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INTRODUCCION

Ei desarroilo de dispositivos fotovoltaicos para aplicaciones terresires
data de los principios de la década de los 70s. La utilizacién de celdas solares
hasta estos afios solo se limitaba a aplicaciones en el espacio exterior, en
satélites. Debido al aumento de los precios del petrdieo tanto en Estados
Unidos, Japon y Europa fue impulsado el desarrollo de fuentes no
convencionaies de energia de manera importante entre ellas dispositivos
fotovoltaicos, celdas de combustible; pero la principal desventaja encontrada
en i{a produccion de estos dispositivos es que se requeria de una alta
inversion, debido al alto costo de produccion de materiales con un optimo

rendimiento térmico y optoelectronico.

£l objetivo en la investigacién de celdas solares y programas de
desarrollo alternativos de energia es mejorar la eficiencia y durabilidad de los
dispositivos. Sin embargo, para aplicaciones tecnoldgicas ia reduccion en el
costo basico de las ceidas es un obstaculo importante para su uso practico.

La investigacion de dispositivos folovoltaicos esta encaminada al
estudio de semiconductores, dentro de estos estan ias peliculas delgadas. En
este contexto resaltamos el estudio realizado a fas peliculas delgadas de
ZnO:in asi como a la técnica de rocio pirolitico utilizada para obtenerlas, va

que, tanto la
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INTRODUCCION

técnica como el material utilizados son de bajo costo. En el campo de las
celdas solares la aplicacion que se le da a estas peliculas es como electrodo

semiconductor transparente.

El praceso de rocio pirclitico fue infroducide en los afos 40s para la
preparacién de peliculas de Oxidos fransparentes [1] cuando grupos de
investigacidon desarrollaron la técnica como un método de depdsito de
pelicuias delgadas de bajo costo, sencilla, asequible, etc. Desde entonces
vino a ser de ias mas usadas [2-4]. Un usc temprano fue el depdsito de
peliculas delgadas de sulfuros por Chamberlin y colaboradores [5,6].
Posteriormente extendieron el proceso a la preparacion de peliculas delgadas
de CdS/Cu,.S para celdas fotovoltaicas [7] La técnica fue adaptada por et
grupo de la Universidad de Stanford conducidos por Bube, gquien
eventualmente usé el método de depdsite para varios compuestos
semiconductores [8]; iniciando con peliculas delgadas de CdS [9,10] fueron
capaces posteriormente de preparar celdas solares por rocio pirolitico, en un
substrato cristalino de CdTe [11]. Al crecer su confianza en la técnica, Bube y
colahoradores probaron con la preparacién de un rango completo de
soluciones mixtas de (CdZn)S y Cd (S,Se) por este proceso. Después
extendieron el trabajo al depdsito de peliculas de (Cd,Zn)S sobre substratos
cristalinos de CdTe tipo-n para aplicaciones en celdas solares [12,13].
Posteriormente investigaron el rocio pirolitice de peliculas de ZnO sobre vidrio
(14} y cristales de CdTe [151 e nP [16] con buenos resultados. En forma

paralela a Bube y colaboradores un grupo de la universidad de Montpellier
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INTRODUCCION

hicieron investigaciones similares {17]. Este grupo hizo énfasis en ! rocio
pirolitico de CdS [18,19] y Cu,S [19].

La técnica de rocio pirolitico fue investigada extensamente por Chopra ¥
colaboradores para aplicaciones fotovoltaicas en el Instituto Tecnoldgico de
Indiana [20-30]. Sus estudios fueron enfocados a la caracterizacion y
mejoramiento de las peliculas de (Cd,Zn)S [21-23] y en la preparacidon de

celdas solares.

La impurificacion de oxidos metalicos con elementos como F, In, entre
otros, permite bajo ciertas condiciones mejorar las propiedades
optoelectrénicas de estos materiales. En este contexto, el trabajo mostrado
aqui tiene como objetivo revisar los efeclos de las sales precursoras de
impurificacion (acetato, nitrato y sulfato de indio) en las peliculas delgadas de
ZnQ:In obtenidas por rocio pirolitico. La determinacion de los efectos de dichas
sales en las peliculas se realizd por medio de estudios esiructurales,
eléctricos, Opticos y morfolégices. La informacion obtenida por esta
caracterizacién permitird evaluarlas como candidatas para aplicaciones en
celdas solares ( es decir, como electrodos transparentes ). Para la aplicacion
en este campo se requiere que las peliculas tengan: una resistividad
baja [42, 45-50]; una transmision optica alta [14,31-33,35-40] en la regién del
visible; su banda prohibida de energia en el intervalo 3 - 4 eV [14,31-34, 417, v
la morfologia de la superficie debe asimismo presentar una configuracion

apropiada para esta aplicacion [31,37,41-45].
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Este irabajo esta organizado en cinco capitulos cuyos contenidos se

presentan resumidos a continuacion :

1.- El Oxido de Zinc. En este capitulo se mosirarén algunas de las
caracteristicas y propiedades flsico-quimicas del 6xido de zinc. Estas
caracteristicas se muestran no solo para el ZnQO masivo, sino también, en su
presentacion como pelicula delgada. Por Gltimo, presentaremos algunos de los

usas y aplicaciones potenciales del ZnO como pelicula delgada.

2.- Técnicas de crecimiento de peliculas Delgadas. Este capitulo inicia
con la clasificacion de las técnicas de crecimiento de peliculas delgadas.
Posteriormente se describen cada una de esta técnicas, especialments se

detalla la técnica del rocio pirolitico.

3.- En este el capitulo, se discute la teoria de nucleacién { modelo de
capilaridad ) , condensacion y las diversas etapas del crecimiento de peliculas

delgadas.

4.- En el capitulo 4, se presentan las diversas tecnicas de
caracterizacion fisicas utilizadas para determinar las propiedades eléctricas,
oOpticas, estructurales y de superficie usadas en e! estudio de las peliculas de
ZnO:in. Se presentan los resultados a través de varias tablas, graficas,
espectros, imégenes de microscopia y tratamiento de las imagenes de

microscopia.
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5.- En el capitulo 5 se discuten los resultados y se correlacionan entre
si y comparan los datos estructurales, dpticos, eléclricos y de superficie para
las peliculas de &xido de zinc obtenidas con diversas sales precursoras sobre
substratos mantenidos a diversas temperaturas. Ademas se presenta una serie
de conclusiones en cuanto a las propiedades del dxide de zinc en forma de

pelicuta delgada en las condiciones antes mencionadas.




carpiTuro 1

EL OXIDO DE ZINC



CAPITULO 1

El 6XIDO DE ZINC

1.1.- CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES, ELECTRICAS Y OPTICAS.

Et ZnO es un semiconductor que cristaliza en una red hexagonal tipo
wurtzita en la cual ios iones de oxigeno estan arreglados en un paquete
hexagonal compacto y los iones de zinc ocupan la mitad de la posicion
intersticial tetrahedral y tiene el mismo arreglo relativo como los iones de
oxigeno. La estructura tipo wurtzita ( 0 red hexagonal ) del dxido de zinc se
puede observar en la figura 1.1, en el cual las esferas pequefias corresponden
al zinc y las grandes al oxigeno, y donde cada atomo de zinc esta rodeado de
4 atomos de oxigenc y viceversa, entonces la coordinacion seréa 4.4 (Zn:Q), y
con un enlace escencialmente polar. Los indices de algunos planos de dicho
cristal hexagonal se presentan en la misma figura. Las constantes de red
de este material sona =324 Ayc=519 A Algunas propiedades como las

mecanicas y térmicas dei ZnQ se muestran en ta tabla 1.1

El ZnO, en forma de pelicula delgada esta clasificado como

semiconductor tipo-n el cual puede ser impurificado con Al, In, Sb, Th. Tiene




EL OXIDO DE ZINC

un ancho de energia prohibida (gap) de aproximadamente 33 eV vy
resistividad baja (10"3 Qcm), estas caracteristicas son importantes
especialmente para aplicaciones fotovoltaicas {46-49] ya que son muy

efectivas por su alta transparencia en el espectro visible.
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Figura 1.1 {a) La red hexagonal tipo Wurtzita del 6xido de zinc. (b) indices
de Miller de algunos planos de la red hexagonal




EL 6XIDO DE ZINC

Tabla 1.1. Propiedades del oxido de zinc

Red
Cte, red

Distancia de

vecinos de Zn++
y iones de O~

Peso molecular

Radio ionico para
la coordinacion

tetrahedral

Densidad

Superficie

Formacién de
entalpia

Energia de la
red

Calor especifico
Presitn de vapor
Punto de fusién

Cte. dieléctrica

Susceptibilidad
magnética

hexagonal, wurlzita { fig.1 )
a=3.24A, ¢=5.19A, ¢/a=1.60

En la direccidn del gje ¢ d=ve=1.96A,

los tres vecinos d=(a2/3+c2(v-1/2)2)% =184
{v=0.378 obien 0.375 paraun arregio tetrahedral )

Zn:65.38 y, O:16.00 u, Zn(:81.38 u

Zn neutral:1.31A, O neutral:0.66A, para
ef enlace covalente (Pauling}.

Zn*t+:0.70A, O:1.32A para el enface ionoco (Pauling).
Zn*+:0.78A, O:1.24A para el enlace ionico (Goldschmidt)

{ Por Ragos—X) 562-578 g/ em®, correspondiende a
4.21X10° moléculas f cm® para ZnO

densidad picnometrica maxima: 5.84 gicma. gctividad Zn0:< 59/cm3
Valor max, que 80m?/ g para ZnO activo especifica

Zn(s6lido) + ¥ O2(gas) ZnO:(56lido): -83.17Kcal/mol
correspondiendo a -3.61ev/ZnO-moleculas en la red

965 Keal/mol ( ciclo Born-Haber)

20 30 50 100 150 200 300 500 900 %
0.17 0.60 198 4.24 6.22 7.20 966 11.2 123 {cal/mol)

12 torr a 1500 °C, 1 torr a 1400 ©g, la sublimacitn en alto vacio es
apreciable a 1000 °C

=~ 2000 °C solo a altas presiones

los valores observados en la literatura para polves y muestras
sinterizadas ,estén entre 10 y 36. En monocristales ( 2.4X10'" cps):
&= 8.5 temperaturas 273 195 83 %K

{todas x10°)

Zn0 (active) -0.31 -0.20 +0.62
(todas x10°)

ZnO (templado)- 0.26 -0.25 - 0.25




EL 6XIDO DE ZINC

1.2.- USOS POTENCIALES

El dxido de zinc es un cristal llamado mineral de zinc rojo o zincita y es
importante en la tecnologia debido a su bajo costo. En forma de pelicula
delgada puede tener varias aplicaciones ya que esta clasificado como un
semiconductor tipo-n. Los usos que se le ha dado con mas frecuencia son en
los campos de celdas solares [53] ( en nuestro caso como electrodo conductor
transparente ), en disposifivos piezoeléctricos [55], como sensor de gas

[50-52), en elementos electronico-acusticos {56], entre otros.

Los estudios realizados a las peliculas delgadas de  ZnO:ln
preseniados en este trabajo se enfocaron a determinar los efectos de las sales
precursoras de impurificacion en estas peliculas, ademas de establecer si son
adecuadas como contactos conductores transparentes. Las caracteristicas gue
varios autores han enconfrado para el uso de elias en este campo es que
deben tener una alta transmision dptica ( arriba de 80 % ) en la regidn del
visible [14,31-33,35-40], una brecha de energfa prohibida entre 3 - 4 eV [32-
34,41}, su resistividad debe ser baja { 10* - 102 Q0 cm } [14,31-33, 36-40], la
concentracion de portadores de carga debe estar aproximadamente entre
10" y 10® em™ [42, 45-50], su movilidad Hall debe estar entre 5 - 60 cm” V*
S' . y la morfologia de la superficie debe mostrar formas piramidales o

dendriticas para esta aplicacion [31,37,41-45].
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CAPITULO 2

TECNICAS DE CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS

21.- CLASIFICACION DE LAS TECNICAS DE CRECIMIENTO DE

PELICULAS DELGADAS

Las técnicas para ia obtencidn de peliculas delgadas se pueden

ciasificar en : 1) quimicas y 2) fisicas. Las técnicas fisicas se basan en la

evaporacion o expulsioén de material de una fuente; mientras que, las técnicas

quimicas dependen de una reaccion quimica especifica. La tabla 2.1.

muestra algunas de las técnicas utilizadas y su clasificacién [57-59].

Tabla 2.1. Clasificacién fisica y quimica de algunas técnicas de

crecimiento de peliculas delgadas

FiSICAS

QUIMICAS

1.- Evaporacion

2.- Evaporacién reactiva activada

3.~ Pulverizacion catddica (Sputtering)
14.- Metalizado por iones (lon plating )

1.- Deposito en fase vapor (CVD)

2.- Sol-Gel

3.- Rocio pirotitico




TECNICAS DE CRECIMIENTO DE PELICULAS DHLGADAS

Los métodos resumidos bajo la clasificacién mencicnada anteriormente
son capaces de producir peliculas deigadas, estoc es, peliculas de espesor de

1um o menos, o peliculas gruesas, de 1um o mas.

