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RESUMEN 
 

Se sabe que los metales son excelentes conductores de la electricidad, en cambio la mayor parte 
de dieléctricos son transparentes a la luz visible; sin embargo, existe un reducido número de 
materiales que presentan simultáneamente ambas propiedades, es por ello que estos materiales son 
de gran interés. Los materiales que combinan satisfactoriamente estas propiedades son algunos 
óxidos de metales pesados en configuración de películas delgadas. Los óxidos conductores 
transparentes (OCT) se preparan a través de una gran variedad de técnicas; sin embargo, debido al 
bajo costo y a la obtención de propiedades adecuadas, en este trabajo se emplea la técnica de rocío 
pirolítico. 

Aunque el estudio y uso de los conductores transparentes ha sido desarrollado por varias 
décadas, la investigación en ciencia básica es aún activa, debido a que no se han explicado 
contundentemente las relaciones entre las condiciones de depósito-propiedades optoelectrónicas y 
los cambios de estas propiedades con el dopaje. En el terreno de la ciencia aplicada, este campo de 
investigación se encuentra en la misma condición, ya que se están buscando nuevos óxidos 
conductores y además se investiga la modificación de las propiedades de los ya existentes para el 
desarrollo de nuevas aplicaciones. A pesar de la dificultad, este trabajo se enfoca en ambas 
vertientes, es decir, en el estudio de los óxidos conductores transparentes “clásicos”, tales como el 
In2O3 y el SnO2, en los cuales se buscan las condiciones óptimas de preparación y su relación con 
los mecanismos de transporte y las propiedades opto-electrónicas. Para ello se utilizaron distintas 
técnicas de caracterización, con las cuales se encontró de manera experimental la reducción de la 
energía de banda prohibida, que se presume partiendo del desplazamiento de la banda de valencia 
cuando se aumenta la concentración de impurezas ionizadas; los resultados experimentales se 
avalan con la teoría desarrollada por otros investigadores, los cuales asignan este comportamiento a 
los efectos de muchos cuerpos; también se estudian las relaciones estructura-propiedades opto-
electrónicas. Por otro lado, se investigaron dos óxidos conductores transparentes nuevos, basándose 
en dopajes tipo n, el primero con la sustitución del catión (In) por tungsteno, el cual se propuso por 
la posibilidad de donar tres electrones libres a la banda de conducción, lo cual provocaría un 
aumento en la conductividad eléctrica, introduciendo una baja concentración de impurezas. Para el 
diseño del otro OCT, se empleo la sustitución de los aniones oxígeno por átomos flúor en las redes 
del ZnO y del SnO2. De la investigación realizada, se encontró que debido a la alta movilidad del 
In2O3:W, se plantea la posibilidad de que el tungsteno funciona como donador de un solo electrón y 
que en ZnO-SnO2:F la baja movilidad se debe a la presencia de granos muy pequeños, lo cual 
provoca una baja concentración de acarreadores promedio. 
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CAPÍTULO 1. CONSIDERACIONES PRELIMINARES 
Como se verá a lo largo de este capítulo la ciencia y tecnología de los óxidos conductores es muy 

interesante desde ambos puntos de vista; además, la modificación de sus propiedades es un reto 
desde el punto de vista de la química, la física, la ciencia de los materiales y la electrónica. En la 
primera parte de este capítulo se describe brevemente la teoría que servirá para comprender el 
comportamiento de los óxidos conductores; además, se desarrollan algunos modelos basados en la 
teoría que son útiles para la mayor comprensión de ésta y de los resultados experimentales 
(presentados brevemente en este capítulo). En la parte intermedia se encontrará una revisión 
exhaustiva acerca del depósito de películas delgadas de óxidos conductores transparentes (OCTs) 
por diversas técnicas, haciendo hincapié en los resultados ópticos y electrónicos (transmitancia y 
conductividad) obtenidos por diversos autores por distintas técnicas. En la parte final de este 
capítulo se describen algunas de las aplicaciones de los OCTs, enfocándose en los parámetros más 
importantes según la aplicación a la que están destinados tales óxidos. 

1.1. Óxidos conductores 

Debido a que el oxígeno es un gas reactivo que se encuentra en el aire, los óxidos son los 
compuestos que más abundan en la superficie terrestre. La mayoría de los óxidos, en particular las 
combinaciones simples y complejas de silicio y oxígeno en forma cristalina o amorfa, son aislantes. 
Entonces, la razón por la cual surge la ciencia de los óxidos conductores es debida a las fascinantes 
propiedades conductoras de algunos óxidos. 

Las películas delgadas de óxidos conductores que simultáneamente presentan una alta 
transparencia óptica (llamados óxidos conductores transparentes) tienen una gran variedad de 
aplicaciones tecnológicas, tales como electrodos transparentes en fotodetectores, antenas 
transparentes, superficies antiestáticas en satélites, hornos transparentes, invernaderos, pantallas de 
cristal líquido, celdas solares fotovoltaicas y dispositivos electrocrómicos [1]. En la figura 1.1, se 
presenta la fotografía de una película de un OCT, en la cual se manifiestan ambas propiedades, es 
decir, la conductividad al pasar la energía eléctrica para encender el diodo emisor de luz (LED) y la 
transparencia óptica al observarse a través de ella el escudo de la Universidad Nacional Autónoma 
de México.  

La combinación eficiente de conductividad y transparencia se puede lograr mediante la 
fabricación de películas extremadamente delgadas de metales tales como oro, plata o cobre, pero 
desafortunadamente la transmitancia es baja ~50% y sus propiedades no son estables [2]. El tipo de 
materiales que cumplen con los requisitos de conductividad, transparencia y estabilidad son los 
óxidos conductores con una banda prohibida amplia (> 3.0 eV). El primer óxido conductor 
transparente descubierto en 1907 fue el CdO [2]. Sin embargo, los desarrollos tecnológicos 
empezaron a partir de 1940, debido a la gran variedad de aplicaciones industriales. Las propiedades 
básicas de estas películas que son de gran importancia en las aplicaciones prácticas son la 
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estructura, morfología, conductividad eléctrica y transmitancia óptica. Estas propiedades pueden 
alterarse selectivamente introduciendo distintas impurezas (dopantes) o cambiando las técnicas de 
crecimiento [3,4]. Idealmente, la transmitancia y la conductividad deben ser tan grandes como sea 
posible. Sin embargo, la presencia simultánea de tales propiedades no puede ser posible, ya que 
estas dos propiedades son inversamente proporcionales, es decir, no es posible tener una alta 
conductividad sin sacrificar la transparencia. 

 
Figura 1.1. Fotografía de un OCT en la que se manifiestan la alta conductividad eléctrica y la alta transparencia (Tomada 
en el Instituto de Física-UNAM). 

 
Entre los óxidos más utilizados se encuentran: SnO2-x, In2O3-x, SnO2:F, ZnO:F, In2O3:F, ZnO:Ga, 

Cd2SnO4, In2O3:Sn, ZnO:Al, SnO2:Sb y el Zn2SnO4 que presentan conducción tipo n [4-11]. Sin 
embargo, muy recientemente se prepararon materiales con características adecuadas con 
conducción tipo p, entre ellos se encuentran: CuAlO2, CuGaO2, SrCu2O2, AgInO2 y ZnO:N [3]. Los 
compuestos que se preparan intrínsicamente, es decir sin impurezas dopantes intrínsecas o 

extrínsecas, presentan una resistividad eléctrica muy alta (del orden de 109 Ω-cm), es decir son 

aislantes. La baja resistividad que se requiere para las distintas aplicaciones mencionadas 
anteriormente se alcanzan de dos formas: Creación de dopantes intrínsecos por defectos de la red y 
con la introducción de dopantes extrínsecos (átomos distintos a los que forman el óxido); éstos 
pueden ser aniones o cationes con distinto estado de oxidación que los átomos originales. 

1.2. Propiedades eléctricas de los óxidos 

Los sólidos generalmente se clasifican por su resistividad eléctrica a temperatura ambiente [12-
14]. Por ejemplo los semiconductores presentan valores en el intervalo de 10-2 a 109 Ohm-cm, 
dependiendo fuertemente de la temperatura. Definiendo a un aislante de manera arbitraria, se dice 

que tiene una resistividad mayor a 1014 Ω-cm y los metales presentan una resistividad eléctrica 

menor a 10-2 Ohm-cm [13,14]. Entre los dispositivos que se construyen utilizando semiconductores, 
se encuentran, los transistores, diodos, celdas fotovoltaicas, detectores y termisores [14]. Como se 
verá más adelante, los materiales tienen concentraciones de acarreadores de carga representativas 
para cada grupo de material, dependiendo de la resistividad eléctrica, por ejemplo, si son metales, 
semimetales o semiconductores (ver figura 1.2). Además, se sabe que el comportamiento 

LED 

Película de 
OCT sobre 
vidrio 

Contacto 

Contacto 

• 
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electrónico de un sólido, se debe a la amplitud de la banda prohibida, que se define como la 
diferencia de energías entre el punto más bajo de la banda de conducción y el punto más alto de la 
banda de valencia. Así, en la teoría de bandas un semiconductor se puede definir como un sólido 
que tiene una banda prohibida de alrededor de 1 eV (los semiconductores de banda prohibida 
amplia, tales como los óxidos conductores transparentes presentan bandas prohibidas mayores que 3 
eV), ver figura 1.3 [12]. 

1E13

1E14

1E15

1E16

1E17

1E18

1E19

1E20

1E21

1E22

1E23

Semiconductores a 
temperatura ambiente

C
oncentracion de acarreadores ( cm

-3 )

Semiconductores

Semimetales

 

 

Metales Cu
Na

K

As

Sb

Grafito

Bi

Ge puro

Conductores
Transparentes

 
Figura 1.2. Clasificación de los materiales en metales, 
semimetales, semiconductores y aislantes, según la 
concentración de acarreadores típica para cada uno de los 
grupos. 

 

 Figura 1.3. Diagrama esquemático de la agrupación 
de los electrones en bandas energéticas para (a) un 
metal, (b) un semiconductor y (c) un aislante, Donde 
BC es la banda de conducción, BV es la banda de 
valencia y Eg es la amplitud de la banda prohibida. 

 
En física y química de semiconductores, se utiliza la siguiente nomenclatura. Un semiconductor 

con la fórmula química AB, donde A es un elemento de la familia III y B es un elemento de la 
familia V, es llamado compuesto III-V, tal como el InAs y el AlAs. Si A es de la familia II y B de la 
familia VI, el compuesto es II-VI, por ejemplo el ZnS y el CdS. También existen semiconductores 
IV-IV, por ejemplo, el SiC. Utilizando esta nomenclatura, los óxidos conductores transparentes son 
compuestos A-VI, es decir, el óxido de zinc es un compuesto II-VI, el óxido de indio es III-VI y el 
óxido de estaño es un semiconductor IV-VI. 

Ciertas impurezas e imperfecciones afectan drásticamente las propiedades eléctricas de un 
semiconductor. Por ejemplo, si se añade boro (III) a silicio (IV) en una proporción de 1 átomo de B 

Be 

• b , 
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por 105 átomos de Si, la conductividad a temperatura ambiente aumenta en una proporción de 103 
con respecto a Si puro [14]. 

1.2.1. Modelo de Drude 

En 1900, tres años después de que J.J. Thompson descubrió el electrón, Drude formuló una 
teoría para explicar la conducción eléctrica y térmica en los materiales, utilizando la teoría cinética 
de los gases en los sólidos; a pesar de que las densidades de electrones son cientos de veces más 
grandes que las de un gas clásico en condiciones normales de presión y temperatura.  

A diferencia de los gases ideales, en los sólidos existen por lo menos dos tipos de partículas 
(electrones y núcleos). Para simplificar el modelo, Drude asumió que las partículas positivas se 
encuentran inmóviles y que los electrones se encuentran libres (electrones de conducción). 
Entonces, los electrones de conducción de masa m*, se mueven en una matriz de iones pesados e 
inmóviles. En la tabla 1.1 se dan las densidades de electrones para diversos metales y algunos 
conductores transparentes. Como se observa en la tabla 1.1, las densidades de electrones son mucho 
mayores en los metales que en los conductores transparentes. 

1.2.1.1. Conductividad DC 

Cuando se somete un óxido conductor a una diferencia de potencial, se origina en cada punto un 

campo eléctrico de intensidad E
�

, entonces, el electrón experimenta una fuerza F qE=
� �

 con 

movimiento uniformemente acelerado entre dos colisiones. Tomando un tiempo promedio de 

colisión (τ), Drude llegó a: 

2

* 1 1

e e

m
n q qn

ρ
τ µ σ

= = =
 

(1.1) 

donde ρ es la resistividad eléctrica, σ es el inverso de la resistividad, es decir, la conductividad. A 

partir de esta última ecuación, podemos calcular la conductividad a partir de constantes conocidas, a 

excepción de τ (tiempo de relajación) o µ (movilidad), esta última se relaciona con el tiempo de 

relajación como: 

*
q
m

τµ =  (1.2) 

Con propósitos de comparación, en la tabla 1.1 se reportan las resistividades, los tiempos de 
relajación y las movilidades reportadas a temperatura ambiente para diversos materiales metálicos y 
conductores transparentes. 
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Tabla 1.1. Principales parámetros eléctricos reportados para distintos metales y óxidos conductores. 

