas alineadas es usado ‘comnmnmente cuando se desea conocer la-resistencia .
de capa o de cuadro del material semiconductor, de forma geométrica rectangular. El proceso es
muy simple y consiste en aplicar una corriente I de control por las puntas externas y medir la caida
de potencial V en las puntas internas. Para calcular la resistencia de capa, es necesario considerar
un factor geométrico que depende del espesor de la capa semiconductora, la razon enire las
dimensiones laterales de la capa (largo y ancho) y de la distancia entre las puntas adyacentes. Las
medidas de la resistencia de capa fiante este método son ad das si se tiene que: a) la
resistividad de Ia capa es uniforme; b) los portadores de carga minoritarios inyectados por las
puntas se r binan en las inmediaci de las mismas; c) el area de las puntas de contacto es
pequeiia comparada con la separacion de las mismas; d) las mediadas se realizan lejos de los
bordes de la capa; e) Ia distancia entre las puntas es la misma ', Si se requierc conocer Ia
resistividad de la capa es necesario conocer el espesor de la misma.

El método de Van der Pauw !'"'®! permite conocer la resistividad de Ia capa semiconductora
independientemente de la forma geométrica de ésta. Para aplicar dicho método es necesario
colocar en los bordes de ésta 4 puntos de contacto 6hmico. El método consiste en aplicar una
corriente de control I en dos puntos adyacentes (entra en un punto y sale por el punto adyacente)
y medir la caida de potencial V en los otros dos, sicndo éste voltaje proporcional a la resistividad
de la capa. Después, sc realiza una segunda medicion de V correspondiendo a la primera
permutacién ciclica para la inyeccion 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 -
Materials, ASTM, ha propuesto este método como procedimiento estindar para medir' la’
resistividad de materiales, asi mismo como para medir la movilidad y el coeficiente Hall en
semiconductores, con la wmodalidad de considerar las 4 permutaciones ciclicas con las dos
altemmativas de inyeccion de corriente ' :
Independientemente del método que se use para Hevar a cabo la caracterizacion eléctrica, es
necesario observar una seric de precauciones en la realizacidn de .las mediciones. Lo mis
importante es el garantizar que la resistencia medida sea estable durante la medicién; por lo cual,’
es necesario minimizar los efectos fotoeléctricos (fotoconductividad, fotovoltaje) y los efectos
termoeléctricos (sobrecalentamiento causado por la inyeccion de corriénte). ' ’

decuado ‘st el
n’ ln direccion
.lg placa
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Para medir las caracteristicas eléctricas de las pehculas elaboradns en el prescnte trabaJo, se uso el’
método de las cuatro lineas paralelas. Para esto, primero “se’ cortaron:los substrntos con’tna.
geometria rectangular de 10 mun x 15 mm; segundo se elaboré la pelicula'de ZnO: F.'y tercero, s
deposité, por evaporacion térmica al vacio, a lo ancho del waterial, 4. lineas de indio: sepnradas"‘a
una distancia de 3 mm con 300um de espesor. Las medidas de concentraclon de: ponadores
movilidad, fueron realizadas mediante Efecto Hall, Todas las medidas lectncn 1o obscund'ld e
fueron realizadas después de mantener 3 la muestra ‘e una camnra SC :
mientras que las medidas bajo il s : |
manteniendo a la muestra bajo una iluminacién provxsta porun sxmulador solar’ con” una potencm ks
incidente de 60 mW/cm?®, :

VL5.1 Conductividad para el ZnO en funcién de T :
En la Fig VIL24 se observa el comportamientode la® conductlvndad ‘eléetrica’ tanto “en
obscuridad, op , como bajo iluminacién, oy, ,del ZnO sin |mpunﬁcur, en’funcién de la temperatura
de substrato Ts Se observa claramente que para una Ts = 300°C “el. material tiene una baja
conductividad en obscuridad (alta resistividad) con un’ componamxento aislante; presentnndo una
alta conductividad en iluminacion debido a los portadores fotogenerados producndos por-el
proceso de absorcidn, teniendo una razoén oo muy - alta, delforden de -10% Este tipo de
comportamiento es tipico de un material intrinseco estequlometnm‘ § decir, par'l ‘esn tempemtur'l
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se produce un ZnO estequiométrico; sin embargo, conforme Ts aumenta, la conductividad en
obscuridad del material aumenta debido a las deficiencias de oxigeno creadas, o bien, a los atomos .-
de Zn, que al perder el enlace con los dtomos de oxigeno perdidos, se colocan en posicion :
interstisial y el material deja de ser estequiométrico. Este tipo de comportamiento también se
puede atribuir a oxigeno quimicamente adsorbido durante el proceso pirolitico ¥, el cual, .
proporciona electrones a la banda de conduccion del material, pero también crea trampas que-se .
localizan en la superficie y fronteras de grano que se umnucnen en equxhbno con el medlo
ambiente y la densidad electronica en Ia banda de conduccién 'L La presencia de tales trampns
debido a la adsorcién quimica de oxigeno jucga un papel muy importante en la determinacion del .