A continuacion se describen, brevemente, las {écnicas mas comunes en
el crecimiento de pelicuias deigadas. Haremos énfasis en el dispositivo de
racio pirolitico y en el procedimiento para producir las peliculas delgadas, ya
que fue el método empleado en este trabajo para obtener las peliculas

delgadas de ZnQ:In.

2.2.- TECNICAS FISICAS

2.2.1.- EVAPORACION [58-59)

Una de las primeras técnicas empleadas en el depdsitc de peliculas
delgadas es la de evaporacion ténmica, ia cual es ampliamente usada en el
laboratorio v en la industria para el depésito de metales y aleaciones. Las
etapas bdsicas que toman lugar en ésta técnica son: 1) Del material a
depositar se genera un vapor producido por ebuflicidon o sublimacidn a
temperaturas suficientemente altas;, 2) el vapor es transporiado de ia fuente
al substrato; y 3) el vapor es condensado en una pelicula sélida sobre la

superficie de substrato. Esta técnica requiere efectuarse a presiones bajas.




TECNICAS DE CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS

2.2.2.- EVAPORACION REACTIVA ACTIVADA [57)

Este método fue aplicado por Heitman para la preparacion de peliculas.
Las etapas que se siguen para la obtencion de peliculas son: 1) Se hace fluir
un gas a fravés de un tubo; 2) este gas se ioniza por medio de una descarga;
y 3) el gas ionizado se hace pasar por un tubo capilar hacia la camara de
evaporacion. Con la técnica de evaporacion reactiva activada se han obtenido
peliculas de Si0» , TiO; entre otros. El ZnO no se ha trabajado con esta

técnica.

2.2.3.- PULVERIZACION CATODICA {SPUTTERING) [57-59]

t.a pulverizacion catédica (sputtering) consiste en el bombardso de
particulas ( iones o atomos ) con energias de varios keV sobre la superficie de
un sélido causando la expulsion de atomos de la superficie. La expulsidn de
atomos puede ser dirigida y condensada en un substrato para formar una

pelicula delgada.

Este método de obtener una pelicula tiene varias ventajas sobre la
técnica de evaporacién normal, por ejemplo, no siempre ocurrird
contaminacion. Es posibie depositar aleaciones de peliculas que retienen la

composicion del material principal.




TECNICAS DE CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS

2.2.4.- METALIZADO POR IONES {ION PLATING) [ 58]

Este método de depésito fue desarrollado por Mattox. Aqui un gas inerte
es sometido a alta presién y al mismo tiempo toma lugar una descarga entre el
filamento (dnodo) y el substrato (catodo), provocando la evaporacidén de
atomos, los cuales son ionizados por el plasma y acelerados hacia el
substrato, produciéndose asi el depdsito del material vy posteriormente el
crecimiento de la pelicula. El resultado es una mejor adhesidn y morfologia en

el crecimiento de la pelicula. Los metales pueden depositarse con esta técnica

2.3.- TECNICAS QUIMICAS

2.3.1.- DEPOSITO QUIMICO DE VAPORES (CVD) [57,60-64]

El deposito quimico de vapores (CVD) es un proceso por medio del cual
un material es depositado a partir de Ia fase vapor por una reaccion quimica
que ocurre sobre 0 en la vecindad de la superficie de un substrato caliente.
Las etapas del CVD son.  a) fransporie de gases (reactantes) a los
alrededores del substrato; b) transporte de gases (reactantes) que se dirigen
hacia la superficie dei substrato;, ¢) adsorcion de los reactantes en la
superficie del substrato; d) reacciones guimicas (en la superficie) entre

reactantes adsorbidos, entre reactantes adsorbidos y reactantes en el vapor,

10



TECNICAS DE CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS

e) nucleacién; f} desorcién de los productos de reaccién (productos que
reaccionaron en el substrato) y g) expulsion de productos { de reaccién )

desorbidos.

Las etapas mencionadas anteriormente se indican en la figura 2.1 y en
ella podemos identificar tres regiones donde se presentan cada una de
esas etapas, las regiones son : i) zona de mezcla de gases ( region no
cercana al substrato ); ii} zona frontera { regién muy cercana al substrato ) y

iii} substrato ( superficie de! substrato ).

i ) zona de mezcla O ® Q O < O
e

de gases

ii) zona frontera ===t a »

!
e e P ”
BN ANN NN ANNNNANNNN

i} substrato

Figura 2.1. Etapas en un proceso CVD.

11
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Los materiafes depositados son afectados por un nGmero de procesos
que ocurren en las zonas de reaccién mencionadas anteriormente. Por
ejemplo, en la etapa {(b) pertensciente a la zona frontera pueden ocurrir
reacciones en el vapor que conduzcan a una nucleacion indeseable
produciendo una capa o pelicula poco adherida al substrato y no uniforme. En
las etapas (c}, (d) y (e) ( se producen en la superficie del substrato ) varias
reacciones de estado sélido pueden ocurrir como: transformaciones de fase,
precipitacion, recrisralizacion, crecimienio de granc etc. Las reacciones en
estas etapas son importantes para la adhesion de |a pelicula en el substrato,
asi, en este contexto, las reacciones tipicas en el CVD incluyen la pirdlisis
(descomposicién térmica), oxidacidn, reduccidn, reacciones de transporte

quimico y polimerizacion.

2.3.2.- SOL - GEL [65]

La técnica de Sol-Gel es simple y econdmica, y la ventaja que tiene
sobre otras técnicas es que podemos obtener peliculas con una alta pureza y
homogeneidad, a relativamente bajas temperaturas. La obtencién de la
pelicula se consigue con un revestimiento del substrato por inmersion en la
solucién deseada y [a evacuacion de la misma. E! espesor y propiedades de la
pelicula depende de la rapidez con la cual cas el nivel de la solucién
{evacuacion), la concentracion de la solucidn, la viscosidad de la solucion, fa

tensidon superficial de la solucion, fa presion de vapor, la temperatura y

12
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5

humedad relativa del ambiente. Después del revestimiento se le hace un
fratamiento térmico al substrato en un horno. Si se desea una pelicula de

mayor espesor se puede dejar mas tiempo el substrato dentro de la solucion.

2.3.3.- ROCIO PIROLITICO [49,66, 69-75]
2.3.3.1.- CARACTERISTICAS DEL ROCIO PIROLITICO

El rocio pirolitico es una técnica de depdsito de bajo costo { 6768 ],
gue consiste en rociar una solucién finamente atomizada sobre un substrato
caliente. La solucién de rociado, usualmente acuosa, contiene sales solubles
de compuestos deseados, que se depositan sobre el substrato caliente. Todas
las gotas rociadas que alcanzan la superficie dei substrato caliente
experimentan ia descomposicidn pirolitica y forman un monocristal o un
agrupamiento de cristalitos de este producto. Los olros productos excedentes
se volatilizan escapando en la fase vapor.

El subsiraio provee la energia térmica para la descomposicion y
recombinacion subsecuente de los elementos constituyentes, seguido por el
sinterizado vy recristalizacion del aglomerado de cristales. £l resultado es una
pelicula delgada. El diagrama del proceso del rocio pirolitico se muestra
en la fig.2.2.

13
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Depdsite de fa solucion

Portador de gas $
comprimido.Cxigeno,
pitrégenc o are.

Filtro da la solucion

} !

Depdsito secundatio
Filtro de polves
mojados! Separador
de vapor Controlador de presién o cabeza de
movimiento sifon
h Boquilla de Tcsiado
. ¥
Presién de gas . :
’ ; i Cantrol de flujo
medidor del flujo o
P "
" Controtador de
Radiacién calof
Controtader de 8 ~ llave de vacic
temperaturas.
Termopar
+ Substrato
L3
tau;?ta ‘ Protector de
radiacitn.

Figura 2.2. Diagrama del sistema de produccién de peliculas delgadas
por rocio pirelitico
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En el proceso del rocio pirolitico pueden presentarse alguna de las
cuatro situaciones posibles identificadas por Viguie y Spitz; las cuales
dependen de la distancia relativa entre las gotas evaporadas y el substrato
[76], vy la temperatura del mismo. Las caracteristicas de cada uno de estos

procesos son:

Proceso A: Cuando el tamafio de la gota es “ grande “ la enérg;’a térmica
absorbida por una gota de los alrededores durante su recorrido hacia el
substrato no es suficiente para vaporizar e} solvente completamente antes de
llegar al substrato caliente. Este solvente residual es enfonces evaporado del

substrato, dejando un precipitado finamente dividido.

Proceso B: §i el tamafio de la gota es pequefa ( o la distancia al
substrato no es la apropiada ) y la temperatura no es muy baja el solvente se
evapora antes de llegar al substrato, dejando scbre éste, un precipitado de los
compuestos que forman 1a sclucién. Este precipitado no sublima produciendo
un depdsito como en &l caso anterior y por tanto una pelicula de mala calidad.

Proceso C: Cuando el tamano de la gota es intermedio entonces el
solvente se evapora completamente, antes de alcanzar el subsirato. De esta
manera el precipitado que viaja hacia el substrato se funde, se vaporiza y se
difunde en la superficie de éste. De esta manera las moléculas reactantes
experimentan un proceso de adsorcion, difusion en la superficie y la reaccion,

gque conducen a la nucleacién y al crecimiento en capas, mientras que
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los productos volatiles no utilizados se evaporan y se difunden de la superficie

del substrato.

Procesc D: Cuando las gotas son muy pequefas y la temperatura es
muy alta la reaccion completa se lleva a cabo durante el trayecto hacia el
substrato. En este caso, los compuestos al reaccionar pueden condensarse y
formar microcristales que llegan al substrate en forma de polvos,
produciendose asi, una pelicula con porosidades no adecuada para
aplicaciones fotovoltaicas. La figura 2.3 muestra las cuatro situaciones de

evaporacion y depdsito de las gotas.segiin el modelo de Viguie y Spitz.

Boauiila
A -3 C B
\-— \wamd Wt Etapas
[~ Qg O g
% 2 0 0 q o ° Gotas
o ° °
°° » o o
v -]
K Lt . Lo Precipitados
oo - .
. P . . ot
Niveles del Subspate T it Palvos

Figura 2.3. Las cuatro situaciones que se pueden presentar durante el
rociado de fa solucion
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2.3.3.2.- PARAMETROS PRINCIPALES EN LA TECNICA DE ROCIO
PIROLITICO

Las variables del proceso del rocio pirolitico pueden ser clasificadas en
las areas siguientes : a) la soiucion, b) la dinamica de rociado, c) los efectos
de la temperatura durante el depésito y d) el tratamiento de calor y los efectos
relacionados ai substrato. Es importante resaltar que en todas las técnicas de
fabricacidon, las condiciones del proceso varian de acuerdo al material
existente en el depésito.

(a) LA SOLUCION

i) Reactantes. Los materiales tipicamente usados en las soluciones de
rocio pirolitico incluye a los organometdlicos (acetilacetonas) y varias sales
metalicas (floruros, cloruros). Los requisitos basicos para sl depdsito de oxidos
85 que los materiales sean estables a temperatura ambiente, que no se oxide
en aire o humedad, y que su temperatura de descomposicidn sea menor a
500 °C, preferiblemente arriba de la temperatura de vaporizacién y

sublimacion [ 77 1.

ii) impurificante. Los impurificantes pueden ser incorporados faciimente
durante el crecimiento de las peliculas afadiéndoles apropiadamente la sal a
la solucidén de rociado. Estos pueden ser usados para aumentar ciertas

propiedades optoelectrénicas  incluyendo la conductividad eléctrica,
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transmision optica y reflectividad o para la formacién de microestructuras
deseadas. E! nivel de dopaje afecta notablemente las propiedades

opticas de varios materiales (el gap).

iii) Razén Catién : Anién en la Solucion. El ajuste de 1a razdn catié anion
en la solucion de rociado llega afectar la estequiometria, la orientacion
preferencial y la cristalinidad de las peliculas. Las propiedades eléctricas de
ias peliculas son por tanto dependientes de esta razén. Por ejemplo, tomando
CdS con Cd: Sarazénde 1:1 Ia orientacion es méxima en la direccién
{002) , con variaciones de ésta razén se incrementan las direcciones (101} y
(100} [52].

b) DINAMICA DE ROCIADQ. E! didmetro de las gotas es determinada por la
solucion de rociado y por el gas portador. Empleando técnicas de fotografia
estroboscopica, Lampkin [78] concluye que gotas del mismo tamafio son

necesarias obtener de peliculas uniformes.