Material Z ne(1020/cm3) ρ (µΩ-cm) τ (10-15 s) µ (cm2/Vs
) 

Referencia 

Li(78K) 1 440 8.55 8.8 16.6 [12] 
Cu 1 847 1.56 27 47.3 [12] 
Ag 1 586 1.51 40 70.6 [12] 
Au 1 590 2.04 30 51.9 [12] 
Zn 2 1320 5.5 4.9 8.6 [12] 
Cd 2 927 6.8 5.6 9.9 [12] 
In 3 1150 8.0 3.8 6.8 [12] 
Sn 4 1480 10.6 2.3 4.0 [12] 
Pb 4 1320 19.0 1.4 2.5 [12] 
Sb 5 1650 39 0.55 1.0 [12] 

ZnO:Al - 15 130 6.38 32 [10] 
ZnO:Ga - 14.5 120 7.17 36 [10] 
ZnO:Ti - 6.2 560 3.59 18 [10] 
ZnO:F - 5.0 400 6.18 31 [10] 
In2O3 - 0.8 2700 5.98 30 [15] 
SnO2 - 1.6 5500 1.39 7 [16] 

SnO2:F - 8.7 360 3.99 20 [16] 
In2O3:Mo - 3.5 170 19.93 100 [17] 
In2O3:Sn - 25 72 6.78 34 [4]* 
In2O3:Sn  8 480 3.19 16 [15] 
Cd2SnO4 - 1.2 2500 3.99 20 [18] 
ZnO:N - 0.0073 3 × 106 0.26 1.3 [19] 

CuGaO2 - 0.017 15 × 106 0.05 0.23 [3] 
CuAlO2 - 0.0013 1 × 106 2.07 10.4 [3] 

* El valor de conductividad más alto reportado hasta el momento en In2O3:Sn. 

1.2.1.2. Conductividad AC 

Para obtener las propiedades ópticas de un material conductor es conveniente considerar las 
fuerzas que actúan sobre un electrón. La ecuación de movimiento del electrón se escribe como [20]: 

2

2* *
x x

m m qE
t t

γ∂ ∂= − −
∂ ∂

� �
�

 (1.3) 

donde x
�

 es la posición del electrón, m* es la masa efectiva, γ es la constante de 

amortiguamiento (inverso del tiempo de relajación τ), q es la carga del electrón y E
�

 es el campo 

eléctrico. Si se considera la oscilación coherente de las cargas electrónicas en una barra sólida 
macroscópica, a un tiempo dado, la carga negativa se acumulará en un lado de la barra, dando un 
exceso de carga positiva en el lado opuesto, para preservar la electroneutralidad. El efecto neto es 
producir un campo eléctrico macroscópico, conocido como campo despolarizador que actúa sobre 

la carga eléctrica de un electrón, resultando la fuerza de Lorenz, qE−
�

. Si el campo varía 

armónicamente con el tiempo a una frecuencia ω, como eiωt, la solución se escribe de la siguiente 

forma: 
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( )*
qE

x
m iω ω γ

=
−

�
�

 (1.4) 

Como la polarización macroscópica es eP n qx= −
� �

, donde ne es la concentración de electrones. 

La polarización del plasma se expresa como: 

( )
2

*
en q E

P
m iω ω γ

= −
−

�
�

 (1.5) 

Esta ecuación nos da sólo la polarización de los electrones libres, pero existen otros efectos a la 
polarizabilidad [21]. Como la susceptibilidad ( χ ) se define como la polarización por unidad de 

campo por unidad de volumen y la permitividad eléctrica se define en términos de E
�

 y P
�

, 
tenemos: 

0 0 0 0(1 )D E P E E E Eε ε ε χ χ ε ε= + = + = + =
� � � � � � �

 (1.6) 

Donde D
�

 es el desplazamiento eléctrico. Definiendo la permitividad eléctrica relativa, de (1.6) 
se deduce que: 

0

* 1 1 ...ev p f

εε χ χ χ χ
ε

= = + = + + + +  (1.7) 

Donde evχ  es la contribución de los electrones de valencia, pχ es la contribución de los 

electrones libres y fχ  es la contribución de los fonones a la susceptibilidad. Si se asume que evχ  

es la misma para todas las longitudes de onda (λ) y despreciando la contribución de los fonones, se 

define 1 evε χ∞ = + ; así, la contribución a la susceptibilidad de los electrones libres se escribe 

como: 

( )
2

0 * -
e

p

n q
m i

χ
ε ω ω γ

= −  (1.8) 

Entonces, la permitividad eléctrica relativa es: 

( ) ( )
2

0

* -
* -

en q
m i

ε ω ε
ε ω ω γ∞=  (1.9) 

generalmente re-escrita como [20]: 

( )
2

*( ) 1-
-
P

i
ωε ω ε

ω ω γ∞

� �
= � �

� �
          (1.10) 
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donde ωp es la frecuencia de plasma, escrita como: 

2
2

0 *
e

p

n q
m

ω
ε ε∞

=  (1.11) 

Formalmente ωp es la pulsación del plasma. Pero en la mayor parte de la literatura, a esta 

cantidad se le conoce como frecuencia de plasma, omitiendo el factor 2π. De acuerdo con el uso 

común, se usará de aquí en adelante el término frecuencia de plasma. La última ecuación es la 
definición del “borde del plasma”, debido a que a esta frecuencia existe el cambio de la reflectancia 
de casi cero a cerca de 100% en los metales convencionales. 

1.2.2. Semiconductores puros y dopados 

Las propiedades de un cristal perfecto de un compuesto estequiométrico y puro son llamadas 
propiedades intrínsecas; en cambio si se adicionan impurezas o defectos son llamadas propiedades 
extrínsecas. Si a un semiconductor se le adicionan impurezas aceptoras de electrones, este es de tipo 
p, y si se adicionan impurezas donadoras de electrones se dice que es de tipo n. En los óxidos el 
dopaje tipo n se puede lograr por la sustitución de un catión con alto estado de oxidación (ej. Sn4+ 
por In3+), o por un anión de carga pequeña F- por O2-, o disminuyendo el contenido de oxígeno 
(vacancias de oxígeno) [12-14]. 

 
Figura 1.4. Estados de impureza para (a) un semiconductor tipo n y (b) para un semiconductor tipo p. 

Si a un semiconductor se le introducen impurezas donadoras o aceptoras de electrones, los 
átomos de impureza crearán niveles discretos localizados en la banda prohibida [13], ver figura 1.4. 
A temperaturas bajas, cuando la energía térmica es insuficiente para que los electrones pasen de la 
banda de valencia a la de conducción, debido a la ionización de los niveles de impureza, surgirán 
portadores de carga libres. La energía de ionización de los donadores (o aceptores) (~0.05 eV), es 
insignificante, comparada con la anchura de la banda prohibida (2-3 eV) [13]. Para el caso de 
impurezas donadoras, el electrón ligado al átomo donador se separa con bastante facilidad de dicho 
átomo, es decir, pasa del nivel donador a la banda de conducción. Cuanto es más alta la 
temperatura, más donadores cederán sus electrones; claro que con la elevación de la temperatura, 
aumenta la probabilidad de las transiciones entre las bandas. Pero en este semiconductor la cantidad 
de electrones que existen en la banda de conducción es mucho mayor que la cantidad de huecos que 
hay en la de valencia. Así, la conductividad del semiconductor que contiene impurezas donadoras 

EJ I EJ"---------.J 
- - Et-

EV1 I EVI- -Et--
I 

(al (b) 
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está dada por los electrones. Este tipo de semiconductores reciben el nombre de semiconductor por 
exceso, o tipo n [12-14]. Mientras la conductividad intrínseca pueda despreciarse, la resistividad 
eléctrica de semiconductores tipo n es [12-14]: 

1

e en q
ρ

µ
=  (1.12) 

1.2.3. Semiconductores altamente dopados 

Durante ya varias décadas se han estudiado extensamente las propiedades electrónicas de 
semiconductores que contienen grandes cantidades de impurezas (el significado de gran cantidad de 
impurezas o de semiconductor altamente dopado, se explicará posteriormente). El interés por este 
tipo de semiconductores, se debió al descubrimiento de los diodos de efecto túnel, y de otras 
aplicaciones, tales como, dispositivos termoeléctricos, fabricación de diodos láser, catalizadores, y 
por supuesto, la fabricación de películas delgadas. Como se mencionó anteriormente, el término 
impureza, no debe interpretarse literalmente, ya que éste se refiere a cualquier defecto estructural 
puntual que distorsiona la periodicidad de la red cristalina. Si se consideran los cambios de la 
estructura de bandas de un semiconductor debida a la cantidad de impurezas, se puede llegar a 
definir que es un semiconductor altamente dopado. Como se ha descrito, los átomos de impureza 
crean niveles discretos que están localizados en la banda prohibida (ver figura 1.4) y la función de 
onda de un electrón que ocupa tal nivel está localizada en la vecindad del átomo de impureza [13]. 
Para la discusión, se tomará como partida un semiconductor tipo n, pero también es válido para la 
impurificación tipo p. El espectro de energía en este caso de dopaje ligero, se presenta 
esquemáticamente en la figura 1.5(a). Por definición, se asume que cada átomo de impureza genera 
sólo un nivel discreto. Si definimos un dopaje como moderado, tenemos a un semiconductor con 
una banda de impureza separada por una región prohibida de la banda “intrínseca” del cristal; el 
espectro de energía para esta situación se muestra en la figura 1.5(b). 

La concentración de impurezas a la cual se desarrolla una banda de impureza depende de la 
naturaleza de los átomos de impureza y de la matriz que los recibe. El método experimental 
utilizado para detectar las bandas de impureza consiste en estudiar las propiedades eléctricas del 
sólido a bajas temperaturas [23]. Cuando existe una banda de impureza, la conductividad eléctrica 
es distinta de cero a muy bajas temperaturas; es decir, como ya no existen electrones en la banda de 
conducción, la conductividad es muy pequeña, la cual se debe a la movilidad de los electrones en la 
banda de impureza [23]. 

El ensanchamiento de la banda de impurezas obviamente incrementa cuando crece la 
concentración de impurezas. Este comportamiento se ha observado experimentalmente [23] cuando 
decrece la energía de activación conforme aumenta la concentración de impurezas. A una 
concentración de impurezas lo suficientemente alta, la energía de activación es igual a cero; lo cual 
se interpreta de la siguiente forma: como se ensancha demasiado la banda de impureza, el borde 
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superior de ésta alcanza a traslaparse con la banda de conducción, surgiendo una única banda de 
estados permitidos continua, la cual es una nueva banda de conducción, ver figura 1.5(c). Se ha 
encontrado que a altas concentraciones de impurezas la resistividad y el coeficiente de Hall (inverso 
de la concentración de electrones) son independientes de la temperatura y los electrones se 
comportan como un gas de electrones degenerado. 

Para el caso de dopajes bajos, la estadística de Fermi-Dirac (FD) de los electrones en la banda de 
conducción, se puede aproximar por la estadística de Boltzman [13] (semiconductores no 
degenerados). En el caso de semiconductores altamente dopados, sólo se debe usar la estadística de 
FD [13]; por ello se les conoce como semiconductores degenerados. En resumen, los niveles de 
impureza son discretos a baja densidad de dopaje; en cambio, a densidades más altas, surge una 
banda de impureza que puede traslaparse con la banda de conducción. 

 
Figura 1.5. Estructura de bandas de (a) un semiconductor dopado ligeramente, (b) un semiconductor dopado 
moderadamente y (c) un semiconductor altamente dopado. Figura adaptada de la referencia [22]. 

1.2.4. Mecanismos de dispersión que afectan la conductividad eléctrica en óxidos conductores 

La conductividad en películas delgadas se perturba debido a que los portadores de carga 
interrumpen su tránsito en el sólido debido a distintos factores; entre ellos se encuentran: el espesor 
de la muestra, las vibraciones de la red, las impurezas ionizadas y neutras, las fronteras de grano, el 
gas de electrones; y en materiales amorfos, se encuentra el desorden de la estructura atómica del 
sólido. Se ha encontrado que la movilidad de los portadores determinada experimentalmente es el 
resultado de las contribuciones de distintos medios de dispersión, de los cuales, unos tienen 

mayores efectos que otros. En el caso de un gas de electrones degenerado, la movilidad total (µtot) 

se puede calcular usando la regla de Matthienssen [24]: 

1 1
1 1

*tot
i ii i

e
m

µ
µ τ

− −
� � � �

= =� � � �
� � � �
� �  (1.13) 

En esta sección se discutirán los distintos mecanismos de dispersión que limitan la movilidad de 
los portadores de carga en los semiconductores, tales como los estudiados a lo largo de esta tesis. 

EJ I EJ I Ec El 

E'I I 

E
V1 

I 
EVI 

(a) (b) (e) 
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1.2.4.1 Dispersión con la red 

 
Figura 1.6. Esquema en de una cadena lineal de átomos en la que se ejemplifican los 4 distintos tipos de fonones. AT son 
los fonones de tipo acústicos transversales, AL acústicos longitudinales, OT ópticos transversales y OL ópticos 
longitudinales. Figura adaptada de la referencia [25]. 