mecanismo de transporte eléctrico en el material ***¥', Por otra parte, la razén oy/op dxsmmuye o

conforme Ts aumenta , ponicndo de manifiesto que existe una recombinacién eutre los huecos
fotogenerados y las trampas‘” Los valores encontrados para op del ZnO sin impurificar son del
mismo orden de magnitud que los reportados por Aranovich y colaboradores 18 qunque ‘en el :
presente trabajo se us6 una solucion 0.05M de AZ. .

V1.5.2 Conductividad para el ZnO:F en funcién de Ts. .
En la Fig.V1.25 se muestra el comportamiento de la conductividad en funcxon de Ts para. las .
peliculas de ZnO:F. En dicha figura se nota claramente que existe un aumento en la f
en obscuridad que es atribuida a la incorporacién de flior en el material produ _d {
observarse un aumento con respecto a Ts. Se observa que la mayor conductividad ‘s obuene  para
una Ts=425°C, un crecimiento preferencial y que la curva de mayor conductrvldad en funcién de
la temperatura de sustrato, corresponde a una razon de impurificacion’ atomlco, en la solicién de
partida, de 0.7. Todas las peliculas impurificadas muestran una conductmdad upo n la cual fue
confirmada con la técnica de la punta caliente !'°%, . B

a  FiZn =00
i0? o Fizn =06
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Fig. V1.26 Compu. amiento de Ja cc ividad en funcion de Ja razén atémica de impurificacion en Ia solucidn de

Ts=425°C y de 95 (.Q cm) con F/Zu=0,7. yTsl

Con los valores mostrados en’ la Flg 126 yico los valores‘dc la, transmision promedlo en el
visible de la Fig.VI.15, se puede decir que di ho material, ZuO.F p oducldo ‘mediante RP con
razones de impurificacién atémico F/Zn entre 0.6°a 0.7.en la’ soluclon de partida, es un buen
candidato para formar una estructura . fotovoltaica actuando como. una capa., ventana en.una
heterounién del tipo n-p 6 n-l-p

VL5.3 Estudios de estabilidad. -
Para que este material pueda ser usad a fotovoltaica, dcbc.ra dc mostmr cierta
estabilidad quimica que le permxta ‘mantencr 1S pro cdadcs optoelcclrémcﬂs sin_cambio, Es muy
conocido que la mayoria de los dxidos semlconduc(orcs presentan pmblums de c.slubllld:ld
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cuando son sometidos a tratamientos térmicos 44741, Lag pruebas de estabilidad son necesarias
ya que en up proceso de fabricacién de estructuras fot
contacto conductor trasparente forma parte de una secu ia de’ e]uboracmn en’
invariablemente, procesos térmicos en la elaboracién’ de'la’ capu absorbedora . Por’ esto, alx
producxdo se le sometié a dos tipos de tratamiento térmico: uno de oxidacion y otro de rediiccion.
El pnmero se realizé usando una mufla a una temperatura de tratamiento Tt de 450°C, en'aire y a
presion atmosférica durante un tiempo de 24 hrs, El segundo se realiz6 en un horno tubular, en
una atmésfera de hidrogeno, a una presién de 4x10”" mbar a una Tt = 350°C durante un tiempo de
5 min. La Fig. V1.27 se muestran los valores de la conductividad cn obscuridad antes y después
del tratamicnto térmico para un conjunto de varias wmuestras con difcrentes parametros de
elaboracién.