Otras dificultades técnicas que hay que librar para obtener peliculas
uniformes son de diversa naturaleza y suelen ser las siguientes: 1) el centrado
de la boyuilla, 2) el obstaculizar la salida del rociado con productos
corrosivos, 3) el aumento de sal en la boquilla produce la evaporacion
prematura del solvente, 4) la erosién mecanica de la boquilla donde sale al
rocio, y 5) burbujas de gas en la linea de flujo como un resultado de una

fuga en el sistema o flujo excesivo en la linea.
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En general, 1a tasa de crecimiento de las peliculas varia linealmente con
la tasa de rociado [79-80]. Si la tasa de rociado es alta, puede ocurrir que, la
densidad de nucleacidn en un sitio se incrementara y una mala orientacion del
cristal se producirda. Por ejemplo, la tasa de crecimiente ( o rapidez de
crecimiento ) es del orden de 50 nm/min para peliculas de sulfuros y sobre 100

nm/min para peliculas de dxidos.

c) EFECTOS DE LA TEMPERATURA. La temperatura del substrato es el
parémetro critice para lograr el depésito de la pelicula y producir efectos en ia
estructura y propiedades de [a pelicula. En particular las peliculas obtenidas a
altas temperaturas suelen tener una alta transmisién dptica. E! efecto de la
temperatura en la tasa de crecimiento del espesor de la pelicula varia con el

material depositado.

Generalmente la tasa de crecimiento se incrementa con ia temperatura
para Oxidos. La superficie accidentada de la pelicula es reducida por el
incremento de la temperatura y decrece al aumentar el espesor de la misma.
El tamafio del grano es afectado por la temperatura del substrato [81]. Si la
temperatura de substrato es baja, la pirdlisis total no ocurrird, produciende una

reaccion incompleta del producto.

d) EFECTOS DEL SUBSTRATOQ. Chamberlin y Skarman {82] reportaron que 2
cristalinidad de las peliculas rociadas son afectadas por la cristalinidad del

substrato. De esta manera, peliculas policristalinas se cbuvieron en substratos
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cristalinos. Por ejemplo, peliculas de CdS depositadas en un menocristal de
CdTe, Al:Q; y Si0Q: fueron policristalinas y orientadas fuertemente en la
direccion (002),

En las secciones anteriores se reviso la clasificacion y las
caracteristicas fundamentales de algunas técnicas de crecimiento. En
particutar, se hizo énfasis la técnica de rocio piralitico, ya que, es la utilizada
en este trabajo y tiene ventajas respecto a las otras técnicas debido a su bajo
costo, por lo cual no se requiere de equipo y tecnologia sofisticada,
ademas de ser de facil manejo. Esta técnica se utilizo en la preparacién de

las peliculas de ZnO:In ya que es con la que se contaba en el laboratorio

ia tabla 2.2. muestra algunos resuitados que se han obtenido scbre
pelicuias delgadas de ZnQ, ZnO.Al y ZnO:Ga crecidas con las técnicas de
sputtering, evaporacion, CVD, Sol-Ge! y rocio pirolitico. Cabe recordar que la
eleccion de la técnica de depdsito depende del material y del uso final que se

desee.
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CAPITULO 3

NUCLEACION, CONDENSACION Y CRECIMIENTO DE
PELICULAS DELGADAS

3.1.- TEORIA DE NUCLEACION DE PELICULAS DELGADAS { MODELO DE
CAPILARIDAD )

En todas las teorias de nucleacidon de peliculas deigadas, la etapa
inicial es la incidencia de moléculas sobre un substrato. Después de la
incidencia, las moléculas pueden ser adsorbidas y quedar unidas
permanentemente al substrato, pueden ser adsorbidas y reevaporarse en un
tiempo finito, o pueden inmediatamente rebotar del substrato.

Una vez que cierlas moléculas adsorbidas han alcanzado cierta
densidad de poblacion en el substrato, se dice que se ha alcanzado el estado
estacionario en ausencia de nucleacion, es decir, el flujo de moléculas
reevaporandose es igual al flujo incidente. Eif substratc cubierto de ny
moléculas adsorbidas es por tanto furicién de la tasa de depésito R:

N ={R/vy)exp (AGys/ kT) (3.1)
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donde v, es ia frecuencia a la cual la molécula adsorbida intenta desorberse;
AGq.s es la energia libre de activacién para el proceso de desorcion y T la

temperaiura del substrato.

E! tiempo de vida media 1, de una molécula adsorbida antes de

reevaporarse sera
ta=1/v, exp{ AGges/ kT) (3.2)

Ei modelo de capilaridad para nucleacion homogenea de fase vapor por
Volmer y Weber {88] y Becker y Doering {89], predice que la energia libre de
formacién de un agregado condensado tiende hacia un maximo; es decir, los
agregados tienen un minimo de estabilidad con respecio a 1a disociacion de la
fase vapor a través de aumentar su tamafio critico. Este méximo de energia
libre surge de una razdn de superficie a volumen grande de agregados
pequeiios, tendiendo a decrecer su estabilidad y la energia de condensacién

tiende a incrementarse conforme crecen en tamafio.

Para calcular el radio critico r* de cada agregado, suponemos
agregados de area a,r® expuesta a la fase vapor, un area de contacto a,r
entre el agregado y el substrato, y un volumen agr®, donde las a's son

constantes y r es la dimension lineal media de los agregados.
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La energia libre total de un agregado en funcién de su tamario esta dado por
AG = asr® AG, + &ir? Gy + 8gF° Gaue - Bl Gay (3.3)

Aqui AG, { negativa } es la energia libre negativa de condensacion del material
de la pelicula bajo las mismas condiciones de sobresaturacion en ergs cm™ y
esta dada por

AG, = (KT/V)INR/R(b)  (3.4)

oy { positiva ) y o { positivo o negativo ) son las energias libres de
suparficie e interface ( entre el depésito y el substrato ) de agregados,
respectivamente, y o,y es la energia de superficie del substrato, todos en ergs
em?,. El término entero ar o., es porgue un drea de la superficie libre del
substrato es igual a &, y desaparece cuando el agregado es creado. El
volumen de un agregado de la pelicula es V, y R.(b) es la razdn de
evaporacion de monomeros del material a la temperatura del substrato. La
razén R/ R.(b) es la razén de supersaturacién.

Diferenciando ia ec.3.3 con respecto al tamafo del agregado obtenemos

BAG/Or=3as" AG, +2 ar Gye + 2 8 Ogc -2 8N Goy (3.5)
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Aqui se supone que la forma de los agregados ne cambia cuando sus tamanos
cambian, y AG,, ov.c ¥ 0. N0 cambian con el tamaiio. La energia libre del
agregado es maximo para un agregado de tamario critico, es decir, para
AGfar=0;

r"‘=—2(a1 Oyc Tt 82 Gs¢ - 32 O's.v)lsas AG, (36)

la energia libre correspondiente a este tamafio es

AG, * = 4( 8 Oy + 82 Gsc - B2 Guy ) 1 27 83° AG? (3.7)

[a dependencia de energia libre de un agregado ¢n su tamafio se
muestra en la fig.3.1 .La condicién de energia libre maxima correspondiente a
la estabilidad minima del agregado, se daen el valor de tamaro critico r*
Para valores de r > r*, el término r° en la ec.3.3 predominaré, conduciendo a
energias libres negativas y, por tanto, agregados estables para radios
grandes, Si un atomo es sumado a un agregado de tamafio critico ( llamado
nicleo critico ), viene a ser mas estable, en promedio, y no se disocia en
atomos y crecera en forma de una isla permanente. Por tanto, un depdsito
condensado permanente de agregados de tamafio critico o mayores se

crearan primero.
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ENERGIA LIBRE

1
¥
1
[}
]
k
]
i
i
t
]
1
i
i
3
1
]
]
1

=)
-
L
e

Figura 3.1. Energia libre de formacion de un agregado de la pelicula como

funcion del tamafio. Los agregados tienen estabilidad minima a radio
criticor*

Para un ndcleo de capa esférica de radio r, teniendo un angulo de

contacto € con el substrato, las ec. (3.6} y {3.7) vienen a ser respectivamente,
r*=-2 o/ AG, (3.6a)

AG =( 410’ /3AGS)(2+cos@)(1-cos0) (37a)
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Si la energia libre de ios nucleos es anisotropica, su forma sera un disco

circular de espesor h. E| nimerc de monomeros en un ciimulo critico estara

dado por [80]
i*=nhoe /V(AG, +Zc/h )
donde o.., es energia libre especifica def disco, y
0= Ogw+Ocs-0Os.v
La ec.(3.7) viene a ser para el disco circular,

AG*=-nhoie/ (AG,+Za/h)

{3.6h)

(3.7b)

i.os nlcleos criticos creceran por incidencia directa e incorporacién de

atomos en la fase gaseosa, o por colisiones con monomeros adsorbidos

difundiendose sobre la superficie del substrato. Si un érea relativamente

pequefia de la superficie del substrato es cubierta por nicleos criticos, el

mecanisme  posterior es probablemente uno de los méas importantes,

dependiendo del coeficiente de difusion de monomercs adsorbidos. Para cada

caso, la razdn a la cual los nicleos criticos crecen esta dada por el nimero de

nucleos iniciales por unidad de area, y la razén a la cual los monomeros

adsorbidos se juntan. Suponiendo un equilibric metaestable entre los
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menomeros adsorbidos y los agregados de varios tamafos, se obtiene para
la concentracion de ndcleos de tamafios criticos ( despreciando las

correctiones mecanicas estadisticas )

n=mexp(-AG*/kT) (3.8

La razon j a la cual los monomeros adsorbidos son incorporados a los
nucleos dependera del nimero de atomos adsorbidos por unidad de area, y de
sus frecuencias de salto ( nimero de monomeros gue pasa al nlcleo por ia
unidad de tiempo ) y sus distancias de salto { separacién entre el monomero y
el nucleo ):

f=Cnyvoexp (- AGs /KT ) (3.9)

donde C es una constante relacionada con el tamafio de los nucleos criticos y
otros factores geométricos, y AGy; es la energia libre de activacién para la
difusion superficial de atomos adsorbidos ( positiva ). De las ec. (3.1), (3.8), v
(3.9) uno puede expresar el nimero de agregados supercriticos creados por

unidad de &rea y tiempo como

M*=in*C R exp ( AGues - AGsa - AG* /KT ) (3.10)

La ec. (3.10) ilustra que I* ( llamada la frecuencia de nucleacién ) es una
funcién fuertemente dependiente de las energias de nucleacion y de los
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parametros de depésito. Por ejemplo La ig.3.2 muestra la dependencia de la

frecuencia de nucleacion a ia razén de sobresaturacion.

LOG RAZON DE NUCLEACION -
T

CONDENSACION DE PELICULA

|
!
I
-3} NOCONDENSACION ' |
~ DEPELICULA 1|

RAZON DE SATURACION

Figura 3.2. Diagrama de la frecuencia de nucleacion vs razén de
saturacion, demostracion de la dependencia de varias etapas

3.2.- CONDENSACION Y COEFICIENTE DE ADHERENCIA

En la etapa inicial de condensacién, comulos de varios tamarios estén
en equitibrio metaestable, con monomeros adsorbidos. Como esos cumuios
crecieron agotaron la region alrededor de los monomeros adsorbidos, asi que,
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fa nucleacion ( formacion de camulos } no es posible en esta zona,
llamada zona de captura. Tomando una zona de captura de radio r,, se obtiene

(sugerido por Sigsbee y Pound)

rex (D)™ (3.1

donde D es el coeficiente de difusién superficial de monomeros adsorbidos en
el substrato y 1. el tiempo de residencia de un monomero adsorbido antes de
la reevaporacion, La fraccién del substrato cubiertas por cimulos y sus zonas

de captura asociadas es aproximadamente
F{t)y=N({t) Dt (3.12)
donde N{t) es el numero de cimulos por unidad de drea y t el tiempo
transcurrido inicial de incidencia. Por tanto, la nucleacion puede ocurrir solo en
el area vacia del substrato, en el cual la razén de adicion de nuevos nucleos
encm’s es
dN(t)/dt =I*(1-F(@t)) (3.13)

de las ec.(3.12) y {3.13) se obtiene el area del substrato cubierta al tiempo t

FT)=1-exp(I"Dtt) (3.14)
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y el nimero de ntcleos al tiempot es:
N =(1/Dr)[1-exp(1-1"Dxt)] (3.15)

Antes de la coalescencia, 1 / Dz, viene a ser igual a N, ndmero de
nucleos saturados en el substrato. Asi, el nimero de nucleos crecera hacia el
valor de saturacién dentro de cisrto tiempo, dependiendo de cierto
tiempo, dependiendo de 1" y 1, . Mientras que F(t} <<1 , varios de los
monomeros adsorbidos estan fuera de la zona de captura y por tanto pueden
reevaporarse. Por ofra parte, cuando F{t) - 1, todas la pariiculas incidentes
gseran adsorbidas dentro de las zonas de capiura y se incorporaran a ios

nlicleos.