Además de las imperfecciones estacionarias de la red cristalina, existen las vibraciones de la red 
(fonones) que distorsionan a ésta; el grado de distorsión está fuertemente relacionado con la 
temperatura. Existen dos tipos de fonones, los acústicos y los ópticos, los cuales se discuten en 
términos de potenciales de deformación. Cuando una onda acústica se propaga en un cristal, los 
átomos oscilan alrededor de su posición de equilibrio, y estas oscilaciones provocan la dispersión de 
los acarreadores de carga. La movilidad para este tipo de dispersiones es proporcional a la velocidad 
del sonido en el material y a la densidad de éste, y es inversamente proporcional a la temperatura (T-

3/2). En las vibraciones asociadas con los fonones ópticos, los átomos vecinos en el cristal vibran en 
fase opuesta. Estas vibraciones producen una tensión llamada tensión óptica, la cual se mide en 
términos del desplazamiento de la subred de un tipo de átomos con respecto a la subred que 
contiene otro tipo de átomos (ver figura 1.6). La dispersión por fonones ópticos es importante 

cuando la temperatura del sólido es más alta que la temperatura de Debye (ΘD). En este caso la 

movilidad es proporcional a la constante dieléctrica del material y es inversamente proporcional a la 
temperatura (T-1/2). En semiconductores degenerados, existe una temperatura de degeneración, la 
cual es proporcional a la densidad de acarreadores, en la cual se da una transición de la estadística 
clásica a la estadística cuántica de los electrones [25]. Como se mencionó anteriormente la 
estadística clásica da una dependencia de la temperatura sobre de la movilidad de T-3/2, la cual es 
válida sólo para temperaturas mayores que la temperatura de degeneración. En la transición a la 
estadística cuántica V.A. Johnson y K. Lark-Horovitz encontraron que a temperaturas menores que 

la temperatura de degeneración, la dependencia de la temperatura sobre µ es de T-5 [21, 25]. En 

conductores transparentes se ha encontrado que este tipo de dispersión sólo tiene efectos a altas 

Cadena lineal de átomos unidos por resortes 

Vibraciones AT 

_ _______ _ 'r< _______ ~ ________ "r< _ _____ _ 
--- •• _ •• ,a.< ••••• _. :..::: ••••• _._ ••• _ ••• 

Vibraciones Al 

Vibraciones OT 

Vibraciones Ol 
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temperaturas, porque de la ecuación (1.13), a bajas temperaturas la influencia de los fonones 

decrece rápidamente ( fµ → ∞ ) [21]. 

1.2.4.2. Dispersión con las impurezas neutras 

Otra fuente de dispersión de los acarreadores de carga a bajas temperaturas en semiconductores 
con bajo grado de ionización, es debida a la dispersión por átomos de impurezas neutras. Erginsoy 
[27] realizó el tratamiento teórico de este mecanismo, usando como modelo la dispersión de 
electrones lentos por átomos de hidrógeno. La movilidad de los portadores limitada por las 

impurezas neutras ( nµ ) deducida por Erginsoy es: 

2 3 2
22

3

* cm
1.436 10     

10 Vs
m

n
o n n

fm q
N h N

πµ
εε ε

� �
= = × � �

� �
 (1.14) 

donde Nn es la concentración de impurezas neutras (en cm-3), ε es la permitividad eléctrica relativa 

del semiconductor, f es la fracción de la masa efectiva del electrón con respecto a la masa del 
electrón libre (es decir fm = m*/me) y los demás símbolos tienen el significado usado a lo largo de 
este trabajo. El cálculo de las resistividades eléctricas utilizando los mecanismos de impurezas 
neutras y ionizadas ha demostrado que la dispersión por impurezas neutras sólo tiene importancia a 
temperaturas menores de 100 K [27], en muestras de silicio no degeneradas con una baja 

concentración de impurezas ( 17106× cm-3). En cambio cuando la concentración de impurezas es 

mayor de 1018 cm-3, la contribución a la resistividad por impurezas neutras no juega un papel 
importante en silicio y germanio, ya que la mayor parte de impurezas ya está ionizada a 
temperaturas tan bajas como 8 K [27]. Para el caso de películas de óxidos conductores 
transparentes, los cuales son semiconductores altamente dopados, este tipo de dispersión no tiene 
relevancia, ya que a temperaturas menores de 70 K, las impurezas ya están totalmente ionizadas 
[28]. Si realizamos el cálculo para una película de FTO obtenida típicamente por la técnica de rocío 

pirolítico, utilizando las constantes adecuadas1, con una cantidad de impurezas de 191 10×  cm-3. 

Asumiendo que slo el 10% de las impurezas está en estado neutro (Nn = 181 10× ), m* = 0.3me y ε = 

10; se encuentra una movilidad (µn) de ~430 cm2/Vs. Como se observa el valor calculado es más 

alto que los valores observados (µobs), ver tabla 1.1, lo cual indica que este tipo de dispersión no 

juega un papel importante en la descripción de la movilidad de los portadores de carga en OCTs. 

1.2.4.3. Dispersión con las impurezas ionizadas 

La dispersión con impurezas ionizadas existe en semiconductores dopados, tales como los OCTs, 
ya que debido a los átomos de impurezas, se generan iones y electrones libres. Debido a la carga 
positiva de los iones habrá una interacción coulombiana entre esta imperfección del sólido y los 

                                                 
1ε0 = 8.8542×10-12 F/m, q = 1.6022×10-19 C, h = 6.6262×10-34 Js, me = 9.1094×10-31 Kg 
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electrones que viajan a través de éste bajo la acción de un campo eléctrico aplicado. Diversos 
autores estudiaron teóricamente este fenómeno, los resultados se analizarán brevemente: 

Teoría de Conwell y Weisskopf (CW) [29]; estos investigadores abordaron el problema de 
cuerdo al modelo de dispersión de Rutherford, en el cual los electrones son dispersados por iones de 
impureza distribuidos aleatoriamente. En éste modelo se asume una baja densidad de electrones de 
conducción, por lo cual describe a los electrones por medio de la estadística de Maxwell-Boltzman. 
Para el cálculo se toman en cuenta las siguientes consideraciones: (1) una masa infinita para el 
centro dispersor (iones), (2) colisiones elásticas y (3) que la dispersión de un electrón por el ion se 
debe tratar como primera aproximación como independiente de los demás iones. Además, se 
considera que las impurezas ionizadas se encuentran separadas a una distancia promedio de 2d; 
como resultado de esta aproximación un electrón es dispersado por un ion sólo cuando se acerca a 

una distancia d ( 1/30.28d n−= ) del ion. Utilizando este modelo CW llegan a una resistividad 

eléctrica descrita por la siguiente ecuación (en Ω-cm): 

( )
( )

{ }

2 2 22 3/ 2 2 1/ 2
0

2 47 / 2 3/ 2
0

2
1/ 2 8 2 2 2

2 3/ 2

36 ( )9 10 *
ln 1

2 ( )

2.698 10
ln 1 8.164 10

B

B

m

d k Tq m
qk T

f d T
T

εεπρ
εε

ε
ε

− � 	× 
 
= × +� �

 

 �

×= × + × ⋅

 (1.15) 

Mientras no exista conductividad intrínseca, la densidad de acarreadores (ne) es igual a la 
densidad de impurezas ionizadas (Ni); ambas cantidades no aparecen explícitamente en esta 

fórmula. Por lo tanto, la dependencia de ρ sobre la densidad de impurezas sólo ocurre en el término 

logarítmico con el factor d2. Esta formulación, debido a que se emplea la estadística de Maxwell-
Boltzman, no funciona bien para los OCTs, debido a que éstos son semiconductores degenerados. 
De la ecuación (1.15), se encuentra que la movilidad es: 

{ }
16 2 3/ 2

8 2 2 2 1/ 2

2.316 10 cm
   

Vsln 1 8.164 10CW
e m

T
d T n f
εµ

ε
× × � �= � �+ × ⋅ × � �

 (1.16) 

El comportamiento de la movilidad de los portadores de carga con respecto a la temperatura 
debida a impurezas ionizadas es más fuertemente influenciada por el término T3/2 que por el término 
T2 dentro del logaritmo. Así es que la movilidad aumenta cuando se incrementa la temperatura 
como T3/2, que es la dependencia que se encuentra en la mayoría de los textos de sobre física de 
semiconductores [12, 13, 14, 26]. 

Teoría de Brooks y Herring. Cada método depende de las consideraciones que se tomen en 
cuenta para su deducción, pero una de las más importantes es cuando se selecciona el alcance del 
potencial coulombiano. En la teoría de CW el alcance del potencial coulombiano se toma 
arbitrariamente hasta la mitad de la distancia promedio entre los iones [30, 31]. Tal arbitrariedad 
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sólo es válida para algunos casos (bajas temperaturas [31]), este fenómeno lo evitaron Brooks y 
Herring (BH) introduciendo otra característica física, llamada apantallamiento; tomando esta 
consideración se logra que el potencial de dispersión decaiga más rápidamente con respecto a la 
distancia que en el caso puramente coulombiano. Así, BH llegan a la siguiente expresión para el 
tiempo de relajación [28]: 

( ) ( )1/ 2 2 3/ 2
0

4

2 *
( )

F
BH

i

m E

q N f x

εε
τ

π
=  (1.17) 

donde Ni es la concentración de impurezas ionizadas y EF es la energía de Fermi; en el caso de 
semiconductores fuertemente dopados, la expresión para EF es: 

2 /3 2 /32
343

5.842 10
8 *

e e
F

m

n nh
E

m fπ
−� �= = ×� �

� �
 (1.18) 

y f(x) está dada por: 

( ) ln(1 )
1

x
f x x

x
= + −

+
 con 

2
38 2

2

8 *
6.55 10F s

m F s

m E R
x f E R= = ×

�
 (1.19) 

Rs es el radio de apantallamiento, que está dado por: 

1/ 6 1/ 21/ 2
7 1/ 60 1.034 10

2 * 3s i
i m

R N
q m N f

εε π ε− −� � � �� �= = ×� � � �� �
� � � � � �

�
 (1.20) 

De la expresión de τi, se puede calcular la movilidad de los portadores de carga en presencia de 

impurezas ionizadas (µi): 

1/ 2 2 3/ 2 2 3/ 2 2
460

3

( )2 cm
8.991 10    

* ( ) ( ) Vs
F F

BH
i m i

E E
m q N f x f N f x

εε εµ
π

� �� �= = ×� � � �
� � � �

 (1.21) 

Debido a que en los OCTs las impurezas están completamente ionizadas a temperatura ambiente 
para el caso de donadores de un sólo electrón (por ejemplo, F en SnO2), la concentración de 
impurezas ionizadas es igual a la concentración de acarreadores. 

Teoría de Gerlach y Grosse (GG). Estudiaron la pérdida de energía de los electrones en un 
medio, tratando a las impurezas ionizadas como centros dispersores con un potencial coulombiano. 
De acuerdo con la teoría GG el tiempo de relajación para semiconductores degenerados está dado 
por [32, 58, 59]: 

2 3
0

2 4

3( )
* ( )

e
GG

i

h n
N Z q m f x

ε ετ =         (1.22) 
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Donde Ni es la concentración de impurezas ionizadas, Z su valencia y f(x) esta dada por: 

( ) ln(1 )
1

x
f x x

x
= + −

+
 con 

2 1/3
2 1/3 -80

2(3 ) 5.143 10 e
e

e m

h n
x n

m q f
ε ε επ= = ×  (1.23) 

De acuerdo a la teoría GG, la movilidad es: 

2 3 2 2
20

2 3 2 2 2

3( ) cm
2.005 10    

* ( ) ( ) Vs
e e
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i i m

h n n
N Z q m f x N Z f f x

ε ε εµ − � �
= = × � �

� �
 (1.24) 

En las ecuaciones (1.21) y (1.24) no se observa una dependencia explícita de la temperatura 
sobre la movilidad debido a que estas fórmulas están deducidas para semiconductores degenerados 
en los que no hay una dependencia de la temperatura sobre la concentración de electrones. 

1.2.4.4. Dispersión con las fronteras de grano 

 
Figura 1.7. a) Esquema de un material policristalino, en los que existen pequeñas regiones llamadas granos limitados por 
zonas conocidas como fronteras de grano, las cuales se caracterizan por presentar alto desorden estructural. b) Imagen 
obtenida por Microscopía electrónica de alta resolución de una película policristalina de ZnO-SnO2 en la que se observan 
granos de tamaño nanométrico y las fronteras de grano. Además, se muestran las distancias interplanares en los distintos 
granos; las de 2.46 y 2.6 Å corresponden al ZnO y la de 2.14 Å al SnO2. 

Como se explicará a lo largo del trabajo, las películas delgadas de OCT son policristalinas, esto 
quiere decir que están formadas por pequeños cristales (granos) separadas por fronteras que tienen 
forma irregular (fronteras de grano), ver figura 1.7. La teoría de dispersión por fronteras de grano ha 
sido estudiada por distintos grupos de investigación, entre ellos están los desarrollados por Seto 
[33], el de Orton y Powell [34], el de Petritz [35], entre otros. 