Sin Trat. Témmico
] Tt =450°C, 24 hrs en AIRE
Tt =450°C, Sminen H,

o {ohmemy’

MUESTRAS

Fig.v1.27 Conductividad eléctrica después del tratamiento térmico. A:Ts=375°C y F/Zn=0.6 ;, B:Ts=375°C y
FlZn=0.7; C:Ts=375°C y F/Zn=0.8, D:Ts=400°C y F/Zn=0.9; E:Ts=425°C y F/Zn=0.7 ; R
F:Ts=450°C y F/Zn=0.7, G:Ts=450 y F/Zn=0.8; H;Ts=450°C y F/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 disminucion dristica en ¢ como era de esperarse si el material se
oxidara, tal y como sucede para las muestras sin impurificar de ZnO, fenémeno que ha sido
reportado en la literatura para otros oxidos metélicos ' **'°**! y que fuc observado en el presente
trabajo. Esta falta de oxidacién 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 recristalizacién del material implicando un
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aumento en’el tnmauo de gmno cnstah ] lo que aumentana lu mowhdad de los ponndorcs de
carga; o bien, debido a’ una reducc' n de la” dcnmdad de’ trampas "por la.incorporacién del flior'en

el umtenul Estudlos penmcntes con respeclo n] componalmcnto dela movmdnd ‘en fllllClOll del
p omponamlemo

muy mlportdntc

f‘otovoltmca asi como en una ctapa ﬁnal si

El tratamlento térmico en ludrogeno dio 05 resu. ados 0 N
debido a la eliminacién de moléculas de agua u oxlgeno dsorbido: en; I superﬁclc y/o en l.:s o
fronteras de grano. Dicho tratamiento trnusfonnn al matenul en un semlconductor degener.ndo con

conductividades del orden de 10% (Q.cm)’, cuyas apllcacloucs tendrzm cabida. Gomo un comacto e

conductor transparente.
Por otra parte, para entender mas a fondo los procesos de conducclon clectnca en el Zn
necesario llevar a cabo medidas de couductlv:dad en ﬁmcmn de la’ temperatur’l desde

tipo de anélisis no se realizé ya que no se cuenta con el cquxpo necesario pﬂl"l ello

V1.5.4 Concentracién y movilidad de portadores. : - e
Para medir la concentracion de portadores y su mowhdad, a temperatura amblcntc y ‘en Ia
obscuridad se hizo uso del Efecto Hall. Se colocaron, por evnpomclon al vacio, 4 puntos'de indio.
simétricos sobre la periferia de la pelicula. Por dos puntos opucstos se, inyect6; qulerd1 a:
derecha, una corriente de control, I, y por los otros dos s¢midi6 una “diferencia ‘de potericial; V.
Poslenormcnte se aplicé un campo magnético de 'mugmtu perpendlcular a: pchcula y
liendo de ella; t

pOl‘ OSCIIZIClOneS térmicas con mecanismos de con

. cnstalmos
diante ibnica ¥, entonces de In ecua

ter

En la Fig.VI.28 se muestra una grifica tipica del co ortamicnto del voltaj Hall co!
producto campo magnético aplicado por corriente myectada Se observa que ‘la pendlcnte dc Ia
recta es negativa indicando el tipo de ponadores . :

En la Fig.VI.29 se muestran los valores de la concenlracxon de portndores n. y T4 mo hdad dt.l
ellos it para el ZnO:F en funcion de la razén atémica F/Zn ‘en la solucién’ dc pamd. y
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', Ts'='425°C
"n,Ts=475°

n;(cnll)';a :

{s°Ajio) pepinaow

Fig.V1.29 Movilidad y concentracién de portad
solucién de pariida. R
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que la concentracién de portadores aumenta conforme F/Zn’aumenta,: hasta: llegar.a- un valor