El coeficiente de adherencia es por tanto aproximadamente igual a F(t)
Para un instante dado el coeficiente de adherencia esta definido como

o, = (dM/dt) /M (3.16)

donde dMidt es la deposicidn instantdnea de masa y M’ es la razén de
incidencia de masa en gr cm? s . Substituyendo o5 = F(t) e integrando, se
obtiene la masa condensada al tiempo t

MO =MTt+exp(-1*"D1,t)-11/"D (3.17)
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El comportamiento de esta relacion se muestra en la figura 3.3,. Podemos
observar que la masa depositada depende fuertemente del tiempo total de
incidencia, de la temperatura del substrato, del coeficiente de difusién de

monomeros en el substrato y de la tasa de incidencia.

La temperatura de! substrato a ia cual aparece masa condensada se le
llama: temperatura de condensacidn. Debajo de ia femperatura de
condensacién Ty en la fig.3.3, la residencia libre media en todos los
monomeros incidente es grande y son capturados por nucleos estables.
La condensacién inicial es-completa cuando o, = 1, con t= 0. Arribade Tp,
la condensacion inicial es completa cuando o<1, a t=0. Para valores de

t>311*D 1, setiene que
M=MI[1-{1/I"Dw)] {3.18)
sustituyendo Nw=1/D1,
=Nao/l1-{MB/M)] (3.19)
De la ec.(3.19) Ja tasa de nucleacién puede ser obtenida
experimentalmente por el célculo de la densidad de saturacion de nucleos, el

cual, puede hacerse después de que los nucleos crezcan a dimensiones

mayores a las criticas, mientras que la coalescencia de nucleos no tome Rigar.
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MASA DEPOSITADA MH)

Figura 3.3. Masa depositada vs tiempo a varias temperaturas del
substrato

3.3.- CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS

Es bien conocido que las propiedades de una pelicula delgada pueden
ser diferentes a las de materiales masivos, particularmente si el espesor de la
pelicula es muy pequefio. Esas propiedades “ andmalas “ se deben a la
estructura particular de la pelicula, y esta estructura es establecida por los

procesos termodinamicos que ocurren durante la formacion de la pelicula.
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Las peliculas delgadas pueden ser preparadas por el depdsito del materiaf,

atomo por atomo, en un substrato.

El crecimiento y coalescencia de cristales son usados para describir fa
evolucion estructural de peliculas delgadas policristalinas, Esos procesos son
Unicos para cada estado de evolucion de la pelicula. De ios resuitados
experimentales por microscopia electrénica de transmisién [91-82] se ha
demostrado (calentando la muestra dentro del microscopio) que ia evolucion
estructural de peliculas delgadas policristalinas puede agruparse dentro de
ciertas etapas de crecimiento especificos. Estas etapas son : 1) nucleacion, 2)
crecimiento del cristal, 3) coalescencia, 4) etapa cana! y %) crecimiento de

peliculas continuas (ver figura 3.4).

3.3.1.- ETAPA DE NUCLEACION

El proceso mejor entendido de la formacion de una pelicula es por
condensacion de la fase vapor. En general el substrato tendra una naturaleza
quimica diferente de la pelicula. Después de la incidencia de &tomos
(o motéculas) aparece una fase denominada, fase adsorbida, en la cual el
vapor de atomos {0 moléculas) es adsorbido en el substrato, pero sin haber

ain combinacion con ofros atomos (o moléculas) adsorbidos. La
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condensacion es iniciada por la formacion de pequefios clmulos, es decir, la
combinacién de varios 4tomos ( o moléculas) adsorbidos. Esos cimulos son
Hamados nlcleos, y los procesos de formacion de los ntcleos es llamado
nucleacion.

l.a condensacion inicial por nucleacién desarrolla cumulos de sélidos
{cristalinos o amoi‘fos), o fases liquidas. las zonas de los nlclecs estan
relacionados en muchos casos a la presencia de ceniros activos en la
superficie del substrato (ejemplo: defectos, impurezas, islas, etc). La cinética
de nucleacion es determinada por |a evelucion de la muestra [93], vy controlada
por la temperatura del substrato y la razén de incidencia de la solucion de

partida

3.3.2.- CRECIMIENTO DEL CRISTAL (GRANOS)

La nucleacidon es seguida por el crecimiento discreto de cristales
dispersados en la superficie del substrato. El crecimiento discreto de
monocristales toma lugar por la unién del material incidiendo directamente en
fase vapor, el cual es adsorbido en el substrato. El crecimiento de esos
monocristales es seguido por un fentmeno conocido como crecimiento del
cristal. La orientacion y los defectos estructurales de los cristales estan

relacionados al substrato y controlan los procesos de crecimiento.
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Figura 3.4. Etapas de evolucién estructural en peliculas delgadas
policristalinas. 1: nucleacién; 2: crecimiento del cristal (granos); 3:
coalescencia; 4: canales; 5: crecimiento de peliculas continuas. Los
cristales antes de coalescer son indicados por una flineas punteadas; los
circulos obscuros son el elemento principal de la muestra y ios circulos
blancos son la impurezas.
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3.3.3.- ETAPA DE COALESCENCIA

En muchas etapas especificas del crecimiento y evolucidn estructural de
peliculas delgadas aparece la coalescencia de cristales (o coalescencia de
islas). La coalescencia toma jugar cuando el crecimiento de granos
adyacenies se aproximan y se tocan uno a otro. En el momento de coalescer,
el area intergranular y la coalescencia de cristales influira mutuamente en la

reorganizacién y crecimiento de sus estructuras.

Los procesos principales de coalescencia son: i) formacion de cusgllos,
i) alargamienpto de los cuellos debido a ta difusion en la superficie, iii)
formacion de la estructura intergranular (fronteras de grano) sobre la union de
las redes de los cristales, iv) migracidn de las fronteras de grano o

recristalizacién.

La coalescencia puede ser considerada "completa”, cuando todos los
procesos anteriores fomen lugar, e “incompleta” cuando la recristalizacién no
tome lugar [94]. Durante )a coalescencia completa las estructuras (incluyendo
las orientaciones) de uno o de todos los cristales participantes son
reorganizados. La coalescencia completa resulta en la formacidén de nuevos
monocristales (F.ig.3.5.a), mientras la coalescencia serd incompleta (Fig.3.5.b)
cuando 1as fronteras de grano no puedan moverse antes de que las islas
manifiesten otra coalescencia donde el desarrolio de la geometria no es
favorable para la migracién de fronteras de grano. La migracion de fonteras
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de grano puede ser estringida a bajas temperaturas, por contaminacion o por
tamafos de grano grande. Resultados experimentales de microscopia

electrénica revelaron dos tipos de coalescencia [91,95-96]:

Tipo 1. es un fendmeno muy répido, la coalescencia de las cristales es
llamada coalescencia “tipo liquida” (Fig. 3.5.a). Este tipo de coalescencia es
tipica en el casc de pequefios cristales, es a priori coalescencia

completa.

Figura 3.5. Ejemplos de dos tipos de coalescencia para cristales dein a
20°C ( TEM ). a: Tipo 1 Liquida, coalescencia completa y secundaria; b
Tipo Il coalescencia incompleta, incorporaciéon de fronteras de grano.
Figura tomada de Diagnostics and Applications of Thin Films [97].
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Ademds es acompafada por una concentracion fuerte de cristales
coalesciendo en ciertas areas libres del substrato. En esas areas la nucleacion

secundaria produce el crecimiento de nuevos granos, o “cristales secundarios”.

Tipo 1. @5 un proceso de coalescencia lenta. Esta coalescencia puede
ser completa o incompleta (Fig.3.5.b). Las islas formadas por coalescencia
incompleta son policristalinas y {a morfologia de su superficie refleja las
relaciones de orientacion de los cristales. La coalescencia compieta en a‘rinbos
casos resulta generalmente en la reorientacidn de los cristales.

3.3.4. ETAPA CANAL Y CRECIMIENTO DE PELICULAS CONTINUAS

Cuando las islas se unen se forma una estructura continua en la cual el
material depositado es separado por canales largos (hoyos irregulares). Los
canales producidos entre las nuevas islas pueden deberse al fargo tiempo de
crecimiento de la pelicula. Una nucleacion secundaria es observada en el
substrato dentro de los canales { figura 3.6 ). Los hoyos (o0 canales) contienen
muchos nicleos secundarios los cuales coalescen con otros para formar islas

secundarias y posteriormente coalescen con a pelicula principal [91].

En la configuracion canal, los nicleos secundarios son atraidos hacia

regiones mas masivas de la pelicula, este proceso continua hasta que se
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{ar {b) (¢}

Figura 3.6. Fotografias sucesivas del crecimiento de oro en MoS; a 400 °c
mostrando la etapa canal . {(a) cero arbitrario, (b) 0.65 seg., {c) 4 seg.
(Pashely et al [91])

obtenga una pelicula completa. La estructura de fa pelicula en las etapas de
crecimiento se caracterizan por la presencia de fronteras de grano y por varias
grientaciones de los cristales. Estas fronteras de granc se observan en la
superficie de la pelicula y presentan zonas preferenciales para la nucleacion
de monocapas, ademas pueden desplazarse produciende granos grandes y

recristalizase durante &l depésito.
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CAPITULO 4

DESARROLLO Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1.- DETALLES DEL PROCESO DE OBTENCION DE PELICULAS
DELGADAS DE ZnO:in

La solucidn de partida utilizada fue acetato de zinc { Zn{(C;H.0,), ),
disuelto en alcohol isopropilico y agua a un volumen de 3:1 respectivamente,
con diferentes impurificantes . Los impurificantes usados fueron: (1) acetato de
indio, (2) suifato de indio y (3) nitrato de indio. En los tres casos anteriores se

mantuvo constante la razén InfZn=3% atdmico en solucién.

Las condiciones de deposito fueron: a) la razén de flujo en la solucion
(10 mli/min ), b) elflyjodelgas (4L /minde N, ), ¢} latemperatura del
substrato (a 400, 450 y 500 °C ). El substrato utilizado fue vidrio con un indice
de refraccién de n =1.55.

Las peliculas crecidas con acetato, nitrato y sulfato, a temperaturas de
substrato de 400, 450, 500 °C , las identificaremos de aqui en adelante como
acetato 400, acetato 450, ... y sulfato 500.
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Todas las peliculas se crecieron hasta observar la aparicién de un
“tercer “ color verde, equivalente a un espesor de aproximadaments 600 nm. El
espesor de las peliculas se determind por el espectro de transmitancia, de

acuerdo con el método de Manifacier [98].

4.2.- TECNICAS DE CARACTERIZACION

4.2.1.- CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Un cristal puede considerarse como una agrupacién ordenada y
periédica de atomos. Cuando ellos son alcanzados por un haz de rayos-X, los
dispersan simultaneamente. En general, las ondas interfieren unas con otras
anulandose, pero en ciertas direcciones se refuerzan para formar un nusvo
frente de ondas. Este fendmeno de interferencia constructiva se conoce como
difraccion. Estas direcciones privilegiadas estén determinadas dnicamente por
la red cristalina, y la intensidad de los haces difractados dependen del tipo y
forma de agruparse los dtomos en el cristal. Por esto, un espectro de difraccién
de rayos-X permite determinar la estructura cristalina.

Para determinar la estructura de un material, ios Bragg encontraron que
las direcciones privilegiadas (o preferenciales) tenian lugar solo para valores

discretos de 6 (angulo de incidencia igual al de reffexién) y dependian
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de A (longitud de onda de rayos-X}, del tipo de cristal y de la orientacién
cristalografica del cristal . Estas condiciones cumplen con la ecuacion

ni = 2du send (41)

donde n=1,2,.., dw ©s la distancia entre planos de atomos y 8 el angulo
de incidencia igual al de reflexion, como lo indica en la fig. 4.1.

RAYOS INCIDENTES

Figura 4.1. Ley de Bragg
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La estructura de las peliculas se comprobd a partir de sus
difractogramas de rayos-X, los cuales se obtuvieron con un equipo Siemens
D500 con radiacion de Cu ke de longitud de onda & = 1.54051 A y de la
tarjeta del ICDD del ASTM para Zn0 hexagonal indicada en ia fig. 4.2
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Figura 4.2. Tarjeta de ASTM
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El tipo de espectro que muestran todas la peliculas exhiben una
estructura hexagonal, cuyos parametros de red son: a=b y c, se obtuvieron a

partir de la relacidn ( para estructura hexagonal )
Ud? = @R W +hk+ K ) /a2 + (Fic?) (4.2)

donde (hkl} son los indices de Miller relacienados con los planos de atornos,
las constantes a y ¢ son los pardmetros de jlared y d la distancia
interplanar.

El tamafo de grano se determino a partir de la ecuacion
t=09Ar/pcosh | (4.3)

donde t es el tamafio de grano, A la longitud de onda, =B -b con B el
ancho de la linea de difraccion medida en radianes a fa mitad del pico
y b el ancho minimo del equipo, y @ el angulo de difraccion . Ei ancho de B

se determina a partir del eje 20.