La estructura de la frontera de grano es compleja, la cual tiene distintos efectos sobre las 
propiedades de conducción del material policristalino. Para describirla, se han propuesto dos 
métodos. El primero consiste en describir a una frontera de grano como un lugar donde se segregan 
las impurezas. Por lo cual la cantidad de impurezas en el cristalito se reduce, lo cual lleva a una 
concentración de acarreadores menor que la que hubiera si las impurezas estuvieran uniformemente 
distribuidas. Así, la concentración de acarreadores no alcanza el mismo nivel que la concentración 

(.J Frontera de 
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de dopaje hasta que las fronteras se saturen con impurezas. Esta descripción no alcanzó la 
aceptación suficiente, porque no se pueden explicar los mínimos en la movilidad en función del 
dopaje en películas policristalinas de silicio [33]. 

El segundo método sugiere que las fronteras de grano son espacios desordenados con gran 
número de defectos, lo cual da lugar a la formación de trampas de acarreadores. Estas trampas 
reducen el número de acarreadores libres. Una vez atrapado el acarreador, la trampa se carga 
eléctricamente, formando una barrera de potencial que impide el movimiento de los acarreadores de 
un grano a otro, reduciendo su movilidad. Este modelo es más aceptado debido a que la 
concentración de acarreadores en un semiconductor policristalino es siempre menor que la 
encontrada en uno monocristalino con la misma cantidad de impurezas [33]. 

  

 
 

 

 

Figura 1.8. Modelo unidimensional de un material policristalino 
(a) estructura de una película cristalina, (b) distribución de carga 
en los cristalitos y en la frontera de grano, (c) estructura de 
bandas para los cristalitos. 

 

J. Seto [33] desarrolló su modelo basándose en la idea de que en las fronteras de grano se forman 
trampas de acarreadores, propone que los cristalitos tienen un tamaño promedio Lg, y que todas las 
impurezas están ionizadas y uniformemente distribuidas. Además, asumió que las fronteras de 
grano tienen un espesor despreciable con respecto a los cristalitos que contienen Qt/cm2 trampas 
localizadas en la energía Et con respecto al nivel de Fermi y que las trampas son neutras antes de 
atrapar a un acarreador. Suponiendo distintas condiciones de agotamiento en las fronteras de los 
granos, que sirven para calcular el diagrama de bandas en los granos. Cada grano presenta una 

región de agotamiento de |Lg/2| a |l| (ver figura 1.8) donde 0 / 2gl L≤ ≤ ; l esta definida por la 

siguiente condición: 

2 ( / 2 )t d gQ N L l= −  (1.25) 

Donde Nd es la densidad de electrones en la región neutra del cristalito. Si l = 0, todo el grano 
está agotado y corresponde a Qt = NdLg, es decir no existen acarreadores móviles. En este modelo 
existen dos posibles condiciones que dependen de la concentración de impurezas: 
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(a) Si NdLg < Qt, el grano está completamente agotado y las trampas están parcialmente 
llenas.  

(b) Si NdLg > Qt, el grano está parcialmente agotado, la concentración de acarreadores 
promedio Na, el cual se determina por efecto Hall, es distinto de Nd y l > 0. 

El caso más interesante para las películas de óxidos conductores transparentes es el (b) debido a 
que la concentración de acarreadores determinada en los experimentos es muy elevada (>1018 cm-3) 
[36]. J. Seto encontró una ecuación que relaciona Na (concentración de acarreadores promedio en el 
grano) y Nd [33]: 

1/ 21 (2 ) erf
2 2

tD
a d

g d g

QL
N N x

L N L
π

� 	� �
 
= − + � �� �� �

 
� �
 �

 (1.26) 

Donde la longitud de Debye (LD), está dada por [33]: 

1/ 2
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k T
L

q N
εε� �

= � �
� �

 (1.27) 

x es una cantidad unidimensional igual a la fracción de carga atrapada Qt en la frontera de grano con 
respecto a la carga total LgNd disponible en el grano (la amplitud de la región agotada con respecto 
al tamaño del grano): 

t

g d

Q
x

L N
=  (1.28) 

La proporción Na/Nd depende de Qt. Mediante un proceso iterativo, se ha estimado el valor de Qt 
para películas policristalinas de silicio y de FTO; para valores de Na/Nd = 0.3 con Nd = 1.8 × 1018 
cm-3, Qt es de 1.8 × 1018 cm-3 y 3.3 × 1012 cm-3 para películas de FTO [36] y de silicio [33], 
respectivamente. 

Asumiendo que la corriente fluye entre los granos por emisión termoiónica y que la conducción 
dentro de los granos es mucho mayor que la que pasa a través de las fronteras de grano y usando la 
estadística de Maxwell-Boltzman, Seto y Petritz encontraron la siguiente expresión para la 
movilidad [2, 33-35]: 

/ /6 1/ 2
1/ 2 e 9 10 e

(8 * )
b B b Bk T k T

fg
B

qL
LT

m k T
φ φµ

π
−−= = ×  (1.29) 

Donde L = Lg, y φb es la altura de la barrera. Si la región intergranular se describe como una 

barrera de Schottky, en donde fluye la corriente entre los granos por emisión termoiónica, φb es [33-

36]: 
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Si se aplica la estadística de Fermi-Dirac, la resistividad es [36]: 

11
/ /7.19 10

( ) e e
*

a B a Bk T k T
a

m

k
N

qA TL f TL
φ φρ

−×= =  (1.31) 

Donde A* es la constante de Richardson ( )2 3 6* 4 * / 1.2 10B mA m qk h fπ= = ×  y φa representa la 

energía de activación relacionada a la barrera electrostática φb por la siguiente ecuación: 

( )a b F cE Eφ φ= − −  (1.32) 

Donde ( )F cE E−  es la diferencia entre el nivel de Fermi y el fondo de la banda de conducción 

en la región neutra, esta diferencia es posible evaluarla por el efecto de Moss-Burstein [16], ver 
sección 2.7.1. De la ecuación (1.31) la movilidad es: 

/288.69 10 e a Bk Tm
fg

e

f TL
n

φµ −= ×  (1.33) 

Se ha comprobado [36] que la ecuación (1.31) es la más adecuada para determinar la resistividad 
en OCTs, debido a que son semiconductores degenerados. Sin embargo, la ecuación (1.31) para 
concentraciones de electrones mayores de 1019 cm-3 da valores mucho menores que la resistividad 
experimental [34]. Por ello se considera lo siguiente, como el voltaje aplicado se distribuye entre la 
región neutra del interior del grano y la región cargada creada por el efecto de la frontera de grano, 
la resistividad se debe calcular como la suma de las dos siguientes contribuciones [36]: 

int car(1 )x xρ ρ ρ= − +  (1.34) 

Donde ρcar se determina por las ecuaciones (1.29) y (1.31) con L = Qt/2Nd y x/L = 2/Lg. ρint es la 

resistividad en granos completamente neutros, calculado como [36]: 

int
int

1

aqN
ρ

µ
=  (1.35) 

Donde µint es la movilidad en el seno de la película. 

En las ecuaciones dadas en esta sección, deducidas por Seto [33], Orton y Powell [34], Petritz 
[35] y por Bruneaux y Cachet [36]; se ha asumido que la corriente entre los granos está dada por la 
emisión termoiónica. Sin embargo, la corriente se puede dar debido al tunelaje de la barrera 
intergranular [37]. El criterio dado por Roth y Williams [37], para la corriente dominada por 

tunelaje nos sirve para evaluar el parámetro específico 00E , éste está dado por [37]: 
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Donde ne está dada en unidades de 1020/cm3. Por ejemplo, para OCTs con una fm = 0.3, ne = 3 × 

1019 cm-3 y ε = 10, 00E es 0.0585 eV el cual es mayor que kBT para T < 678 K. Esto significa que 

para OCTs moderada y fuertemente dopados la corriente entre los granos se da por tunelaje y que la 

emisión termoiónica es dominante para OCTs con ne < 5 × 1018 cm-3 ( 00E = 0.024 eV = 277 K). 

Para la descripción de la movilidad debida a la dispersión por fronteras de grano en OCTs, 
dependiendo de la concentración de acarreadores se utilizaron las ecuaciones (1.29) y (1.33) [2, 36]. 

1.2.4.5. Efectos conjuntos de los distintos mecanismos de dispersión 
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Figura 1.9. Movilidad calculada teóricamente para películas en función de la concentración de acarreadores (líneas), 
utilizando la dispersión de acarreadores por impurezas ionizadas (II) por el método de Brooks-Herring (BH) y el de 
Gerlach-Groose (GG) y la dispersión por las fronteras de grano (FG). Además, se utiliza la regla de Matthienssen para 
observar los efectos conjuntos de las FG y de las II sobre la movilidad de los acarreadores. Los cuadros indican los 
resultados determinados en el laboratorio por la técnica de van der Pauw para distintos OCTs depositados por rocío 
pirolítico y los círculos son resultados reportados en la literatura para diversos OCTs preparados por distintas técnicas. 

Para películas de OCTs con espesores mayores a 100 nm y bien cristalizadas se pueden 
despreciar los efectos del espesor, de las impurezas neutras y de la conducción por saltos [2, 28]. 
Entonces, usando las ecuaciones de BH (1.21), GG (1.24) y para las fronteras de grano (1.29), se 
obtiene la grafica presentada en la figura 1.9. Además, utilizando la regla de Matthienssen, ecuación 
(1.13), para los efectos de las impurezas ionizadas y de las fronteras de grano, es posible obtener el 
efecto de la concentración de acarreadores sobre la movilidad de los portadores. Para observar si la 
teoría representa los datos experimentales, en la figura 1.9, se introducen algunos puntos 
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experimentales de ne y µ determinados en el laboratorio por la técnica de rocío pirolítico y los 

obtenidos por otros autores con otras técnicas de depósito. Cabe mencionar que la gráfica 1.9 difiere 
un poco de la presentada por el Prof. Minami [10], debido a que utiliza otra función para la 
dispersión por fronteras de grano que no reporta en su artículo y su referencia 30 no está a nuestro 
alcance. Sin embargo, la gráfica obtenida en este trabajo representa bastante bien los resultados 
experimentales salvo algunas excepciones, ver figura 1.9. 

1.3. Propiedades ópticas de los óxidos conductores 

1.3.1. Interacción de la luz con los sólidos 

Cuando un haz de radiación electromagnética incide sobre un sólido, la radiación se puede 
transmitir a través de la muestra, absorber por la muestra o reflejar a distintos ángulos. La reflexión 
R, representa la parte reflejada de la luz y se determina por la relación R = Ir / Io, donde Ir e Io son 
las intensidades de la luz reflejada e incidente. La transmitancia se determina como: T = It / Io, 
donde It es la intensidad de la luz transmitida por la muestra. La fracción de luz absorbida es A = Ia / 

Io. La ley de conservación de la energía requiere que [41]: 

0        t r aI I I I= + +  (1.37) 

por lo tanto: 1 = T + R + A. 

1.3.2. Constantes ópticas 

En óptica existen distintas funciones que expresan la respuesta de los materiales a la radiación 
electromagnética: conductividad óptica, reflectancia, índice de refracción complejo, y coeficiente de 
absorción. Como hemos visto, para describir las propiedades de los semiconductores en campos 

eléctricos alternos se utiliza la permitividad compleja (ε* = ε1 + i ε2); de la misma manera, para 

describir las propiedades ópticas de los sólidos se emplea el índice de refracción complejo [42]: 

*n n ik= +  (1.38) 

* * *n ε µ ε= =  

1 2n ik iε ε+ = +  
(1.39) 

Donde µ es la permitividad magnética, que usualmente es igual a la unidad en el intervalo de 

frecuencias ópticas. De la última ecuación, se llega a las siguientes relaciones: 

2 2
1  -  n kε =  y 2  2nkε =  

( )1/ 22 2 1
1 2

1
2 2

n
εε ε= + +  y ( )1/ 22 2 1

1 2

1
2 2

k
εε ε= + −  

(1.40) 
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Figura 1.10. Procesos y mecanismos físicos que 
interaccionan con la radiación electromagnética 
en distintos intervalos del espectro que se 
presentan en las películas delgadas de OCTs. Eg 
es la absorción intrínseca, 

Pω�  es la energía de 
plasma y 

PHω� es la energía del fonón. Figura 
adaptada de la referencia [44]. 

 

La intensidad de la luz I = |E|2, al propagarse en el sólido disminuye al aumentar la profundidad 
de penetración x, de acuerdo con la ecuación [42]: 

2
( )( ) ~ e e

kx
xcI x

ω
α λ− −=  (1.41) 

en la que α(λ) = 2ωk/c = 4πk/λ, donde λ es la longitud de onda en el vacío y α es el coeficiente de 

absorción. El coeficiente α se interpreta como la probabilidad de absorción de un fotón por una 

muestra de espesor unidad. Si en el sólido actúan distintos mecanismos de absorción y éstos no son 
dependientes, la probabilidad total de absorción se expresa como: 

( ) ( )iI Iα α=�  (1.42) 

Así, el espectro de absorción del sólido se compone de los espectros de absorción relacionados 
con la acción de distintos mecanismos. En diferentes intervalos del espectro electromagnético 
predominan unos u otros mecanismos de absorción en los OCTs (ver figura 1.10). 

Durante la absorción de la luz por los sólidos, la energía de los fotones se transforma en otros 
tipos de energía. Por ejemplo, cambia el estado de energía de los electrones libres o de los ligados, o 
hace vibrar a los átomos, ver figura 1.10. 