méximo para 0.7 y después disminuye. Este ‘comportamicnto’:no:ha:sido ;:observndo en -
semiconductores como ¢l SnOz:In 0 SnO:Sb , en los cuales n tiende a wiia saturacién conforne la
concentracion del impurificante aumenta '**374*% _ Egta disminucién se puede deber a:que, a
mayor concentracion de NHYF en la solucién de partida se tiene una disminucion en el tamaiio de
grano cristalino por lo que la densidad de trampas aumenta,” y:aunque;Setenga; una’ mayor
incorporacion de flior en el material. Por otra parte, U inicialmente: decrec pnfonné;F/Zq
aumenta, llegando a un minimo y entonces aumenta hasta llegar a un valor. desaturacién'de 6 cm”
V! 5. Este tipo de mecanismo es posible entenderlo sobre la base de un modelo de trampas en las
fronteras de grano ", EI minimo en y en el presente caso ocurre a‘la'mayor concentracion (
alrededor de 4.9x10" , Ts=475°C). Esto puede ser debido a la alta densidad de trampas asociadas
por el tamaiio de grano pequefio de ésta pelicula, B SE
Las muestras tratadas térmicamente en hidrgeno tienen concentraci
de 2x10® con movilidades del orden de 30 cn® Vs, mostrand
degencrado. Esto se debe a que dicho tratamiento estd rentan
portadores a través de una variedad de procesos entre los “cuales:s
desatrapamiento de electrones desde especies en la superficie’ o-desd
difusién hacia la superficie de oxigeno desde: las: fronteras de; gra
impurificacién por hidrégeno que se puede colocar en sitios interstisial
Para entender bien los mecanismos de conduccién en.e terial es
serie de experimentos que permitan identificar lo§ procesos involucrados;. Fu ) ]
en esa direccién deberan realizarse para comprender mejor el ‘papel que juega‘el:flior’en este
material. o :

V1.6 FIGURA DE MERITO
Usando Ias caracteristicas opticas y eléctricas liculs a.cal
factor de mérito del material en funcion’ de'la razén F/Zn en la solucion: de partida’ Para esto se - -
haré uso de la ecuacién (IIL36) ¥ de los valores promedio de la transmision ‘en’el visible, La Tabla
VL1 muestra el condensado de valores involucradas et Ia obténcion de la figura de'mérito. 7. .

F/Zn Ts |
(C)"-
0 B 1 gkt
$ 425
7 Q28
g 475
8. . .425.
9 | 425 -
1.0 25



Los factores de mérito obtenidos presentan valores muy pequefios comparados a los reportados
en la literatura para materiales como el SnOzIn 6 ¢l ITO "), Estos valores son explicables
debido a que el material elaborado tiene espesores del orden de 0. 2 um y para este espesor, en el
mejor de los casos, presenta una resistencia de capa de 478 /0. Estos valores mdxcnn que es
posible tener menores resistencias de capa si se elabora el material con un espesor mayor, En el
caso de las muestras con tratamiento térmico en hidrégeno éstas presentan resistencias de capa del
orden de 30 /0, que son aceptables para una aplicacion como contacto conductor, transpareute
En la Fig. V.30 se muestra la evolucion del factor de mérito (rc en funcion del espesor:de la
pelicula para un coeficiente de absorcion o = 4x10° (cm)”, obtenido a través de los valores de T
vs A. Se observa que los valores maximos para ®rc se encuentran alrededor de un espesor dc

0.25 um, que es el que tienen las peliculas elaboradas. : s

Valor méaximo para d-O 25 pm

T 2(10‘ it :
ESPESOR ( cm )

T T
“xdo®
Fig.V1.30 Evolucidn del factor de mérito en ﬁmciélri'_del!e:sp::"sbr de fa pelicul! 4

VL7 Aplicaciones e

En base a sus propiedades dpticas y eléctricas este material puede ser usado como: capa ventana
en una heterounion o como unm contacto conductor transparente. ‘Dentro’ de. las estructuras
fotovoltaicas en las que puede participar el ZnO:F se encuentran: ! .
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a) Substrato de vidrio/rejilla melallca/ZnO F/C'u‘S /coulacta mctahca
Esta estructura se esta realizando actualmente-eri’el LES: IIM-UNAM elaborando al nbsorbedor'-»
Cu;S por dos procesos evaporacxou tenmcu de CuCl; ¥ baiio quimico con un trnlamlemo qunm:co o

vidrio/ZnO:F/Culn para formar la nleaclou Cu:ln.” Despucs se ienhzn la’ sclcmzuclon medrmtc
transporte por vapor quimico de selenio, Dicha estructura esta en proceso de optmnzuc

d) Substrato de vidrio/ZnO: F/pin a-Si:H/contacto metélico,
Esta es una estructura que se estudiarad proximamente.