Cuando el difractograma de rayos-X muestre un solo pico de intensidad
relativa, se dice que hay orientacién o crecimiento preferencial, es decir, los
granos estaran orientados en una direccién y mas juntos o bien la frontera
intergranular sera menor; sin embargo, se pueden presentar en el

difractograma varios picos de intensidad relativa donde uno de ellos
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predomine sobre los demds, en este caso se dice que también hay
crecimiento preferencial, por tanto, habra en la muestra varios granos
orientados en la direccion de crecimiento preferencial y otros granos

orientados en direcciones diferentes a la preferencial.

La figura 4.3.a y b se muestra una red bidimensional de lo que podria
ocurrir con fa orientacion de los granos y las fronteras de grano en el
caso de crecimiento preferencial. E! modelo bidimensional se ha tomado
debido a su simplicidad, ya que, en el caso tridimensional la representacion
de esto es mas complicada. La orfentacion de los granos estaran indicados
con los indices de Miller. Estos indices representan los planos atdmicos que

difractan los rayos-X que inciden en la muestra.

En el caso de un difractograma de rayos-X que muestre ausencia de
crecimiento preferencial, indicard, orientacion aleatoria de los granos. Por
tanto, habra una frontera intergranular mayor . La figura 4.3 ¢ muestra el
arreglo de 1os granos y las fronteras intergranulares cuando no hay orientacion

© crecimiento preferencial,
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ORIENTACION DEL. GRANO ORIENTAGION DEL GRANO
4 / S~ i . \ i
S——t

NTICE DRsh

(a) (b) (C)

Figura 4.3. a) y b} posibles disposiciones de los granos cuando hay
crecimiento preferencial. ¢) disposicién de los granos en ausencia de
crecimiento preferencial.

4.2.2- CARACTERIZACION ELECTRICA

La caracterizacion eléctrica de las peliculas se realiz6 por medio de dos
técnicas:
{a) Técnica de cuatro puntas [28-100].- con ésta se midiS la resistencia

de cuadro, la cual esta relacionada con la resistividad, vy
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b) Efecio Hall. [99-100]- con esta se obtuvo los valores de movilidad,
concentracion de portadores y constante de Hall, con la cual, se determind el
tipo de portadores de carga { o tipo de semiconductor ).

a) TECNICA DE CUATRO PUNTAS

a.1) RESISTENCIA DE CUADRO

Como puede verse en la figura 4.4, la resistencia de una seccion de
forma rectangular de la pelicuta (medida en la direccion paralela a la superficie
de fa pelicula) esta dada por ;

R=pl/db

Si I=b, entonces R=p/d=R, (4.4)

Por tante, Ia resistencia Rs de un cuadrado de la pelicula es independiente del
tamafio del cuadrado pero dependiente solo de la resistividad y el espesor de
la pelicula. La cantidad Rs es liamada ia “ resistencia de cuadro * de la
pelicula y es expresada en ohms por cuadro. Si el espesor es conocido, ia
resistividad se obtiene

p=dR, {4.5)

50



DESARROLLO Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

ESPESOR

Figura 4.4. Parametros involucrados ¢ relacionados con 1a resistencia de
cuadro

a.2) MEDICION DE LA RESISTENCIA DE CUADRO

La resistencia de cuadro de las muestras es medida por el métedo de
alineacién de cuatro puntas (o contactos). Esta técnica consiste esenciaimente
en reglizar medidas de voltaje y corriente, y considerar ciertos factores

geométricos.

51



DESARROLLO Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los cuatro contactos sobre la muestra estan distribuidos en linea recta y
la separacion entre dos puntas consecutivas estan a la misma distancia. Ei
proceso de medicidn consiste en hacer pasar una corriente I por los
contactos de los extremos y medir la diferencia de potencial V entre los

contactos de en medio (fig. 4.5). Asi, la resistencia de cuadro serd

Ry=(n/In2)V/L (4.6)

Si obtenemos &! valor de Rs de la ecuacion 4.6 entonces ia resistividad

de 1a pelicula se puede obtener a partir de [a ecuacion 4.5, por tanto
p=Rsd (4.7)

Para mas informacion sobre la obtencion de Rs revisar el apéndice L.

mA Rs--}L

fuente de corriente @ voitmetre
continua ,
W D‘:ﬁi tji
'—-Vs ;

Figura 4.5 Esquema del métado de cuatro puntas
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b} EFECTO HALL

Existen varios métodos para determinar la concentracion de portadores
y/o su movilidad. ElI mas conocido de los efectos galvanométricos es el efecto
Hall (fig. 4.6). Este consiste en [a aparicion de un campo eféctrico en el interior
dei material en el cuai circula una corriente eléctrica, y al mismo tiempo esta
sometido a la accion de un campo magneético,

Si un campo magnético, B, es aplicado perpendicularmente a [a
corriente eléctrica, I, un campo eléctrico aparecera dentro de] material
{lamado campe Hall), y generara una diferencia de potencial Vw ilamado
voltaje Hall. Una vez equilibrada la fuerza de Lorentz, F, , sobre los portadores
de carga {en €l caso de electrones, F =evB, es compensado por ia accién del

campo Haill Fy=eEy}.

Figura 4.6 Diagrama del efecto Hall
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Demaneraquesi Ex=Vy/iw v J=I/(wd)=e Ny, donde wesel
ancho de la muestra, d es el espesor , v la velocidad de portadores, N la
concentracion de portadores y £y es el campo Hall. Por tanto, {a expresion

para el voltaje Hall es:

Vu=-(1/eN){IB/d)=Ry (I B/ d) {4.8)

donde Ry = ~(1/eN) (4.9)

es Hamada constante Hall. La determinacion de la constante Hall permite
obtener la concentracién de portadores de carga y deducir el tipo de
conductividad (si Ru es negativo la conductividad es tipo-N o por electrones, y
positiva indica conductividad tipo-P o por huecos). De la ec.4.8 tenemos

Ry =Vyd /IB (4.10)

La velocidad de deriva de los portadores de carga esta dado por
Vi=E , con ua la movilidad de los portadores de carga. Sustituyendo la

expresion J=eNp, E en la ley de Ohm

¢ =J/E (4.11)

con o ia conductividad,

entonces tenemos g = eNuy (4.12)
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El cambic de Hq por W significa que se trata de una movilidad Hall.

4.2.3.- CARACTERIZACION OPTICA

El espectro de transmision de las peliculas se obtuvo con un equipo
Perkin Eimer. A partir de éste, se tomaron dos regiones del espectro una de
absorcion débil en el intervalo 420 < A (nm) =< 900, y otra de absorcién fuerte
en la region de 350 < A (nm) < 420. En la zona de absorcién débil se
determinaron las constantes dpticas de la pelicula con el método sugerido por
Manifacier [ 98 ], las cuales son: n (indice de refraccién), d (espesor de la
pelicula) y o (el coeficiente de absorcion) y en la zona de absorcién fuerte se
obtuvo el gap de la pelicula (E;) con el método de Roth [ 101 ], al

graficar o, vs hv , donde o es ef coeficiente de absorcién y hv la energia.

4.2.3.1 METODO DE MANIFACIER

La transmitancia T para incidencia normal en un pelicula se define como
la razén de la intensidad de la radiacién transmitida a la intensidad de la
radiacion incidente. En la figura 4 7 representamos una pelicula delgada con

un indice de refraccion complejo n=n-ik, limitade por dos medios
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transparentes con indices de refraccion, ng y ny . Considerando una amplitud
unitaria para la luz incidente, en of caso de incidencia normal la amplitud de
la onda transmitida esta dada por

A=tibexp(-2nind/A)/[t1+rpexp(-4nind/A)] (4.13)

donde t,t;,1; y r2 son los coeficientes de transmisién y reflexion {102)

ARe U2 m"ml 'LUZ REFLEJADA o
PELICULA n=n-ik [¢
SUBSTRATO LUZ TRANSMITIDA n,

Figura 4.7 Luz reflejada y transmitida para incidencia normal en una
pelicula
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La transmitancia en la pelicula estara definida como
T=(n/m}lAl? (4.14)

La expresion exacta de la transmitancia [ 102-103 ] para el caso de

absorcion débil con K <<{n-ng ) y K <<{n-n,)*esta dada por:
T = 160,002 B / (Ci? + C; P2+ 2C1C2 pcos(dnnd /1)) (4.15)
donde
Ci=(n+n)(n+n) ,
Co={n-ny){n,-nj

B=exp(-4nkd/A)=exp(-ad) (4.16)

con np = indice de refraccion del aire |

indice de refraccion de la pelicula delgada ,

=3
fil

= indice de refraccién de! substrato ,

2
I

coeficiente de absorcion

:

espesor de {a pelicula deigada vy

longitud de onda

x > a
it

i

coeficiente de extincion
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El maximo y minimo de la transmitancia, T, se tiene cuando
qand/h=mu (4.17)
con m=123.. , entonces
T max = 16n00° B/ ( Cr + C2 B )P (418a)
T in = 16neun B/ ( Cy - C2 B P (4.18b)
Manifacier considera a Tmax ¥ Tmn funciones continuas de A, las
cuales son fas envolventes del espectro de transmision (fig. 4.8). Del cociente

de (4.18a) y (4.18b) se tiene

B=Co(1-(Trae/ Tu) 2}/ Co( 1+ (Tonax! Trn )*)  (4.19)

De las ecuaciones (4.18a) y (4.19) obtenemos

n= {N + ( nz _ noz n12 )1:’21112 ( 4.20 )
donde
N=(n"+n)/2 + 200 ( Tmax = Torin ) / Tonax Toam

-
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100§ _ v Tmax

%

TRANSMITANCIA -

A (um)

Figura 4.8 Espectro tipico de transmitancia con envolventes Trax ¥ Touin

Conociendo n podemos determinar B de la ec.4.19. El espesor d de la

pelicula puede ser determinado de dos maximos o minimos. Esto es

d=Mi / 2[n(M)Az-n(A2) M1 (4.21)
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dende M es el niimero de oscilaciones entre dos extremos { M =1 entre dos
maximos o minimos consecutives; A N2y Az, n{Az), son longitud de onda e
indice de refraccibn correspondientes. Conociendo d y k podemos
determinar o . Todos estos valores solo son validos para la zona de absorcion
débil.

4.2.3.2. METODO DE ROTH

El ancho del gap de las peliculas se obtuvo de la grafica de o vs hv
es decir , de la dependencia del coeficiente de absorcion { en la zona de

absorcién fuerte ) con la energia usando el método de Roth.

Para calcular el gap debemos identificar el valor de energia E; = hy, . el
cual es el punto donde se tiene la inflexién de la funcion o« = w(hv)y Ez =hv;
es la interseccién de larecta tangente en el punto de inflexién con el gje hv,

como se indica en la figura 4.9, Por tanto, el gap esta dado por
E;=(3E1+E2)/4 {4.22)

Es importante considerar que-arriba de la densidad critica de portadores
de carga de Mott n = n. = 3 x 10" em? | éste método es el utilizado para la

determinacion del gap { 101 .
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punto de

inlexidn

recta
tangente

COEFICIENTE DE ABSORCION

ENERGEA  hv

Figura 4.9 Diagrama para encontrar el gap {Eg) por el método de Roth,

4.2.4 EVALUACION DE CONTACTOS CONDUCTORES TRANSPARENTES

Es comuin que en todas las aplicaciones de conductores transparentes

optimizar los parametros eléctricos y Opticos dependiendo del dispositivo o
aplicacion requerida. Para varias aplicacionas la resistencia de cuadro o de

capa
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y la transmision dptica son los pardmetros mas importantes que se deben
considerar. Las herramientas comUnmente utilizadas para evaluar los

contactos conductores transparentes son las figuras o factores de mérito.
Haacke [ 108 ] definid la figura de mérito como
ore=T®/Ry=ocdexp(-10xd)  (4.23)

donde T es la transmision dptica en el visible, R, es la resistencia de cuadro, o
la conductividad, o el coeficiente de absorcion y d el espesor de la pelicula

Para un material dado, @1 es funcidn del espesor.

Oftras figuras de mérito utilizadas son: la definida por Fraser y Cook
{109] que da mas importancia a la resistencia de cuadro { ¢ T/ R, ), o bien ,
la definida por Jain y Kulshreshtha el cual es independiente del
sspesor ( F = - Rs InT = o / ¢ ). Esta definicion es usual para hacer

cormparaciongs entre dos conductores fransparentes con el mismo espesor
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425 CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO (SEM)

El estudio por microscopia electrénica de barrido { SEM ) de las
peliculas delgadas de ZnO:In se realizé en un microscopio SEM JEOL 5200 y
nos permitio obtener informacion morfoldgica y topoldgica de 1a superficie y de
los granos que la f;onforman, asi como de su evolucion con el aumento de la
temperature}. El estudio morfolégico estuvo apoyado con un analizador de
imdgenes (Quantimet 500).