1.3.3. Modelado de las propiedades ópticas de óxidos conductores 

Los óxidos conductores transparentes (OCTs) exhiben fenómenos cuánticos y clásicos. La 
descripción clásica de estos materiales la desarrolló Drude hace más de 100 años, en esta teoría se 
desprecian los fenómenos cuánticos, pero a pesar de ello funciona bien para los OCTs [9, 44, 47, 
48]. Se sabe que los OCTs tienen una ventana de transmisión entre los ~400 nm y ~2000 nm 
(visible e infrarrojo cercano) [1-11]. A longitudes de onda menores que ~400 nm ocurre la 
absorción debida a la transición interbandas (absorción fundamental); por lo tanto la luz incidente 
no se puede transmitir debido a este fenómeno cuántico. En cambio, a longitudes de onda mayores 
de ~1500 nm ocurre la reflexión del haz incidente debido al borde del plasma y la luz no se puede 
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transmitir debido a este fenómeno que es de tipo clásico. En esta sección sólo modelaremos las 
propiedades ópticas debidas a fenómenos clásicos, basándose en las ecuaciones de Maxwell y en la 
teoría de Drude de los electrones libres. Como nota aclaratoria, se comenta que las propiedades 
ópticas descritas por fenómenos cuánticos no se abordarán a profundidad en esta tesis, debido a que 
para este tipo de descripciones se realizan cálculos que emplean programas computacionales 
costosos y teorías complicadas, tales como la teoría de funcionales de la densidad. Dichos cálculos 
son motivo de trabajos que determinan la estructura de bandas de los OCTs, los cuales se relacionan 
con las propiedades optoelectrónicas. Si el lector está interesado en este tipo de trabajos, las 
referencias [49] a la [54] es un excelente ejemplo de cálculos de estructura de bandas para los 
OCTs. El efecto Moss-Burnstein (cambios en la amplitud de la banda prohibida), será tratado en 
capítulos posteriores. 

1.3.3.1. Cálculo de las constantes ópticas mediante el modelo de Drude 

A partir de las ecuaciones (1.39) y (1.40) es posible calcular las constantes ópticas a distintas 
frecuencias, utilizando la teoría puramente clásica de Drude. Si se reescribe la ecuación (1.10) en la 
siguiente forma: 

( ) ( )2 2

2 2 2

/
* 1 p Pi

ω ω γ ω
ε ω ε

ω γ ω γ∞

� �
= − −� �+ +� �� �

 (1.43) 

Entonces: 

( ) ( ) ( )2 2

1 22 2 2
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1      ;      p Pω ε ω γ ω

ε ω ε ε ω
ω γ ω γ

∞
∞

� �
= − =� �� �+ +� �

 (1.44) 

Para simplificar los cálculos se considerara que 2γ γ2 << ω2 [9], por lo tanto, se obtiene: 

( ) ( )
2 2

1 22 31      ;      p P
ω ε ω γε ω ε ε ω
ω ω

∞
∞

� �
= − =� �� �

� �
 (1.45) 

Para realizar los cálculos más rápidamente, se introdujeron las anteriores ecuaciones en el código 
Fortran 77. Las salidas del programa, se presentan en las gráficas de la figura 1.11, y mediante las 
ecuaciones de Fresnel [41], es posible calcular la reflectancia (R) y la transmitancia (T) a distintas 
longitudes de onda, por las siguientes ecuaciones: 

2 2

2 2
0

( 1)
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          (1.46) 
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donde R está dada por la fórmula de Fresnel y t es el espesor de la muestra. Estas fórmulas sólo son 
válidas cuando la incidencia es normal y para películas sin substrato. Sabiendo los valores de R y T, 
es posible calcular la absorbancia, mediante la ecuación (1.37). 
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Figura 1.11. Dependencia de (a) la absorbancia y (b) la absorbancia, reflectancia y transmitancia en función de la longitud 
de onda (λ) calculados a partir de la teoría de Drude para las movilidades (µ) y concentraciones (ne) indicadas en cada 
figura. En (a) se utilizó una ne de 1×1021 cm-3 y para (b) una µ de 20 cm2/Vs. 

Por medio de las ecuaciones (1.46) y (1.47) y utilizando la ecuación (1.40) se determinaron los 
espectros de absorbancia, transmitancia y reflectancia, para OCTs hipotéticos, con distintas 
concentraciones y movilidad de acarreadores, los resultados se muestra en la figura 1.11. El efecto 
de la movilidad de los acarreadores libres se observa en la parte (a) destacándose la absorción del 

plasma, cuando se mantiene la concentración de acarreadores constante (ne = 1×1021 cm-3); se 

observa que el máximo del pico de absorción no se desplaza, sino que A disminuye cuando se 

aumenta µ; por lo tanto, de este comportamiento se infiere que es preferible preparar OCTs con 

movilidades altas debido a que absorben menos y transmiten más en el intervalo del visible. En la 
gráfica (b) se observa el efecto de la concentración de acarreadores sobre los espectros de 
transmitancia, reflectancia y absorbancia. Por ejemplo, para una concentración de acarreadores 

menores que 5×1021 cm-3 los óxidos conductores mantienen la transparencia en el intervalo del 

visible (400-750 nm), en cambio, cuando ne = 5×1021 cm-3 se presenta la banda de absorción del 

plasma en el intervalo de 450-750 nm, obteniéndose conductores opacos. Por lo tanto, de la teoría 
de Drude es posible encontrar los parámetros óptimos de concentración y movilidad de acarreadores 

(ne y µ) para preparar compuestos que sean muy transparentes y altamente conductores. 

1.3.3.2. Efectos del sustrato 

En este apartado se estudiaran los efectos del sustrato sobre los espectros de transmitancia y 
reflectancia de películas delgadas de OCTs con distintos espesores y se compararán los resultados 
con los obtenidos experimentalmente durante este trabajo reportados en [16]. 
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Las leyes de la reflexión y refracción fueron deducidas por Fresnel en 1832 y se resumen en las 
ecuaciones que llevan su nombre; las cuales describen la reflectancia y la transmitancia de una 
interfase con dos medios. Si el primer medio es “0”, y el segundo “1”, los coeficientes de Fresnel 
que dependen del ángulo para los dos estados de polarización, los cuales pueden ser paralelos al 
plano de incidencia (polarización p), o perpendiculares (polarización s), están dados por [150]: 
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Donde 0ϕ  es el ángulo de incidencia y 1ϕ  es el ángulo de refracción; rs, rp, ts y tp son los 

coeficientes de Fresnel. tp,s y rp,s denotan los coeficientes de transmisión y de reflexión, 
respectivamente. Las reflectancias y transmitancias, están dadas por [150]: 
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Cuando el medio “1” absorbe cierta cantidad de radiación, el índice de refracción es una cantidad 
compleja; en este caso, cuando el haz incide perpendicularmente, los coeficientes de Fresnel son 
[150]: 
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+ −

 (1.51) 

Por lo que resulta la ecuación (1.46) para la reflectancia cuando n0 = 1, es decir el primer medio 
es aire. Para el caso de una película adherida al sustrato la determinación de los coeficientes de 
reflexión y transmisión es más complicada y de cierta manera engorrosa [150], debido a que el haz 
se transmite y reflecta en las dos interfases en distintas ocasiones. Consideremos una película de 
espesor t con índice n1 y con un coeficiente de extinción k1, adherida a un sustrato con índice de 
refracción complejo n2 = n2 - ik2, en un medio con índice n0, ver esquema en la figura 1.12. Usando 
un método matricial para calcular la reflectancia, se llega a [150]: 
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Donde 

12 2 1 2 1 2t t g p h q= + − , 12 2 1 2 1 2u u h p g q= + +  
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12 2 1 2 1 2p p g t h u= + − , 12 2 1 2 1 2q q h t g u= + +  
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(1.53) 

La transmitancia se calcula a partir de la expresión (1.47) con el valor de R calculado con (1.52). 
Aunque también es posible calcularla suponiendo un valor de k2 = 0 y tomando en cuenta algunas 
aproximaciones, resulta [150]: 
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 (1.54) 

Donde: 

( )1 2 1 22C g g h h= −
 y ( )1 2 2 12D g h g h= +

 (1.55) 

Para calcular los espectros de transmitancia y reflectancia tomando en cuenta los efectos del 
sustrato, se realizó un programa en el lenguaje Fortran 77 de GNU, utilizando las ecuaciones (1.52) 
a (1.55) tomando como únicos parámetros de entrada el espesor de la película (t), la concentración 

de acarreadores (ne), la movilidad (µ) y la masa efectiva del electrón (m*); calculando los valores de 

ε1(ω) y ε2(ω) mediante la teoría de Drude (ecuación (1.45)). 

 
 

 

Figura 1.12. Haz de luz incidente perpendicular a la 
superficie de una película absorbente de espesor t con 
índice de refracción n1-ik1 depositada sobre un sustrato 
absorbente con índice refracción n2-ik2 encontrados en un 
medio con índice refracción n0. 

En la figura 1.13(a) se observan los espectros de transmitancia (T) y reflectancia (R) de OCTs 
calculados con el programa mencionado anteriormente, donde se varia el espesor, manteniendo 

constantes ne = 1 × 1021 cm-3 y µ = 20 cm2/Vs, es decir un OCTs altamente conductor con ρ = 3.12 × 

10-4 Ω-cm. En la figura 1.13 (b) se muestra como varia T y R en función de la longitud de onda para 

OCTs poco conductores con ne = 1 × 1019 cm-3, µ = 20 cm2/Vs y ρ = 6.24 × 10-2 Ω-cm. De la figura 

1.13, se puede apreciar como afecta el espesor el número de ondulaciones en R y T en el intervalo 

~ 
n1- 1k, t 

n2-~ 
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del visible y vis-IR para las películas conductoras y poco conductoras respectivamente; éste 
fenómeno es llamado interferencia. Además, se puede apreciar la disminución de la transmitancia 
con el aumento del espesor. 

En la figura 1.14 se observa como la teoría si funciona para los OCTs, al comparar espectros de 
transmitancia calculados con los obtenidos experimentalmente, en el caso del sistema ZnO-SnO2 
dopado con flúor (ZO-TO:F) con un espesor de 420 nm; para el cálculo, se utilizaron los parámetros 

determinados experimentalmente de ne = 2.32 × 1019 cm-3, µ = 1.098 cm2/Vs y ρ = 2.43 × 10-1 Ω-

cm. 
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Figura 1.13. Espectros de transmitancia (T) y reflectancia (R) calculados con el programa de Fortran, para (a) una película 
altamente conductora y (b) una película poco conductora, ver detalles en el texto. Obsérvese en el caso (a) el decaimiento 
de la transmitancia a λ ~1000 nm debido a la absorción del plasma. 
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Figura 1.14. Comparación del espectro de transmitancia calculado con el determinado experimentalmente para el OCT 
ZO-TO:F preparado por la técnica de rocío pirolítico. 
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1.4. Películas delgadas de óxidos conductores 

En términos generales, no es posible responder a la pregunta ¿Cuál es el límite en el cual una 
película puede considerarse delgada? Desde el punto de vista de K.L. Chopra [39], una película 
delgada no se define por su espesor, si no a partir del método de preparación; se considera “método 
de preparación de una película delgada” cuando ésta crece a partir de átomos o cúmulos de átomos 
que inciden sobre la superficie del sustrato [39]. Por ejemplo, se consideran películas delgadas las 
que se preparan por métodos físicos de evaporación; un método que está en el límite entre 
producción de películas delgadas y gruesas es el de rocío pirolítico. Sin embargo, la respuesta más 
acertada es decir que, en general, el límite está determinado por el espesor dentro del cual aparece 
alguna anormalidad en las propiedades físicas del sólido, pero éste difiere dependiendo del 
fenómeno físico del que se trate [61]. En la práctica, desde el punto de vista de la física y la 
tecnología, una película delgada posee un espesor desde decenas de nanómetros hasta 
aproximadamente un micrómetro [61]. Como se verá a lo largo de esta sección, las propiedades 
ópticas, electrónicas y estructurales de las películas delgadas no sólo dependen de las técnicas de 
preparación, sino también de las condiciones de depósito [2, 39, 61-63]. 

 

1.4.1. Métodos de preparación 

Existen diversas técnicas de depósito de películas delgadas de OCT [2]; las propiedades ópticas 
y eléctricas dependen fuertemente de la microestructura, estequiometría, y la naturaleza de las 
impurezas presentes durante el crecimiento; se ha observado que en cada técnica es posible obtener 
películas con diferentes características, dependiendo de las condiciones de preparación [2, 39, 61-
63]. En esta parte del capítulo se resumen los puntos más importantes obtenidos por distintos grupos 
de investigación de acuerdo a las propiedades eléctricas y ópticas obtenidas por distintas técnicas de 
depósito. Además, es de gran importancia saber que aunque se utilice la misma técnica de depósito 
y condiciones similares por diferentes grupos de investigación, salvo algunas excepciones, es 
prácticamente imposible obtener películas con características similares. Los principales OCTs que 
se discuten (por ser los más utilizados) son el óxido de estaño, óxido de indio y el óxido de zinc. 