En las estructuras mencionadas desde la (a) a la (c), el ZnO:F actuard como el semiconductor
ventana que servira para formar la heterounion rectificadora con el material nbsorbedor Los
* parimetros de elaboracién seran: Ts=425°C, concentracién molar de 0.05 para el AZ
impurificacién F/Zn=0.7, espesor de la pelicula de 0.2um, las tasas de flujos de gas y. soluclon dc
10 Vmin y de 16 ml/min, respectivamente, Si el uso es de un contacto conductor’ tmnspnren(c
como ecn la estructura (d), entonces sc requiere de un espesor de 0.5 um y una Ts— 475°C o blen,.
de un tratamiento a 350°C en una atmoésfera de hidrogeno por 5 minutos.

De esta forma, el material elaborado en este estudio cubre todos. los rangos
estructuras fotovoltaicas: contacto conductor transparente y capa actxva upo-n
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CONCLUSIONES

El objetivo fundamental del presente trabajo se ha centrado en la elaboracién de peliculas delgadas
de ZnO:F mediante el proceso rocio pirolitico y el estudio de sus propiedades estructurales, dpticas
y eléctricas en funcién de las condici de depésito, para después, en base a los resultados,
estimar una posible aplicacién en una estructura fotovoltaica.

De las actividades realizadas en el desarrollo del presente trabajo y como resultado del estudlo de
las propiedades del material elaborado se puede concluir lo siguiente:

a) El proceso rocio pirolitico. es practico. La tecnologia de control es muy simple, sencilla y
econémica comparada con otros procesos tales como Depésito por Vapor Quimico (CVD),
Pulverizacién Catddica y Evaporacién Térmica al Vacio; ademds, es compatible con otras
tecnologias para la elaboracién de estructuras fotovoltaicas. El proceso invelucra varios
parametros, los cuales, deben de ser controlados cuidadosamente para elaborar peliculas
semiconductoras con caracteristicas fisicas reproducibles. Dentro de los mas importantes esta la
temperatura de substrato Ts la cual, debe de controlarse con rangos de precisién de £ 5 °C para
evitar enfriamientos bruscos del substrato al momeanto del rocio. Los otros parametros: tasa de
flujo de gas y de solucién afectan considerableniente la raz6n de crecimiento y la calidad dptica
del material. Teniendo fijos las tasas de flujo de gas y dc solucién se encontré que la
concentracién molar de Ia solucién de partida, que es otro parimetro del proceso, influye
fuertemente en la razon de crecimiento. En este trabajo, a menos que se¢ hayan especificado otras
condiciones, las peliculas de ZnO:F fueron elaboradas con una concentracion 0.05M de acetato
de zinc disuelto en una mezcla 3:1 de metanol y agua a la que se le agregé el impurificante
NH,F, usando una tasa de flujo de gas y solucién de 10 Vmin y 16 ml/min, respectivamente.

b) Al analizar Ia razon de crecimiento en funcién de la temperatura de substrato se infiere que, para
las tasas de flujos y concentracion molar indicados, ésta disminuye conforme Ts aumenta hasta
llegar a un valor minimo del orden de 180 A/min, independientemente de la razén F/Zn de
impurificacion en la solucién de partida, Por lo cual el proceso de crecimiento debe de estar
controlado por la dinamica del gas y las gotas del rocio. Para temperaturas comprendidas desde

400 °C a 475 °C, se observa que la incorporacién del impurificante NFLF a la solucién de

partida, aumenta la razon de crecimiento. Este aumento en la tasa de crecimiento es el primer
indicio de que el flilor se incorpora al ZnQ. Por otra parte, la concentracién molar de la 'sblucién
de pamda asi como_una:combinacion de tasas de flujo de gas y. solucion’ menores_ a"las
anteriores, permiten tener. crecumento térmicamente ‘activado de pehculas de'ZnO con dos-
regiones de crecimiento: cinético'y difusivo, Por lo anterior, s¢ puede concluir, que: el tipo de_
crecimiento de peliculas delgadas de ZnO sobre vidrio, mediante el proceso RP, depende de la
concentmcxon molar de la soluclon ﬁxente de laTsy de Ins tasas de ﬂu10 de gas yde solucwn ;
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¢) Con respecto a fa dmnmlca de cremmlcnto se nene quc para Ts<400°C dsta es dommnda por el
¥ ise 1mpnctan fonnand

Ts-300 °C Al agregar NELF a la solucién de pamda y pam 4T
dlsmm cién en la cnstnllmdad del matenal, conforme la- raz n F/Z