De las fotografias de SEM se tomaron zonas para estudiar los perfiles
(o rugosidad) de la supertficie de las peliculas entre ios puntos A y B. El estudio
de los perfiles lo haremos definiendo dos tipo de rugosidad:

a) RUGOSIDAD UNIFORME. Por rugosidad uniforme debemos
entender que los perfiles se veran de la siguiente manera:

i) Con crestas aitas y anchos similares. Por ejemplo

MVl
HIVEL
L1 EY s
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i) Con crestas bajas y anchos similares. Por ejemplo

NiV&EL HIVEL
@RiS GRS

ili) Tener unoc o dos de los perfiles de los casos anteriores pero

en diferentes zonas de Ia region estudiada. Por ejemplo

Hivgy
Ghsd
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b) RUGOSIDAD NO UNIFORME. Por rugosidad no uniforme debemos
entender que los perfiies se verdn :

i} Con crestas altas y anchos diferentes. Por efemplo

WNEL
Wws

ii} Con crestas bajas y anchos diferentes. Por gjemplo

Hiv .
GRS

Mo
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i) Una combinacion de los casos antericres. Por gjermplo

NHE L
GAIs

El nivel de gris { gje y ) en las graficas indica ia altura de las crestas y el

ancho ( en el gje x ) de {as crestas asta dado pixeles.

En el estudio de la superficie de la pelicula se obtuvieron los tamarios
de los granos, asi como su forma y orientacion. La redondez se considera
como un factor de forma el cuat da el valor minimo de uno para el circulo
mientras gue la anisotropia nos ayuda a describir 1a orientacion del campo, es
decir, si la propiedad estudiada ( la forma del grano ) es diferente en
direcciones diferentes.

Asi pues, si la redondez de los granos es uno entonces diremos que
estos fienen forma circular; y si el valor de anisotropia es menor que uno

entonces el granc estard elongado horizontaimente y si mayor que uno ia
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elongacion sera vertical, todo esto en relacidon con la imagen desplegada
valor de redondez cercano a uno se dira que los granos tienen forma parecida
al circulo.[105]. Todos los resultados obtenidos para el tamafio de grano,
redondez, y anisotropia se consiguieron de un espacio muestral de 150 datos

por muestra.

4.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.3.1 RESULTADOS DE CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Las figuras 4.10, 4.11, 4.12 y 4.13 muestran difractogramas de rayos-X
de peliculas delgadas de Zn:O y ZnO:In. Ei estudio estructural de estas
pelicuias solo se hara a las temperaturas de crecimiento de 400, 450 y 500 °C.
Las graficas mencionadas anteriormente muestran difractogramas de pelicuias
a ofras temperaturas de crecimiento y fueron agregadas solo para ayudar a
sequir el proceso de crecimiento de las peliculas.
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La figura 4.10 muestra los difractogramas de rayos-X para peliculas de
ZnQO sin impurificar crecidas a diferentes temperaturas. El crecimiento
preferencial se da en la direccidn (002) con el aumento la temperatura. La
orientacién preferencial esta fuertemente marcada a temperaturas mayores a
450 °C. Los famafos de grano para estas peliculas se midieron con la ec.4.3
a las temperaturas de crecimiento de 400, 450 y 500 °C, y en las direcciones
{002) v (101}, estos se indican en la tabla 4.1. El tamafio de grano mayor lo
obtuvimos a 500 y 450 °C para las direcciones (002) y (101) respectivamente.

Tabla 4.1. Mediciones por rayos-X del tamafio de grano de peliculas
delgadas de ZnO sin impurificar

temperatura ‘C t o2y DM t 10y M
400 - 18
450 24 24
500 35 -

&8
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Figura 4.10 Difractogramas de rayos-X de peliculas delgadas de ZnO sin
impurificar a diferentes temperatura de crecimiento
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La figura 4.11 muestra los difractogramas de rayos-X para peliculas
delgadas de ZnQ:In impurificadas con acetato de indic. La estructura de éstas
2s hexagonal y sus parametros de red son: a= 3.234 Ay ¢c= 5.180 A obtenidos
de la ec.4.1 y son los que se reportan para ZnQO polvos { fig.4.2 ). Estas
peliculas a temperaturas mayores o iguales a 450 °C muestran crecimiento
preferencial en la direccion (101). Sin embargo, a esas temperaturas también
existen granos orientados en las direcciones (100) y {(002) que afectan al
crecimiento preferencial. La presencia de ofras orientaciones de granos a
estas temperaturas producird mayor separacién entre elios, cuande granos de

orientaciones diferentes se encuniren cerca { ver fig. 43 b ).

A 400 °C el difractograma muestra que no hay orientacién o crecimiento
preferencial, porio que, habra mayor separacidn o espacio entre los granos
{ ver fig.4.3). Eltamafio de grano de estas peliculas se midié con {a ecuacion
4.3 para las direcciones (002) y (101} y sus valores se muestran en la
tabla 4.2,

Tabla 4.2, Tamafio de grano de peliculas delgadas de ZnO:in
impurificadas con acetate de indio obtenidos por rayos-X.

temperatura °C tmuz) nm tﬂﬂﬂ nm
460 25 29
450 29 40
500 25 29
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Figura 4.11 Difractogramas de rayos-X de peliculas delgadas de ZnO:in

impurificadas con acetato de indio a las siguientes temperaturas de
crecimiento: (A) 350, (B) 400, (C) 450 y (D) 500.

[ntensidad ( unidades arbitrarias)
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La figura 4.12 muestra los difractogramas de rayos-X para peliculas
delgadas de Zn0 impurificadas con nitrato de indic. Los parametros de red son
:a=3.281 Ay c = 5190 A. Los difractogramas muestran que el crecimiento
preferencial se tiene en la direccidn (101) a temperaturas mayores o iguales a
400 °C. Sin embargo, en nitrato 400 ademas existen granos que estan
orientados en las direcciones (100}, (002), (110) y la (112), produciendo zonas
con mayor espacio enire granos debido a la presencia de estos, aun habiendo
orientacion preferencial de granos en la direccion (101). De la misma manera,
para nitrato 500 hay granos con orientaciones (100), (002), (102) y (112),

produciendeo un efecto similar al de nitrato 400,

Para nitrato 450 se observa predominantemente crecimiento
preferencial en (101). La presencia de otras direcciones coma {100}, (002) y
(112) afectara en menor grado al crecimiento preferencial, debido a que, sus
intensidades relativas son pequefias. Los tamafios de los granos medidos en

la direccion (101) son “ iguafes " como lo indica la tabla 4.3.

Tabla 4.3. Tamaiio de grano de las peliculas delgadas de ZnO:in
impurificadas con nitrato de indio obtenidos por rayos-X.

temperatura °c t(utIZ) nm t(1o1) nm
400 25 41
450 - 40
500 - 40
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Figura 4.12 Difractogramas de rayos-X de peliculas de ZnQ impurificadas
con nitrato de indio y crecidas al las temperaturas de (a) 350 °C, (b} 400
°C, {¢) 450 °C y {d) 500 °C.
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La figura 4.13 muestra los difractogramas de rayos-X de peliculas
delgadas de ZnO impurificadas con sulfato de indio. Los parametros de red se
obtuvieron a partir de estos y los valores obtenidos fueron: a = 3.280 A
y ¢ = 5.082 A. Los difractogramas a todas la temperaturas muestran que hay
granos orientados en las direcciones (101), (102) y (112). El crecimiento
preferencial en todas las peliculas esta en la direccidn (101); sin embargo, el
crecimiento fue afectado en mayor ¢ menor grado por a presencia de ofras
orientaciones. Para sulfato 400 se tiene que el pico de intensidad relativa para
el crecimiento preferencial es el menor al todas las peliculas, por lo que, la
presencia de las ofras orientaciones alterd mayormente al crecimiento

preferencial.

En las graficas se observa crecimiento preferencial en la direccion
(101). Los tamarios de grano se midieron en esta direccién y los valores se
muestran en |a tabla 4.4. L a tabla indica que el tamafno de grano mayor se
tiene a 400 y 500 °C.

Tabla 4.4. Tamario de grano obtenidos por rayos-X de peliculas delgadas
de ZnO:in impurificadas con sulfato de indio.

Temperatura °C t ooy NM t (109 NI
400 - 33
450 - 25
500 - 33
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4.3.2.- RESULTADOS DE CARACTERIZACION ELECTRICA

La figura 4.14 muestra el comportamiento de la resistividad en funcion
de la temperatura del substrato, Ts, para peliculas delgadas de ZnO'In
impurificadas con acetato, nitrato y sulfato de indio, cabe recordar gue los
vatores de resistividad se cbtuvieron por el método de cuatro puntas. Aqui,
observamos que para acetato hay un decrecimiento de la resistividad entre
400 y 450 °C, y posteriormente un aumento entre 450 y 525 °C; su valor

minimo de resistividad se tiene a 450 °C.

Las peliculas impurificadas con nitrato y suifato de indio muestran un
decrscimiento en la resistividad con el aumento de la temperatura. El valor
minimo de resistividad se alcanza aproximadamente a Ts = 500 °C. El
comportamiento de las resistividades de las peliculas muestran que, las
peliculas de menor resistividad son 1as que se impurificaron con acetato de

indio.

Los valores de resistividad y resistencia de cuadro para estas peliculas
se encuentran resumidas en la tabia 4.5, notar que, estamos solo
considerando los valores de p y Rs para temperaturas de 400, 450 y 500 °C |
mientras que en las gréficas de resistividad tenemos mas valores de
resistividad a las indicadas en la tabla, ya que, para tener una descripcidon mas
clara del comportamiento de la resistividad era necesaric obtener valores

intermedios.
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Tabla 4.5. Resultados de resistencia de cuadro y resistividad de las
peliculas defgadas de ZnO:in impurificadas con acetato, nitrato y sulfato
de indio a temperaturas de crecimiento de 400, 450 y 500 °C,

|  ACETATO NITRATO SULFATO
T(°C) | R, Qi) p(Qem) | R (QIO)] p(Qem) IR, (Q/1) | p{Qcm)
400 150 10x10° | 8.6x10° |590 x 10°| 12x10° |708 x 10°
450 77 |44x10°| 330 |[19x10° | 240 [16x10°
500 100 10x 10° 110 7x10° 144 9x 10°

La tabla 4.6 muestra ios resultados de las propiedades eléctricas de las

peliculas delgadas de ZnO:In impurificadas con acetato, nitrato y sulfate

de indio obtenidas por efecto Hall. Los valores reportados en esta tabla son la

movilidad ( i ), concentracién de portadores ( n ) y constante de Hall { R ). La

tabla indica que los valores de la constante Hall para todas la peliculas es

negativa, por tanto, los portadores de carga en estas son electrones, es decir,

el material es un semiconductor tipo n. Los valores alfes de movilidad Hall para

nitrate y sulfato se presenta a 450 y 500 °C respectivamente, mientras que se

para acetato encuentra a 400°C.
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Tabla 4.6 Resultados de las propiedades eléctricas para ZnO:ln
impurificadas con {a) acetato, (b) nitrato y (c) sulfato de indio obtenidas
del efecto Hall. Las cantidades u, n, R, son movilidad, concentracién de
portadores y constante Hall respectivamente.

T°C | pfem?®/ vs) n fem®] R

{a) acetato 400 4.264282 -1.17 e20 -0.053291
450 2476218 -1.02 e20 £0.061357
500 0.152395 -1.08 €20 -0.05804
T°C | pfcm®/ Vs] n R

(b) nitrato 400 12.461 -0.90e18 -0.692714
450 12,8975 -2.37e19 -0.263744
500 11.2281 - 2.33e19 -0.267588
T°C | pem®/ Vs] niem | R

(c) sulfato 400 10.1447 -7.24 19 -0.086231
450 3.097771 -2.66e 19 -0.234422
500 21.0270 -1.71e 18 -0.364523
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4.3.3 RESULTADOS DE CARACTERIZACION OPTICA

Las figuras 4.15, 4.16 y 4.17 muestran los espectros de transmitancia
para peliculas delgadas de ZnO:in impurificadas con acetato, nitrato, y sulfato
de indic respectivamente. En cada caso se obtuvieron los espectros de
transmitancia de peliculas crecidas a las temperaturas de 400, 450 y 500 °C.
En estas muestras se consiguic en acetato la mejor transmitancia (T ~ 80 %) a
las temperaturas de 400 y 500 °C; para los nitratos la mejor transmitancia
(T ~ 85 %) se consiguib a las temperaturas de 400 y 450 °C, en ambos casos
estos valores se obtuvieron en el intervalo de 400 a 900 nm ( zona de
absorcion débil ). Las peliculas preparadas con sulfatos tienen su mejor
transmitancia (T~72 %) a las temperaturas de 400 y 500 °C, en el intervalo de
450 a 900 nm (zona de absorcion débil). Las peliculas de mejor transmitancia
fueron las impurificadas con nitrato a temperaturas de crecimiento de 400 vy
450 °C.