Existen distintos métodos para depositar películas delgadas, que esencialmente se dividen en dos 
tipos: los métodos químicos (incluyendo los métodos electroquímicos) y los métodos físicos. Entre 
los primeros se encuentran, los electrodepósitos catódicos, la oxidación anódica, el depósito por 
vapores químicos (CVD -Chemical Vapor Deposition-), el método de recubrimiento por sol-gel y el 
método de rocío pirolítico (SP -Spray Pyrolysis-). Entre los métodos físicos se encuentran, el 
depósito de vapores producidos por medios físicos (PVD -Physical Vapor Deposition-), el espurreo 
(Sputtering), el depósito de vapores producidos por un haz de electrones y el espurreo por haz de 
iones. 
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1.4.1.1. Depósito por vapores químicos 

Esta técnica se utiliza en la industria de semiconductores, porque se pueden preparar películas de 
alta calidad sin la necesidad de alto vacío. Consiste en hacer reaccionar dos o más especies gaseosas 
sobre la superficie del sustrato, dando como resultado la formación de una película. Para llevar los 
reactivos hacia el sustrato, se utilizan diversos gases acarreadores tales como, oxígeno, nitrógeno, 
agua o argón. El proceso de descomposición debe ser tal que la reacción ocurra sólo en la superficie 
del sustrato y no en la fase gaseosa. La calidad de las películas depende de distintos parámetros, 
tales como la temperatura del sustrato, la velocidad del flujo de gas y la geometría del sistema. En la 
preparación de OCT, se ha encontrado la presencia de carbono en las películas debido a la baja 
temperatura de depósito y a que la oxidación de los compuestos orgánicos es incompleta. En 
cambio, si la temperatura es muy alta, la descomposición de los compuestos organometálicos se 
lleva a cabo en fase gas, formándose un polvo en lugar de una película. Las principales ventajas del 
proceso de depósito por vapores químicos (CVD por sus siglas en ingles) son la simplicidad, 
reproducibilidad y capacidad de producción a gran escala sin la necesidad de alto vacío como 
requerimiento esencial del proceso. Sin embargo, debido a la naturaleza de las reacciones químicas, 
se necesitan altas temperaturas de depósito, mayores a 450 ºC, los gases utilizados son muy tóxicos 
y extremadamente inflamables, por lo cual se necesitan cuidados extremos. Se han desarrollado 
distintas variantes al método, tal como la creación de un plasma cercano al sustrato, dando como 
resultado películas de mayor calidad a más bajas temperaturas, éste se llama CVD asistido por 
plasma. 

1.4.1.2. Rocío pirolítico 

Esta técnica se utilizó por primera vez para sintetizar películas transparentes de óxidos (1944), 
posteriormente (1960) se prepararon películas de sulfuros y selenuros. El proceso consiste en rociar 
una solución sobre un sustrato a una temperatura entre 200 y 600 ºC. La solución es generalmente 
acuosa o puede utilizarse una mezcla de solventes con el fin de reducir la tensión superficial de las 
gotas y aumentar su volatilidad en el proceso; ésta debe contener sales solubles de los elementos 
que van a formar parte de la película y el sustrato proporciona la energía térmica necesaria para 
realizar la descomposición endotérmica y la recombinación de las especies constituyentes seguida 
por una sinterización y re-cristalización de los cúmulos de cristales dando como resultado una 
película continua. 

El rociado de la solución se lleva a cabo mediante una boquilla rociadora con la ayuda de un gas 
acarreador el cual puede o no participar en la reacción pirolítica. La boquilla rociadora se puede 
fabricar de distintos materiales tales como vidrio, teflón, acrílico, cuarzo, latón o acero inoxidable, o 
se pueden utilizar cabezas de vibración ultrasónica para formar un patrón de tamaño de gota más 
controlado. En la figura 1.15, se observa un esquema de un equipo utilizado para depositar películas 
por este método, que muestra las partes esenciales del método. 
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Tabla 1.2. Condiciones de depósito y resultados para películas de OCTs preparadas por la técnica de depósito por vapores 
químicos (CVD) reportados en la literatura. 

Óxido Condiciones % T 
Resistividad  

(Ω-cm) 
Notas Ref. 

InCl3, SnCl2 en etanol 85 2x10-4 Preparadas a 350 °C [64] 
InAcAc*, SnAcAc 

Presión atmosférica 90 1.8x10-4 450 nm, 450 °C, 
%Sn/In=3.1 [65] 

InAc 2(OH), SnAc2
** <90 6.93x10-3 

260 nm, 1h de depósito 
a 300 °C, vidrio 

borosilicato 
[66] 

In[OCMe(CF3)2]3(H2N-
t-Bu) 85 1-9x10-3 180 nm, 2-3 %F 

500-550 °C [67] 

In2O3 

InCl3, ZrCl4 90 3.7-4.3x10-4 
%Zr = 1.9-7.8, 

velocidad de depósito 
de 0.7 nm/min 

[68] 

Dietil zinc 90 1-1.5x10-3 Modificación de CVD,  
2% Al,  [69] 

ZnO 
Zn(C2H5)2, Al(CH3)3, 

0.1-1 Pa 92-96 6x10-3 En plasma de O2 y H2, 
673 K [70] 

CdO 2 Torr, 360 °C 
80, absorbe de 

400 a 450 nm 
(%T=0-50)  

6x10-5 

In(dpm)3
*** 

Cd(hfa)2(TMEDA)**** 
650 nm, %In/Cd=5, 

cálculos de estructura 
de bandas de InxCd1-xO 

[71] 

Tetrametil estaño y SF6, 
15 Pa - 50-8x10-3 

En RF 13.56 MHz, 
velocidad de depósito 
30-50 nm/min, Detecta 
enlaces Sn-F por IR 

[72] 

SnCl4, NH4F, Freón 80-90 15-30 Ω/� 

Se estudia el efecto del 
freón en la atmósfera 

reactiva. No menciona 
espesores 

[73] 

SnCl2,  94-99 10-100 Ω/� 
En películas con baja 
resistencia baja el  

% T a 50 
[74] 

Butil cloruro de estaño, 
SbCl3, Acido 

trifluoroacético, 660 °C 
- - 

Estudio por microsco-
pía de fuerza atómica 
del efecto de la rugosi-

dad sobre la opacidad 
de las películas 

[75] 

400 °C 83 7.5x10-4 Dopaje con P, %P =3.7 [76] 

SnO2 

SbCl5, C2F3Cl3,  
5-90 

depende de 
espesor 

0.01-1.4x10-3 

Velocidad de depósito 
de 1 a 3 nm/min, con 
espesores de 100 nm 

a 6 micras 

[77] 

*AcAc (Acetil Acetonato); **Ac (Acetato); ***dpm (dipivaloilmetanato); ****hfa (hexafluoroacetil acetonato), TMEDA 
(tetrametiletilendiamina). 

Los compuestos utilizados en este método deben de satisfacer las siguientes condiciones: (a) ser 
solubles y proporcionar todas las especies necesarias para producir el material deseado mediante 
una reacción química activada térmicamente. (b) los residuos de la reacción, así como los solventes 
deben de ser volátiles a la temperatura de rociado. 
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Tabla 1.3. Condiciones de depósito y resultados para películas de OCTs preparadas por la técnica de rocío pirolítico 
reportados en la literatura. 

Material Condiciones % T ρ 
(Ω-cm) 

Notas Ref. 

470 C, InCl3 90 3.6x10-4 Espesores de 100 y 400 nm, 
%Sn/In = 3 [78] 

InAcAc, 480 °C, 
acetil acetona 88 a 600 nm 1.8x10-4 600 nm, %Sn/In=5 [79] 

InCl3, SnCl4 
en etanol 85-90 4x10-5 

La resistividad reportada es 
errónea, debido a que no es 

posible alcanzar este valor para 
OCTs preparados por RP 

[80] 

InCl3, SnCl4 
500-560 85-90 4.8x10-4 Propiedades a %In/Sn = 5 [15, 

82] 
InCl3 en mezclas de 

H2O+etanol,  
380 °C 

< 88 1.28x10-3 Encuentra un fuerte efecto del 
solvente sobre las propiedades  [83] 

0.36 M InCl3 en 
etanol:agua 1:1 80 3x10-4 Realiza depósitos en áreas 

grandes de distintos OCTs [84] 

InCl3, SnCl4 en butil 
acetato, 500 °C 80-90 - Tratamiento térmico en 

distintas atmósferas  [85] 

In2O3 

InCl3, SnCl4 en 
metanol a 470 °C - 2.2x10-4 Transición de la fase cúbica a la 

hexagonal de In2O3 
[86] 

470 C, SnCl4, NH4F 80 3x10-4 Espesor 400 nm [78] 

SnCl2, SbCl3, NH4F - 6-9x10-3 Utiliza impurificación con Sb o 
F, y Sb+F [28] 

SnCl4, HF, 
430 °C 95 a 750nm 1.2x10-3 Varía el ángulo boquilla-

sustrato.  [87] 

SnCl4 en metanol 
300-500 °C 79 a 600 nm 8.6x10-3 Espesor 450 nm [79] 

SnCl4, NH4F 
560-500 °C 85 5x10-3 Espesores de 500 nm [81, 

82] 
SnCl4 en H2O o 

etanol, 
500-600 °C 

- 2x10-3 De los primeros reportes a 
cerca de este OCT.  [88] 

SnCl4, NH4F, 350 °C 80 6.6-0.9x10-3 Estudia efectos de 
concentración de NH4F [89] 

SnCl4, NH4F en 
etanol, 425 °C 80 1.5x10-3 Encuentra valores de banda 

óptica de 4.25 eV [90] 

SnCl2 en isopropanol 60-85 >6x10-4 Mueve los sustratos con 
respecto a la boquilla [91] 

SnO2 

SnCl4, SbCl3 en 
propanol 85 2x10-3 Estudio detallado del dopaje de 

SnO2 con antimonio [92] 

ZnCl2, ZnAc2, 
Zn(NO3)2 en H2O,400 

°C  
70-90 >4.6x10-3 Evalúa el efecto de la sal de 

partida. [93] 
ZnO 

ZnAc2, AlCl3 
En Metanol 80 1.7x10-2 %Al =3, utiliza tratamiento 

térmico post depósito [94] 

CdAc, NH4F en 
H2O+CH3OH 87 6.7x10-4 Obtienen la resistividad más 

baja para este CdO:F [95] 
CdO 

CdAc, 400 °C - 1x10-2 Encuentran una banda óptica de 
2.5 eV [96] 
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Figura 1.15. Diagrama esquemático de un equipo de rocío 
pirolítico. 

 
Debido al bajo costo de los aparatos utilizados en la técnica de rocío pirolítico (TRP) y a la 

excelente productividad de altos volúmenes de películas, la TRP es muy atractiva para la 
comercialización e investigación de películas delgadas de metales nobles, óxidos metálicos, óxidos 
tipo espinela, calcogenuros y superconductores. Entre las ventajas de la TRP se encuentran:  

(i) La facilidad para dopar películas con casi cualquier elemento y en cualquier proporción, 
simplemente adicionando otro compuesto a la solución de partida. A diferencia de los 
métodos de físicos, no requiere de vacío en ninguna de las fases de depósito, lo cual es 
una gran ventaja si se requiere escalar la TRP a niveles industriales.  

(ii) Operando a temperaturas moderadas, la TRP puede usarse en sustratos sensibles a la 
temperatura. Cambiando la composición de la solución durante el depósito, se pueden 
preparar películas con gradiente de composición a lo largo del espesor.  

La TRP es útil para la producción de óxidos simples, mezclas de óxidos, óxidos metálicos tipo 
espinela, calcogenuros binarios tales como: I-IV, II-VI, III-VI, IV-VI; calcogenuros ternarios del 
tipo: I-III-VI, II-II-VI, II-III-IV; compuestos de adamantina de cobre, tales como: Cu2ZnSnS4/Se4, 
Cu2CdSnS4/Se4, CuGaSnS4/Se4, Cu2InSnS4/Se4, CuIn5S4/Se4, etc. Además, la TRP ha sido empleada 
en la preparación de superconductores tales como: YBa2Cu3O7-x, AgNO3: YBa2Cu4O8 y Hg1-

xPbxBa2Ca2Cu3O8. 

1.4.1.3. Otras técnicas de depósito 

Existen otras técnicas de preparación de películas delgadas que se han utilizado en la preparación 
de óxidos conductores transparentes, en las tablas 1.4 a 1.8 se muestran algunos resultados 
reportados en la literatura. 

1.4.1.4. Comparación entre los métodos de depósito 

Se ha encontrado en la literatura que las propiedades de las películas delgadas dependen 
marcadamente de los métodos y parámetros de depósito [64-96, 99-111, 114-143]. En la tabla 1.9 se 
comparan las principales características de los métodos de depósito de películas delgadas de OCT.  
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Tabla 1.4. Condiciones de depósito y resultados de OCTs preparados por la técnica de sol-gel reportados en la literatura. 

Material Condiciones %T ρ 
(Ω-cm) 

Notas Ref. 

InCl3 en AcAc 
SnCl4 en Etanol 90 9.5x10-4 Sustratos de óxido de titanio a 

260 C, %Sn =10 [99] 

In2O3 In(NO3)3 en 
etilenglicol y 2-4 
pentadiona, 700 C 

- 2.8x10-3 
Con tratamiento térmico en H2 

se alcanzan r de 6x10-4 Ω-cm 
[101] 

SnO2 

SnF(OR)(AcAc)2 
R = C2H5, 

CH(CH3)2, 
C(CH3)2C2H5 

- >22.5 

Tratamiento térmico de 450 a 
550 °C, se utiliza como  

Material de partida un 
compuesto con enlace Sn-F 

[103] 

 
Tabla 1.5 Condiciones de depósito y resultados de OCTs preparados por diversas técnicas de evaporación reportados en la 
literatura. 