“elejec ‘normal ‘al :
ial no es

dlsmmuye conforme F/Zn aumenta debido probablem
que se puede formar prefereuclalmeme debido aq

incertidumbre en las

de banda: dlrectas con un nncho de
gl o, cnmbla con Ts La trausmlsnon




refraccmn crece confomle aumenta la’ razon F/Zn Este efecto tnmb csta rélacionado con'el
tamaiio B rgias
prolubldas con respecto a la razén de unpunﬁcaclon F/Zn se observ que . hay un ensanchamlento
en ¢l conforme F/Zn auments, llegandose a tener un valor maximo dc 338 eV

g) Las caracteristicas eléctricas medidas indican que el material elaborado para 'I‘52375 °C sin
impurificacién, ¢s un material no estequiométrico. La conductividad ‘en’la obscuridad crece
conforme la razon F/Zn aumenta, Los valores maximos encontrados corresponden 2 una
Ts=425 °C con una F/Zn=0.7. Dichas mucstras presentan una conductividad del tipo-n la"cual
fue confirmada con los experimentos de Efecto Hall. Por otra parte, la concentracién de
portadores crece conforme la razén F/Zn aumenta, demostrando que existe una incorporacion de
fliior en el material; aunque no todo el flior incorporado, que es del orden de 10%° stomog/em”,
es eléctricamente activo.

h) EI material ZnO:F elaborado presenta un comportamiento estable con respecto a tratamientos
térmicos en aire; es decir, la conductividad eléctrica asi como Ia transmisién Gptica no se ven
afectados considerablemente con este tipo de tratamientos, Esta es una mayor evidencia de la
incorporacién del fliior. Por otra parte, los tratamientos térmicos con hidrégeno transforman al
material en un semiconductor degenerado, con resistencias de capa aceptables para una
aplicacion como un contacto conductor transparente.

Trabajos futuros de investigacion’ deberan de  hacerse pnra una * mej
fenémenos de transporte cléctrico en éste material. Dentro de estos te

1: El comportamiento eléctrico con respecto a la tcmperatura (desde 150 °C hasta 250 °C), lo que
permitird conocer la energia de actxvacxon de los niveles donadores debidos a'la i incorporacion del
flior. i

2: El comportamiento de la movilidad con’ resp
las fronteras de grano cristalino afectan la conductmdad

3: Anilisis dptico en el la regién del mﬁ'ano_]o (1:5 um
onda de plasma y determinar la masa efecuva delos por ad
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F/Zn = 0.7 en la solucién de partida, permiten elaborar, por el proceso de rocio pirolitico us'mdo
una Ts=425 °C, un material semiconductor con Ins s:gunentes cnractensucns ﬁsncas

Conductxvxdnd Electnca op=8.9(Q.cm)’, sem
Concentracién de Pgnndores n= lxlO'9 (cm)*?
Movilidad : 1 = 5 cm’ 2/v.s

Estabilidad Térmica en Aire a 450 °C : Aceptable
Tratamiento térmico en H, : Aumemn’,c y 1 .

iconductor .-
degenerado. ; :

Estas caracteristicas permiten concluir que el material eluborado es un buen candidato pnra fommr
una estructura fotovoltaica. El valor grande de Eop y su alta conductividad, permitira su'uso como’
una capa veutana actuando como el material colector-convertidor en la estructura fotovoltaica. Las’
estructuras que son factibles de hacerse estdn en vias de estudio y estdn basadas en absorbedores.
como: Cu;S, claborado por bafio quimico con tratamiento qulmlCO post-deposxto' CulnSe,
elaborado por electroles o por electrodepdsito o por evaporacién térmica con selemsacmn
postcnor Por otra parte, en muchos materiales semiconductores que son elnborndos por proccsos
quimicos, es necesario levar a cabo tratamientos post-deposito para mejorar la calidad elect adel .

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 ‘e ntacm :
conductor transparente. Este puede ser el caso para celdas solares basadas en a-Sit:H ., " o
Las estructuras estin basadas en materiales absorbedores baratos y procesos dc elab

El desarrollo de estas lineas de investigacion se encuentran en proceso dentro de lns nctwldadcs que
se realizan en el Grupo de Sistemas Fotovoltaicos del Laboratono de Encrgm Sol de
Investigaciones en Materiales de la UN.AM.
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