En zona de débil absorcion obtuvimos el indice de refraccion de las
peliculas en funcién de la longitud de onda. Las figuras 4.18, 4.19 y 4.20
muestran -el comportamiente de los indices de refraccion de psliculas
impurificadas con acetato, nitrato y sulfato de indio respectivamente a las
diferentes temperaturas de crecimiento, estos valores se encuentran entre
175 y 2.
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DESARROLLC Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los valores promedios para el indice de refraccién ( n ) y espesor (d )
se calcularon a partir de las ecuaciones 4.20 y 4.21 (en zona de absorcién
débil), los cuales estén indicados en la tabla 4.7. Los valores de espesores
mostrados en esta tabla corresponden a la observacién hecha al crecer la
pelicula, ya que cuando se observa un tercer color verde en el crecimiento de
la pelicula se estima que esta ha alcanzado un espesor de aproximadamente
600 nm.

Tabla 4.7, Constantes opticas para peliculas de ZnO:In impurificadas con
(a) acetato, {b} nitrato y (c) sulfato de indio en la zona de débil absorcion.

T °C} n d
{a) acetato 1.88 656
450 1.93 571
500 1.70 967

T[°C] n d
{b) nitrato 400 1.79 688
450 1.83 570
500 1.84 612

T[°C] n d
{c) sulfato 400 1.83 598
450 1.74 667
500 1.83 624
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La figura 4.21 muestran la dependencia del coeficiente de absorcion
o ( en zona de absorcion fuerte ) en funcion de la energia del fotdn hv. Para
ZnQO:in impurificadas con acetate de indio ia figura muestra un comportamiento
similar a todas las temperaturas. El ancho del gap de las peliculas fue
deducido de las graficas de o vs hv usando el método de Roth [101]. Estos
valores se obtuvieron con la ecuacion 4.22. La tabla 4.8 muestra los valores
del gap dptico los cuales se encuentran enire 3.3.y 3.4 eV Estos valores son

similares a los reportados por otros autores.

Tabla 4.8 Resultados de la medicion del gap dOptico para peliculas
delgadas de ZnO:In impurificadas con acetato.

T[°C] EgleV]
400 3.38882
450 3.37696
500 3.38797
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4.3.4 RESULTADOS DE EVALUACION DE CONTACTOS CONDUCTORES
TRANSPARENTES

La tabla 4.9 muestra los valores de figura de mérito, $rc , para peliculas
delgadas de ZnO:In impurificadas con acetato, nitrato y sulfato de indio, y a las
temperaturas de crecimiento de 400, 450 y 500 °C. Las figuras de mérita
indicadas en la tabla muestran que estos valores oscilan entre 10 y 107, a las
temperaturas de crecimiento de 400 y 450 °C con los tres impurificantes. Los
resultados obtenidos son equivalente a los encontrados por otros autores para
el ZnO.

Tabla 4.9 Valores de la figura de mérito para peliculas delgadas de
ZnO:ln impurificadas con acetato, nitrato y sulfato de indio a
temperaturas de crecimiento de 400, 450 y 500 °C.

ACETATO NITRATO SULFATO
T(°C) T /R, T°IR, TUIR,
400 7x10° 2x10° 6 x 10°
450 9x10* 5x10* 2x10"
500 1x10° 5x10* 2x10°°
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DESARROLLO Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.6.2. RESULTADOS DE CARACTERIZACION DE SEM

En Ia figura 4.22 se muestran las imagenes de la superficie de peliculas
delgadas de ZnO:In impurificadas con acetato de In. La fig.4.22.a. muestra la
pelicula de acetato 400, aqui observamos regiones claras y ofras obscuras. En
las zonas claras la pelicula se muestra uniforme mientras que en las zonas
obscuras parece gue la pelicula crecid de manera diferente a las zonas claras.
En la fig.4.22.b. correspondiente a la pelicula de acetato 450 se observan
zonas claras { zonas uniformes ) con pequefios huecos, esto indica que la
temperatura esta ayudando a la reaccién guimica y al mismo tiempo a un
crecimiento mas uniforme de la pelicula sobre el substrato, y en la fig.4.22.c se

muestra |a peticula de acetato 500 cuyo crecimiento fue un poco mas uniforme.

La figura 4.24 muestra los perfiles para peliculas impurificadas con
acetato de indio, estos perfiles se tomaron de imagenes de zonas ampliadas
de tas peliculas mencionadas anteriormente ( fig.4.23 ), estas imagenes se
obtuvieron con un analizador de imagenes (Quantimet 500). Para la pelicula
de acetato 400 ( fig. 4.24 a ) podemos distinguir tres regiones, dos regiones de
crestas altas y anchos simitares ( intervalos de 0 a 180 y de 300 a 368 ) y otra
de crestas bajas y anchos similares en el intervalo de 180 a 300 (Los
intervalos estan en el eje x ) esto indica que la pelicufa es de rugosidad

uniforme.
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Para acetato 450 el perfil { fig. 4.24 b ) muestra crestas aitas cuyo nive!
de gris varian entre 190 y 250, y crestas bajas que varian de nivel de gris de
90 a 160. Los anchos de estas crestas no son similares. Esta pelicula la
podemos clasificar como de rugosidad no uniforme. En la pelicula de acetato
500 el perfil muestra dos zonas: de 0a 200 y de 200 a 368 (en el gje x ), una
con crestas altas y anchas, y oira de crestas bajas y anchas respectivamente.
A esta pelicula la podemos clasificar como de rugosidad uniforme.

La tabla 4.10 muestra jos correspondientes tamafios de grano, redondez
y anisotropia para cada pelicula. Los valores de redondez para las tres
peliculas indican que ios granos no tienen forma circular, ya que los valores de
estas son diferentes de uno, y para que se tenga ia forma circular se requiere
de un valor de redondez igual a uno. La orientacion de los granos la podemos
determinar a partir del valor de anisotropia. Este valor para las tres peliculas

es menor a uno, por tanto, [a orientacion de estos es horizontal.

Tabla 4.10 Resultados de la morfologia de peliculas delgadas de ZnQ:in
impurificadas con acetato de indio

TEMPERATURA DE | TAMANO DE GRANC REDONDEZ ANISOTROPIA
LA MUESTRA am
400 °C 84 1.726 0.823
450 °C 74 2.528 0.681
500 °C 54 2.620 0.651
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Figura 4.22. Fotografias de SEM de peliculas delgadas ZnO:in
impurificadas con acetato de indic a temperaturas de crecimiento de (a)
400 °C, (b} 450 °C y (c) 500.°C
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. (a) (b)

Figura 4.23. Fotografias de SEM de imagenes ampliadas de la figura 4.22
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Figura 4.24. Perfiles de peliculas de ZnO:In de la figura 4.23.
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La figura 4.25. muestra fotografias de SEM para peliculas preparadas
con nitrato de zinc a temperaturas de (a) 400 °C, (b) 450 °C y (C) 500 °C. Las
tres peliculas se muestran con un crecimiento uniforme sobre el substrato y
también con una textura piramidal en los fres casos. Este tipo de textura es la
adecuada para celdas solares [104). Sus fotografias ampliadas se muestran en
la figura 4.26. De esta region obtuvimos los perfiles ( o rugosidad ) de las

pelicutas entre los puntos Ay B.

Para la pelicula de nitrato 400 { fig. 4.26 a ) su perfil { fig. 427 a )
muestra que hay pocas crestas cuyos nivel de gris ( o alturas de ias crestas )
varia entre 140 y 170, los anchos de estos son muy parecidos enia zona
de 46 a 156 (sobre el eje x } y en las otras zonas se observan pocas crestas,
esta pelicula la podemos clasificar como de rugosidad uniforme. La pelicula de
nitrato 450 { fig. 4.26 b ) muestra un perfil { fig. 4.27 b ) de pocas crestas altas
y de zonas amplias de crestas muy bajas. A esta la clasificaremos también
como de rugosidad uniforme. En nitrato 500 (fig.4.26 ¢} en su perfil ( fig. 4.27 ¢
) se observan crestas altas y bajas, y de anchos diferentes, esto indica que la

pelicula tiene rugosidad no uniforme, es decir, tiene mayor rugosidad.
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(a) (b}

(e) '

Figura 4.25. Fotografias de la superficie de peliculas delgadas de ZnO:ln
impurificadas con nitrato de indio. Las peliculas se crecieron a las
siguientes temperaturas: {a) 400 °C, (b) 450 °C y (C) 500 °C.
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(b)

Figura 4.26. Fotografias ampliadas de la superficle de ZnO:n
impurificadas con nitrato de indio.
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Figura 4.27. Perfiles de las tres peliculas de ZnO:In impurificadas con
nitrato de indio con temperaturas de crecimiento {a} 400 °C,(b) 450 °C ¥y
{C) 500 °C obtenidas de la figura 4.26.
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La tabla 4.11 indica que los granos las peliculas de los nitratos estan
elongados ya que los valores de redondez son diferentes de uno. La
crientacién de fos granos es horizontal pues los valores de anisotropia son

menores a uno.

Tabla 4.11 . Resultados de 1a morfologia de peliculas delgadas de ZnO:In
impurificadas con nitrato e indio.

TEMPERATURA TAMANO DE REDONDEZ ANISOTROPIA
DE LA MUESTRA GRANO

400 °C 86 nm 1.864 0.866

450 °C 101 nm 2.861 0.796

500 °C 72 nm 2.800 0.750

La figura 4.28, muestra fotografias de SEM de peliculas de Zn0: In
impurificadas con suifato de indio crecidas a diferentes temperaturas (a) 400,
(b} 450 y (c) 800 °C . En la figura {a) la pelicula muestra una textura
piramidal la cual es adecuada para celda solares [ 105 ]. En Figura (b)
observamos que la textura de ia pelicula ha cambiado de piramidal a una
textura tipo hojuela. En fa figura (c) observamos que la pelicula no ha crecido
de Ja misma manera en todas las regiones sobre el substrato, ya que, la
fotografia muestra zonas claras y zonas obscuras, es decir, se observan

huecos en la pelicula. Enla figura 4.29. se muestra imégenes amplificadas
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de la figura 4.28. y sus respectivos perfiles estan indicados en |a figura 4.30.
Para sulfato 400 su perfil (fig.4.30a} muestra varias crestas altas { o nivel de
gris alto) y de anchos similares, por lo que, decimos que esta pelicula es de
rugosidad uniforme de crestas altas. En sulfato 450 el perfil (fig.4.30b) tiene
crestas altas de anchos diferentes y zonas bajas de poca rugosidad, a esta
pelicula la podemos clasificar como de rugosidad no uniforme. El perfil sulfato
500 {fig.4.30.c) se tienen varias crestas bajas y de anchos similares. A esta
pelicula la podemos clasificar como de rugosidad uniforme de crestas bajas.
La tabla 4.12 muestra valores de redondez diferentes de uno en todas las
peliculas implicando que los granos estan elongados. La orientacién de estos

es horizontal ya que sus valores de anisotropia son menores a uno.

Tabla 4.12 Resultados de la morfologia de peliculas delgadas de ZnO:In
impurificadas con sulfato de indio

TEMPERATURA TAMANO DE REDONDEZ ANISOTROPIA
DE LA MUESTRA GRANO

400 °C 76 nm 2,100 0.782

450 °C 96 nm 2181 0.744

500 °C 108 nm 2.544 0.77
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Figura 4.29. Fotografias ampliadas de las peliculas de la figura 4.28.
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Figura 4.30. Perfiles de las de las tres peliculas de Zn0O:In de la figura 4.29
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CAPITULO 5

DISCUSION Y CONCLUSION

En el presente trabajo se estudio la variacion de las propiedades fisicas
de ias peliculas delgadas de ZnQ impurificadas con In en funcion de la
temperatura y de los compuestos de partida; acetato, nitrato y sulfato de In. De
los resultados de este estudio se puede concluir lo siguiente:

a) La estructura de las peliculas en todos los casos es policristalina.

Las peliculas de ZnQ sin impurificar muestran dos fendencias: i) a
temperaturas mayores a 450 °C el crecimiento preferencial esta en la direccion
(002) y i) a temperaturas menores a 450 °C se presenta crecimiento
preferencial en fa direccion (101). La secuencia de los difractogramas muestra
que la dependencia fuerte del crecimiento preferencial es con la temperatura.
Esta variable es ademas la que permite el cambio de orientacion preferencial
de la direccién (101) a la (002).