Material Condiciones %T ρ 
(Ω-cm) 

Notas Ref. 

In y  MoO3 en O2 a 
9x10-2 Pa, 350 C >80 1.7x10-4 

Se utiliza Mo como dopante 
activo con velocidades de 

depósito de 0.2-0.4 nm/s 
[106] 

Aleación In-Sn a 3-
60x10-5 Torr de O2 

90 1-3x10-4 %Sn =10, velocidades de 
depósito de 0.15 nm/s [107]  

Lingotes de In  
623 K a 2x10-3 mbar 93 4x10-4 

Evalúa distintas presiones y 
concentraciones de O2 en la 

cámara de vacío 
[109] 

1x10-5 bar con 
descarga de RF de 

13.56 MHz 
- - 

Velocidades de depósito de 0.5-
1 nm/s, la oxidación de la película 
de Sn se realiza con la ayuda de 

plasma de O2/Ar 

[110] 
SnO2 

Alambres de Sn 
500 C a 10-5 mbar  - - Velocidades de depósito de 1 

nm/s en sustratos de Si (100) [111] 

 
Tabla 1.6 Condiciones de depósito y resultados para películas de OCTs preparadas por haces de iones. 

Material Temperatura de 
depósito (C) %T ρ (Ω-cm) Notas Ref. 

100 80  4.7x10-4 Uso de cúmulos de O2 en Ar, 
depósito a 6 nm/min [132] 

80 80 5.5x10-4 
Obtención de películas 

amorfas de ITO, depósito 
a 20 nm/min 

[133] InO3 

TA 90 5.2x10-4 
Obtención de películas 

amorfas de ITO, depósito 
a 3.6 nm/min 

[134] 

SnO2 TA 80 - 
Extenso estudio de las 

propiedades de distintos  
óxidos SnOx 

[136] 

300 - 1x10-3 Plateado Iónico [137] 
ZnO:Al 

<150 80 7.3x10-4 Aumenta la cristalinidad con 
la temperatura de depósito [138] 
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Tabla 1.7 Condiciones de depósito y resultados para películas de OCTs preparadas por espurreo. 

Material Condiciones %T ρ (Ω-cm) Notas Ref. 
In2O3, SnO2, ZnO 

RF a 200 C en Ar+O2 
90-95 2-3x10-4 ITO co-dopado con Zn, v=10 

nm/min [115] 

In2O3 con barras de 
Er en Ar/O2 

- 10-2 - 10-3 Dopaje con erbio y reducción 
en N2/H2 

[119] 

ITO y Ag en Ar/O2 a 
2x10-3 50-85 2 Ω/� 

Estructuras ITO/Ag/ITO que 
disminuyen la resistividad [120] 

In2O3 

In2O3:SnO2 – DC 
90:10,1.1x10-1 Pa 88 6x10-4 Películas amorfas con 

estudios electroquímicos [123] 

Sn, Ar-O2-Freon 
1.33x10-6 Pa  - - Se encontraron mezclas de 

distintos óxidos de SnOx 
[124] 

SnO2 Sn a distintas 
concentraciones de O2 

- - 
Analizan el efecto de la 

presión parcial de O2 en la 
formación de SnOx 

[125] 

Zn, 500 C, DC en 
mezclas de NH3-O2 

85 31 Uso de sustratos de Al2O3, 
Dopado tipo p [126] 

ZnO y Li:ZnO, RF-
150 W, O/Ar - 106-107 

Tratamiento post-depósito en 
vacío, para aplicaciones 

piezoeléctricas 
[128] ZnO 

ZnO-V2O5, DC y 
RF-50 W, 0.2-2Pa  90 5x10-4 Alta estabilidad en medios 

ácidos [130] 

ZnO/ 
In2O3 

Zn3In2-xMxOy DC 90 4x10-4 Evalúan dopajes con Sn, Al, 
Ga y Ge [131] 

 
Tabla 1.8 Condiciones de depósito y resultados para películas de OCTs preparadas por pulsos láser. 

Material Condiciones %T ρ (Ω-cm) Notas Ref. 
Pulsos de 6 J/cm2 

láser ArF de 193 nm 91 8.8x10-5 La ρ más baja reportada para 
ITO sobre vidrio 

[139] 

Pulsos de 1.5 J/cm2 
láser ArF de 193 nm 90 7.2x10-5 Películas de ITO de 30 nm de 

espesor [140] InO3 

Pulsos de 3 J/cm2 
láser KrF de 248 nm 90 8.9x10-5 

Películas de ITO preparadas 
a temperatura ambiente con 

irradiación del sustrato 
[141] 

SnO2 
Pulsos de 2.5 J/cm2 
láser de 532 nm - - Obtención de la fase 

ortorrómbica [142] 

ZnO Pulsos de 2-3 J/cm2 
láser ArF de 193 nm 90 1.44x10-4 Óxido de zinc dopado con Al [143] 

 
En resumen, las principales ventajas y desventajas de las técnicas de preparación son las 

siguientes: 

• El rocío pirolítico es utilizado para la producción en masa y a bajo costo de películas 
delgadas, donde la uniformidad no es un factor importante. 

• Las técnicas asistidas por iones se utilizan principalmente para depositar películas 
delgadas sobre sustratos de plástico, debido a que no se requieren altas temperaturas de 
sustrato. 
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• Cuando se requiere alta reproducibilidad y producción en masa de películas delgadas, 
entonces, se deben utilizar las técnicas de espurreo o de depósito de vapores químicos 
(CVD). Aunque el espurreo es una técnica compleja y costosa, permite un mejor control 
de la composición y del espesor. 

• Las demás técnicas, tales como la evaporación, depósitos por láser y sol-gel, se utilizan 
principalmente para propósitos puramente académicos. 

Tabla 1.9 Características principales de los distintos métodos de depósito de películas delgadas de óxidos conductores 
transparentes. Para detalles ver texto. 

Técnica de 
depósito 

Temp. de 
sustrato 

Velocidad 
de crecimi-

ento 

Uniformi-
dad 

Reprodu-
cibilidad Costo Conducti-

vidad 
Transmi-
tancia 

CVD Alta Alta Alta Alta Medio Moderada
-Excelente 

Moderada
-Excelente 

Rocío 
Pirolítico Alta Alta Baja Moderada Bajo Moderada

-Excelente 
Moderada

-Excelente 
Espurreo Baja Baja Excelente Excelente Alto Excelente Excelente 

Haz de iones Temp. 
Ambiente Baja Excelente Excelente Alto Excelente Excelente 

Evaporación Alta Alta Moderada Moderada  Medio Moderada
-Excelente Moderada 

Sol-Gel Alta Baja Baja Baja Medio Baja Moderada 
 

Entre los distintos OCT que se describieron en esta sección, el ITO ha recibido una gran 
atención, por lo que se han investigado intensamente las condiciones experimentales para obtener el 
mejor material posible (más conductor y más transparente) [1, 2, 4, 7, 44, 57]. Recientemente [6, 
10, 115, 126-130], se ha llegado a decir que el ZnO presenta características similares al ITO, por lo 
que quizás lo sustituya en el futuro, debido al bajo costo de los precursores, a que la conductividad 
sea del mismo valor y a la alta transparencia. Debido también al bajo costo del SnO2:F, es 
investigado ampliamente aun en la actualidad [16, 21, 28, 32, 72-74, 147]. Además, éste es utilizado 
masivamente en diversas aplicaciones y producido en áreas grandes [84, 148, 149]. 

1.4.2. Mecanismo de crecimiento de películas delgadas 

La nucleación y el crecimiento de películas delgadas se ha estudiado ampliamente, mediante 
técnicas experimentales y teóricas, tales como: Microscopía electrónica de transmisión y de barrido, 
elipsometría, métodos montecarlo y dinámica molecular [63]. En la literatura, se han propuesto tres 
modos de crecimiento: (1) El crecimiento de islas tridimensionales (Volmer-Weber), (2) el 
crecimiento por monocapas bidimensionales (Frank-van der Merwe) y (3) el crecimiento 
bidimensional de monocapas, seguido por la nucleación y crecimiento de islas tridimensionales 
(Stranski-Krastanov). Los tres modos de crecimiento se esquematizan en la figura 1.16. Se ha 
encontrado, que el modo de crecimiento depende fuertemente de la termodinámica de la superficie 
del sistema película-sustrato y de la energía de la interfase película-sustrato [63, 151]. Por ejemplo, 



 37 

cuando la energía de enlace entre los átomos o moléculas depositadas es más fuerte que la 
interacción con el sustrato, ocurrirá la formación de islas (modo V-W). 

 
 

Figura 1.16. Diagrama esquemático de los tres posibles 
modos de crecimiento, monocapas bidimensionales o 
Frank-van der Merwe (F-vdM), islas tridimensionales o 
Volmer-Weber (V-W) y monocapas seguido por islas o 
Stranski-Krastanov (S-K). 

Figura 1.17. Fotografía tomada por microscopia electrónica 
de barrido del perfil de una película de ZO-TO depositada 
sobre silicio. 

Salvo pocas excepciones [152, 153], los OCTs presentan una estructura policristalina. Se ha 
reportado, que el crecimiento de películas policristalinas se lleva a cabo por las siguientes etapas: 
nucleación de islas, crecimiento del cristal (grano o isla) y coalescencia de islas [154]. En este 
trabajo, se encontró que los OCTs crecen del modo V-W, formando cristales columnares (ver figura 
1.17). 

1.5. Aplicaciones de películas delgadas de óxidos conductores 

1.5.1. Hornos transparentes y ventanas de selección espectral 

Los hornos transparentes son utilizados para observar las muestras durante el tiempo que se 
someten a calentamiento, éstas comúnmente se fabrican con vidrios resistentes al calor recubiertos 
con una película ultra-delgada de oro, la cual es semitransparente en el visible y refleja la radiación 
calorífica (rayos infrarrojos). En los hornos, el calor se disipa a través de los vidrios de dos formas: 
conducción y radiación. La película de oro refleja los rayos IR, previniendo que el calor se disipe 
por radiación, confinándose el calor dentro del espacio cerrado por los vidrios (ver figura 1.18). Sin 
embargo las películas ultra-delgadas de oro son demasiado costosas; por ello, en este tipo de hornos 
se utilizan materiales transparentes a la luz visible y con buena conductividad eléctrica [156]. Por el 
bajo costo, las películas delgadas de SnO2 dopadas con antimonio o flúor, son las más utilizadas en 
estas aplicaciones. Los vidrios recubiertos con películas delgadas de OCT son llamados espejos 
caloríficos, debido a que reflejan la radiación infrarroja. Como se estudio en una sección anterior, la 
reflexión de los IR se debe a los electrones de conducción y ocurre cerca de la longitud de onda de 
plasma a la cual el ensamble de electrones entra en resonancia con el campo eléctrico alterno de la 
radiación electromagnética. De acuerdo a la referencia [156], las películas más adecuadas para esta 
aplicación son las que presentan un borde de plasma de alrededor de 1200 nm; es decir, usando a las 
gráficas calculadas en la sección 1.3.3, estas películas deben de presentar una movilidad de 20 
cm2/Vs, con concentraciones de acarreadores de 1 × 1021 cm-3 y espesores entre 200 y 500 nm. 

D 
• 

El 
v-w S-K 
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Cabe mencionar, que las características de las películas utilizadas en los hornos transparentes 
también son adecuadas para aplicaciones en ventanas de selección espectral en edificios y casas 
habitación que se encuentren en climas cálidos y fríos, ya que conservan el clima a una temperatura 
estable dentro de las habitaciones [4, 44, 57]. 

 
 

Figura 1.18. Esquema de un horno transparente, en (a) se muestra que escapa mayor cantidad de radiación IR debido a que 
las ventanas son vidrios comunes; (b) la radiación IR se refleja debido a que los vidrios están recubiertos con un OCT, 
manteniendo la temperatura dentro del horno. Figura tomada de la referencia [156]. 

1.5.2. Electrocromismo y baterías recargables 

La creación de dispositivos electrocrómicos [157] y baterías recargables de iones litio, sodio o 
potasio [158], tienen un amplia gama de aplicaciones; entre ellas se encuentran: la fabricación de 
ventanas inteligentes (éstas son capaces de cambiar su color por la acción de un pequeño voltaje), el 
desarrollo de letreros luminiscentes y el almacén de energía eléctrica manteniendo bajos pesos en 
las baterías [159]. Un dispositivo electrocrómico funciona prácticamente igual que una batería 
recargable en configuración de película delgada porque presenta ciclos reversibles de carga y 
descarga eléctrica junto con un cambio de color [160]. 

Un dispositivo electrocrómico típico está formado por cinco capas: un conductor transparente, el 
material electrocrómico, un electrolito, un material que almacene iones y otro conductor 
transparente (ver figura 1.19). En el depósito de materiales electrocrómicos, se han realizado 
estudios variando la conductividad eléctrica del OCT [161], concluyendo que es más adecuado 

emplear OCTs con una baja resistencia (de alrededor de 10 Ω/cuadro). Además, se han utilizado 

OCTs amorfos que sirven a la vez de conductor y almacén de iones, ahorrándose, una película en el 
dispositivo [122]. 