En el caso de las peliculas de Zn0:In que se impurificaron con acetato
de indio se encontré que el crecimiento preferencial se da a temperaturas
mayores a 450 °C; mientras que, a 400 °C el crecimiento es aleatorio. Se

puede afirmar
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que, el comportamientc del crecimiento prefefenciai dependié de al menos dos
factores: i) de la temperatura vy ii) del impurificante. Esta clarc que &
temperaturas mayores o iguales a 450 °C tanto en peliculas de ZnO como en
peliculas  de ZnQ:n  impurificadas con acetato de indio hay
crecimiento preferencial; sin embargo, las direcciones de crecimiento
preferencial son (002) y (101) respectivamente. Entonces podemos decir que
el factor que influyé fuertemente en el cambio de direccidn del crecimiento
preferencial fue e! impurificante utilizado. El tamario de grano mayor en estas

peliculas se obtuvo a 450 °C.

Para peliculas de ZnO:In impurificadas con nitrato y suifato de indio se
encontrd que el crecimiento preferencial se da en las peliculas a temperaturas
mayores o iguales a 400 °C. Podemos afirmar que el comportamiento del
crecimiento preferencial dependid también como en los acstatos de la
temperatura y del impurificante. La temperatura a la cual se observa el
crecimiento preferencial en ios nitratos y sulfatos es menor al mostrado por los
acetatos, o gque nos permite afirmar que, con los impurificantes nitrato y sulfato
de indio podemos tener crecimiento preferencial a menores temperaturas.
También el crecimiento preferencial de estas peliculas muestran un cambio de
direccion respecto al de las pelicutas de ZnQO. El cambio mencionado se dio de
la direccion (002) a la (101). Nuevamente el impurificante ha jugado un papel
importante para el cambio en la direccion. El tamario de grano practicamente
es igual a 400, 450 y 500 °C para los nitratos; mientras que, para los sulfatos

el tamafio de grano grande se tiene a 400 y 500 °C.
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b) El comportamiento de la resistividad en todas las peliculas dependié
de al menos los siguientes factores: i) presencia o ausencia de crecimiento
preferencial; ii} de la temperatura del substrato; iii) del tamafio de grano y de

la iv) sal precursora de impurificacion.

Para acetato 400 y 500 la resistividad fue mayor en ambos casos al de
acetato 450. Asi, en acetato 400 la temperatura del substrato ayudé a la
formacion de granos pequefios y junto con la orientacion aleatoria de estos
se tradujo en una mayor resistividad en el material; sin embargo, para acetato
500 la presencia de resistividad alta fue debido a la obtencion de granos de
tamario pequefio aun presencia de crecimiento preferencial, otra contribucion a
la resistividad a esta temperatura es la presencia de granos en la direccion
(002), deteriorando el crecimiento preferencial . Para la pelicula de acetato 450
se obtuvo un minime de resistividad y este fue favorecido por un tamafo de

grano grande junto con un menor deterioro del crecimiento preferencial.

En los nitratos la resistividad decrecid con el aumento de la
temperatura; sin embargo, el tamafio de grano medido en la direccion
preferencial fue el mismo en todas las peliculas. Los factores que influyeron en
este comportamiento fueron: a) a 400 °C el pico de intensidad relativa del
crecimiento preferencial (101) fue afectado por presencia de las
orientaciones (110), (002), ( 110) y (112), en estas orientaciones segun los
difractogramas los tamarios de los granos seran diferentes al de la orientacion

preferencial y las resistividades de estos granos seran diferentes al de
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los de la direccion preferencial, por tanto, contribuiran a la resistividad total;
b) a 450 °C hubo disminucidn en la resistividad, esto implica que la
temperatura ha jugado un papel importante en esta disminucién ya que la
presencia de las direcciones {100}, (002), {102) y {112) también disminuyeron,
por tanto, habréa mayor nimero de granos en el material en la direccién de
crecimiento preferencial (101); c) a 500 °C nuevamente el parametro que
influyé en la disminucion de la resistividad fue la temperatura, ya que, el pico
de intensidad relativa de crecimiento preferencial aumentd respecto af de
nitrato 450, sin embargo, también en nitrato 500 aumento la direccion (112)
pero con el aumento de Ia direccién (101), la direccién (112) no afecto

sighificativamente a la resistividad.

Ei camportamiento de la resistividad para ios suifatos fue similar ai de
los nitratos {o que indica que hubo una dependencia fuerte de esta variable
con la temperatura. Aunque a las temperaturas de 400 y 500 °C se obtuvieron
granos de tamaio grande, la presencia de estos en sulfato 400 no favorecié a
la disminucidn de resistividad, mientras que en sulfato 500 si a favorecid. Esto
podria explicarse si se observa en el difractograma de sulfato 500 que hay mas
granos orientados en la direccidn {101) que en sulfato 400, debido a que la
intensidad relativa es mayor a 500 °C, por tanto, la influencia de los granos a la
resistividad en las direcciones (102) y (112) es menor a 500°C que a 400 °C.

Otro factor que afectd a la resistividad son las sales precursoras de
impurificacion. Los diferentes impurificantes en las peliculas presentan
comportamientos diferentes de la resistividad. Ast, el valor minimo de la
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resistividad en los acetatos es 4x10° Qcm y se encuentra a 450 °C; para las
peliculas impurificadas con nitrato de indio su valor menor de resistividad
es 7 x 10° Qem y esta a 500 °C; mientras que, para los sulfatos la resistividad

menor es 9x10° Ocmy también a 500 °C.

El valor mayor de transmitancia (sin corregir contra absorcidén de vidrio) se
obtuvo para {as peliculas de ZnO que se impurificaron con acetato y nitrato
de indio. En el caso de las peliculas de acetato sl valor maximo de
transmitancia {=80%) se obtuvo a las temperaturas de substrato de 400 y 500
°C; mientras que, para las peliculas impurificadas con nitrato el valor maximo

de ia transmitancia (~85%) se tienen a 400 y 450 °C.

El vafor del ancho de bandas de energias prohibidas determinado a
partir de los datos de transmitancia en la regién de absorcién fuerte se
encuentra entre 3.3y 3.5 eV, el cual, es un valor caracteristico en peliculas de
Zn0:in. Los valores promedios de los indices de refraccién de las peliculas
impurificadas con acetato de indio es ~ 1.85, para las impurificadas -con
nitrato indio ~ 1.82 y por ultimo las peliculas impurificadas con sulfato de indio
~1.80.

d) Las fotografias de SEM junto con los perfiles muestran en la
superficie geometrias bien definidas; as{ como, rugosidades ( o perfiles )
uniformes y no uniformes. Por ejemplo; Para acetalo se presentan zonas

uniformes (o rugosidades uniformes) a las temperaturas de 400 y 500 °C. Para
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de 400 y 450 °C, y rugosidad no uniforme a 500 °C con una geometria
piramidal (o trianguiar); mientras que, para ios sulfatos se tiene rugosidad
uniforme a las temperaturas de 400 y 500 °C con geometria tipo piramidal (o
triangutar), vy a 450 °C se tiene rugosidad no uniforme con geometria tipo
hojuela. El factor que influyo fuertemente en este tipo de geometrias fue el
impurificante. Cabe resaltar, el hecho gque geometrias tipo piramidal (o
triangular} incrementa el atrapamiento de 1a luz como se ha reportado en los

trabajos donde se han obtenido resuitados similares [31,37,41-45).

El tamafio de grane medido por SEM es mayor al obtenido por-rayas-X
esto posiblemente ;e deba a alguno de los siguientes factores: i) en SEM dos
granos juntos no puedan distinguirse debido a la poca resolucion del
microscopio y i) los granos méas grandes siempre queden en la superficie de
la pelicula. De los resultados de SEM se tiene que los granos estan orientados

horizantalmente en todos |os casos respecto a la base de la fotografia.

&) Los valores de figura de mérito de estas peliculas se encuentran
entre 10° y 10 Q" . Esto nos permite afirmar gue, junto con sus valores de
rasistividad minima y el tipo de textura superficial, nuestras peliculas son
competitivas con las peliculas hechas empleando la misma técnica quimica
{14,32,83-85,106-108], e incluso estos resultados son comparables con la de

peliculas depositadas por técnicas fisicas [65,86-87].
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DISCUSION Y CONCLUSION

En el ambito del presente trabajo se puede afirmar que algunas de las
peliculas delgadas de ZnO:In tienen resistividad baja, alta transmitancia 6ptica
y un superficie policristalina de alta calidad. Esto suele observarse cuando se
impurifican con acetato y nitrato de indio. En estas condiciones, las peliculas
asi preparadas tienen un buen potencial para usarse como electrodos

conductores transparentes en el campo de las celdas solares.
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PRUEBA DE CUATRO PUNTAS

La prueba de cuatro puntas es una herramienta conveniente para {a
medida de la resistividad. El modelo tedrico de esta técnica se puede entender
como un arreglo de cuatro puntas sobre una muestra, como se puede ver en la
figura 1. Una fuente de corrienfe en una lamina infinita da origen a un

potencial logaritmico
o-9o=-([1Rs]Inr}/2n
donde “¢" es el potencial, ‘| “ la corriente, ‘R la resistencia de lamina (o

cuadro) vy "r“ la distancia de la fuente de corriente. En el caso particular del

pdtencial de un dipolo { " fuente +* y " fuente - *) viene dado como

o-@o=-[I1Rs F2xTIn{r:/r2) (10
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Rs~—Y-
FUENTE DE I
CORRENTE & _

- ‘@7

b S VOLTAJE

LAMINA,

Figura 1 Prueba de cuatro puntas

En 1a prueba de cuatro puntas las dos puntas exteriores (corriente " 1)
en la tamina representa el dipolo. Por tanto, la diferencia de potencial entre las

dos puntas interiores, para una lamina infinita es

Ap=V=[In2/n]IRs (2)
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( solo se considera el caso de espaciamiento iguales ) y entonces la
resisiencia de cuadro estara dada como

Re= [r/{IN2]V/i= 45324[V/I] (3)

En una rebanada finita de espesor o, la prueba de cuatro puntas
introducird un gradiente de voltaje perpendicular a la superficie. Estos
gradientes son despreciables y por lo que la lamina puede ser tratada como
una lamina delgada infinita { figura 2 ). Por tanto, la resistividad volumétrica

estara dada como

p=R;o {4)

Como el método de cuatro puntas cumple la relacion (3), entonces

sustituyendo {3) en (4) obtenemos

p=Rea=o[n/In2]V/I Flals) (5)

donde F(o/s) es un factor de correccién aproximado a la unidad. Por tanto, si

Fla/s) = 1 entonces
p=o[n/in2]V/I
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Figura 2. Prueba de cuatro puntas para una lamina de espesor o
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GLOSARIO

DEFINICION DE TERMINOS

ABSORCION DE RADIACION. En un medio por el cual pasa radiacion se tiene
que la-energia emergente del medio absorbente es menor que la de entrada.

ACETATO DE INDIOQ. Es una sal cuya composicién es ; In{ CoHz;02)s

ADSORCION. Cuando se tiene en contacto una fase gaseosa y una sélida,
parte de {a fase gaseosa se incorpora a la superficie solida, a este hecho se le

denomina adsorcién.

FIGURA DE MERITO. La figura de mérito es una herramienta que se usa para
comparar el desempefo de peliculas conductoras transparentes cuando se
conocen la resistencia de cuadro y la fransmitancia. Esta cantidad se define
como : pre=T /R, , donde T es la transmitancia vy R, la resistencia de cuadro
(1101

GRANO (O CRISTALITO). Las sustancias sélidas cristalinas se encuentran en
forma de cristales aislados (monocristales) y en forma de policristales, es

decir,
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de aglomeraciones de pequefios cristales orientados desordenadamente,

llamados cristalitos o granos.

NITRATO DE INDIQ. Sal de acido nitrico, su composicién es: In (NO3);

NUCLECS. Cuando el vapor de atomos ¢ moléculas es adsorbido en un
substrato se forman pequefios cUmulos de atomos o moléculas adsorbidos

denominados nucleos.

NUCLEACION. Al proceso de formacion de nicleos se le da el nombre de

nucleacion.

ORIENTACION PREFERENCIAL DEL CRISTAL. Cada grano o agregado
policristafino normalmente tiene una orientacién cristalografica diferente de la
de sus vecinos. Considerada como un todo, las orientaciones de todos los
granos puede estar distribuido-alzatoriamente o alrededor de una orientacion u
crientaciones particulares. Cuando se tiene una orientacion preferencial (o
texturizada), se puede afirmar que la distribucion de crientaciones del cristal

no es aleatoria.

PIROLISIS. Es la rotura de productos complejos dando unidades més simples
mediante el calor. Asi, el término implica descomposicion en fragmentos mas

pequenos.
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RAZON CATION:ANION DE LA SOLUCION. Esta razén afecta la
estequiometria de la solucion de partida e influye posteriormente en las

propiedades fisicas de la pelicula.

SULFATO DE INDIQ. Sal de acido sulfdrice. Su composicion es: In{S0,)a

TASA DE CRECIMIENTOQ. Es ia razdn de-crecimiento { aumento del espesor )

por unidad de tiempo.

TASA DE ROCIADO {O FLUJO). Es el nimero de gotas por unidad de tiempo

que llegan a la superficie del substrato.
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