Las características que deben cumplir los OCTs en la fabricación de dispositivos electrocrómicos 
son una alta transparencia y alta conductividad. Los materiales electrocrómicos más estudiados son 
los óxidos de tungsteno y el de níquel, que presentan coloración del tipo catódica y anódica, 
respectivamente [162, 163]. Entre otros óxidos de metales de transición, se encuentran el de cromo, 
vanadio, hierro y cobalto [164]. 

101 

RESISTENCIA 

SENSOR 
DEIR 

Ibl PElÍCULA DE OCT 

RESISTENCIA 

{] 
SENSOR 
DE IR 



 39 

(a)  (b)  
Figura 1.19. (a) Esquema de un dispositivo electrocrómico. (b) Batería electrocrómica recargable [158]. 

Existen distintas teorías que explican el cambio de coloración en un material electrocrómico, 
entre las más aceptadas, se encuentran, la de “resonancia” de los electrones entre dos sitios 
catiónicos adyacentes, y la formación de polarones de radio pequeño (un polaron es una partícula 
formada por la interacción de un electrón o hueco con un catión o anión del sólido) [166, 167]. 
Entonces a final de cuentas, las dos teorías explican de la misma forma el mismo fenómeno pero 
con distinto nombre, porque en la resonancia de electrones existe una transferencia de carga entre 
un WVI y un sitio vecino WV; lo mismo pasa con los polarones de radio pequeño, es decir la 
formación de una fuerte interacción entre el catión y el electrón (formación de un sitio WV) que se 
mueve a través del sólido, debido a la acción de un fotón. Estas ideas se pueden condensar en la 
siguiente fórmula: 

hVI V V VI
A B A BW W W Wν+ → +  (1.56) 

En la transferencia de carga dada en la ecuación anterior, los electrones se excitan ópticamente 
desde un estado electrónico basal a un estado electrónico vacante del ión vecino. Este tipo de 
transiciones dan lugar a bandas de absorción anchas e intensas localizadas en el visible e IR cercano 
con coeficientes de absorción molares entre 1400 y 5600 dm3mol-1cm-1 [166, 167]. La reacción 
química que sucede en el proceso electrocrómico es la siguiente: 

3 3  (transparente)   (azul)xWO xM xe M WO+ − →+ + ←  (1.57) 

Donde M+ = H+, Li+, Na+ o K+, son los cationes intercalados; es posible realizar una modulación 
óptica entre el estado transparente y el azul controlando la concentración x de iones/electrones 
inducidos en la película electrocrómica. Utilizando películas de OCT preparadas en este trabajo, se 
reportó en la literatura especializada acerca de las propiedades electrocrómicas de WO3 [165]. 

1.5.3. Fotocatálisis 

La fotocatálisis se ha empleado satisfactoriamente en la degradación de compuestos orgánicos 
que se encuentran disueltos en aire o agua; por lo tanto, esta técnica es útil en la disminución de la 
contaminación ambiental [168]. La mayor parte de fotocatalizadores están basados en óxido de 
titanio, que puede estar disperso o fijo sobre distintos sustratos. Como sustratos, se ha utilizado 
vidrio [169, 170], silicio [170] o algún óxido conductor transparente [169-171]. La fotocatálisis se 
lleva acabo por el siguiente mecanismo: la foto-generación de pares electrón-hueco; la migración de 
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los huecos y los electrones hacia la superficie del fotocatalizador; la reacción química de los 
compuestos adsorbidos sobre la superficie del fotocatalizador, en medios acuosos se puede adsorber 
sobre la superficie del fotocatalizador: OH-, O2 y H2O y en medios orgánicos se adsorben las 
moléculas orgánicas. En medios acuosos se da la formación de radicales OH� y de iones O2

- que da 
lugar a la oxidación de una gran variedad de compuestos orgánicos debido al gran potencial de 
oxidación de estas especies. 
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Figura 1.20. Degradación fotocatalítica 
de azul de metileno por fotocatalizadores 
basados en TiO2:Sn. 

 

Uno de los mayores problemas en el diseño de fotocatalizadores es suprimir la recombinación 
electrón-hueco; por ello se han propuesto la síntesis de fotocatalizadores basados en óxidos mixtos 
o el dopaje del óxido de titanio. Entre los fotocatalizadores que se han sintetizado, se encuentran: el 
Sn:TiO2 [172-174], el SnO2/TiO2 realizado durante este trabajo [174], el WO3/TiO2 [175], entre 
otros. Frecuentemente, en los trabajos de este tipo se degradan compuestos orgánicos que presentan 
color, tales como el azul de metileno (AM) y se sigue la reacción por medio de colorimetría. En la 
figura 1.20, se observa como disminuye la concentración del AM conforme aumenta el tiempo de 
exposición a luz UV de la solución de AM junto con el fotocatalizador, exhibiendo una cinética de 
pseudo primer orden, como la obtenida en otros trabajos [175, 176]. La reacción de mineralización 
del AM es la siguiente: 

2 -
16 18 3 2 2 2 4 4· 24 16 6 3 ClC H N S Cl O CO HO NH SO+ −+ → + + + +   (1.58) 

Desgraciadamente, alcanzar la mineralización total es complicado; en la mayoría de los trabajos 
publicados [169-171], sólo se sigue la disminución del color en la solución, sin describir que tipo de 
intermediarios se forman durante la reacción de fotodegradación (1.58). Por ello, en este trabajo se 
realizó un estudio por resonancia magnética nuclear de 1H (MRNH) para detectar que compuestos 
se forman durante la reacción de fotodegradación. En la figura 1.21 se presenta un espectro de 
resonancia magnética nuclear de 1H, de la solución de AM antes de irradiarla y después de irradiarla 
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por 40 h. En la parte (a) se muestra la estructura del AM junto con el espectro que presenta señales 
entre 6 y 7 ppm, pertenecientes a hidrógenos aromáticos, la señal a 3 ppm pertenece a los 
hidrógenos del grupo CH3 [177]. En la parte (b) de la figura 1.21, se observa la total 
descomposición de los anillos aromáticos (no hay señales a 6-7 ppm) y de los grupos -CH3 (no se 
encuentran señales a 3 ppm); además, se observa la aparición de otras señales correspondientes a los 
productos de la degradación, la señal a 2.6 ppm se identifica como hidrocloruro de dimetilamina, la 
de 2.5 ppm como hidrocloruro de metilamina; las señales a 1.8 y 1.2 ppm corresponden a 
metanotiol [177]. Otra forma de suprimir la recombinación electrón-hueco es depositar el 
fotocatalizador sobre un OCT, como lo propusieron Vinodgopal y Kamat en su trabajo pionero 
[171]. Ambos medios de disminuir la recombinación ha sido efectiva [171-176]; sin embargo, aun 
hace falta más investigación en este campo de aplicación de las películas delgadas de OCTs. 

  
(a)       (b) 

Figura 1.21. Espectros de resonancia magnética nuclear de 1H de (a) solución acuosa de azul de metileno antes de 
empezar la reacción de degradación, (b) solución de azul de metileno después de 40 h de fotodegradación. Espectros 
determinados en un Brucker Avance 400 a una frecuencia de 400.13 Mhz, utilizando como solvente agua deuterada. 

1.5.4. Diodos emisores de luz y pantallas planas 

Actualmente el mercado de los televisores y monitores de computadora se está moviendo a la 
comercialización de pantallas planas, fabricadas a partir de los nuevos dispositivos opto-
electrónicos llamados diodos emisores de luz orgánicos (Organic Light Emitting Diodes -OLEDs) 
[178]. Entre las ventajas de los OLEDs, se encuentran; electroluminiscencia en un amplio intervalo 
del espectro visible, bajo consumo de energía, emisión independiente del ángulo, además, de ser 
una tecnología relativamente simple [179]. Debido a que los dispositivos emiten por sí mismos, no 
requieren de polarizadores ni de otras fuentes de iluminación. La figura 1.22, esquematiza la 
estructura de un OLED construido con moléculas orgánicas pequeñas; en donde el cátodo es un 
material opaco con una función trabajo pequeña, y el ánodo es un conductor transparente con una 
función trabajo grande tal como el ITO (para una comparación de los valores de la función trabajo 
de distintos materiales, ver la tabla 1.10). Como es de esperar, se emite la luz a través del OCT y del 
sustrato transparente (vidrio). 
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Tabla 1.10. Valores de la función trabajo (FT) para distintos conductores 
transparentes y algunos metales. 

Material FT (eV) [8] Material FT (eV)[180] 
ZnO:F 4.2 Mg 3.7 
ZnO 4.5 Ag 4.3 

In2O3:Sn 4.8 Au 5.1 
SnO2:F 4.9 Ni 5.15 
ZnSnO3 5.3 In 4.1 

 
El funcionamiento de un OLED, es como sigue [179]: al aplicar un campo eléctrico, existe la 

inyección de electrones desde el cátodo hacia el orbital molecular desocupado más bajo de la capa 
transportadora de electrones (frecuentemente tris(8-hidroxiquimoleina)aluminio -Alq3-) y la de 
huecos desde el ánodo hacia el orbital molecular ocupado más alto de la capa inyectora de huecos 
(frecuentemente naftafenil bencidina -NPB-) . En algunos OLEDs se hace crecer una película de 
ftalocianina de cobre (CuPc) entre la capa de NPB y el ánodo (ver figura 1.22), la cual sirve como 
modificador de las propiedades fisicoquímicas del ánodo. El campo aplicado lleva los electrones y 
los huecos hacia la capa emisora (frecuentemente de Alq3 dopada con moléculas orgánicas), en la 
cual son recombinados dando lugar a la emisión de fotones. Dependiendo del dopaje de la capa 
emisora, es posible modificar la frecuencia de emisión del OLED (380-780 nm) [179]. 

 

 

 

Figura 1.22. Esquemas de un dispositivo OLED y 
espesores típicos de las películas que lo forman. Las 
flechas indican la dirección de la emisión de luz. 
Figura tomada de la referencia [179]. 

 

Para este tipo de aplicaciones se requieren obviamente altas conductividades y transparencias en 
el visible, además de una función trabajo relativamente alta (>4.5 eV) y una superficie poco rugosa. 
Para obtener estas dos últimas propiedades adecuadas para la fabricación de OLEDs, se debe 
modificar la superficie del OCT. Se sabe que una alta rugosidad en la superficie provocara la 
localización de la densidad corriente que generará una elevación de la temperatura local, 
disminuyendo la eficiencia luminosa del OLED. Entre los métodos de pulido, se encuentran los 
mecano-químicos [181] y el bombardeo con haces de iones [182]. Para la modificación de la 
función trabajo se deben modificar los constituyentes del OCT o cambiar los estados de superficie. 
La modificación de los estados de superficie se ha llevado a cabo con tratamientos en plasmas de 
oxígeno, nitrógeno y cloro [183]. La otra forma de elevar la función trabajo es la introducción de 
metales con altas funciones trabajo, tales como la introducción de níquel [184, 185]. Éste último 
método ha sido más efectivo logrando obtener funciones trabajo en ITO de 4.6 a 5.7 eV [184, 185]. 
Como alternativas al ITO se han reportado nuevos OCTs con funciones trabajo altas (hasta de 6.1 

eV) para el Zn0.45In0.88Sn0.66O3 con una resistividad eléctrica de 4.3 ×10-4 Ω-cm [186]. 
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CAPÍTULO 2. DETERMINACIÓN DE LAS 
PROPIEDADES DE PELÍCULAS DELGADAS DE 

ÓXIDOS CONDUCTORES 
2.1 Introducción 

Se sabe que las propiedades físicas y químicas de las películas delgadas de óxidos conductores 
dependen fuertemente de su estructura, en particular de la cristalografía, morfología, tamaño de 
grano, orientación y composición. Usualmente se seleccionan los métodos de investigación y 
análisis de acuerdo al tipo de información que se necesita para entender las propiedades de las 
películas de acuerdo a las aplicaciones de éstas. Por ejemplo, la estructura morfológica y 
cristalográfica se puede obtener por Microscopía electrónica y por difracción. Mientras que los 
métodos espectroscópicos electrónicos y de masas sirven para obtener información acerca de la 
composición química y/o la estructura electrónica, los cuales dependen de la estructura y 
morfología y viceversa. Además, las propiedades ópticas y eléctricas dependen de todas las 
propiedades mencionadas anteriormente. Para conseguir una descripción completa de las 
propiedades de las películas, se debe realizar una caracterización completa por distintas técnicas, 
para poder obtener información complementaria y explicar las interrelaciones de todas las 
propiedades de los materiales preparados. La mayor parte de las técnicas de caracterización que 
emplean algún tipo de radiación, son utilizadas en ciencia y tecnología de películas delgadas, éstas 
se resumen en la tabla 2.1. 

2.2. Propiedades Ópticas 

Las mediciones ópticas se utilizan para determinar la energía de la banda prohibida y el tipo de 
transición (permitida directa, prohibida directa, permitida indirecta o prohibida indirecta). Además, 
se obtiene el grado de transparencia de las películas y en el intervalo del infrarrojo medio, es posible 
observar las vibraciones de la red cristalina (fonones característicos). La caracterización de la banda 
prohibida requiere de ajustes de los datos experimentales a algún modelo ideal. A pesar del alto 
grado de incertidumbre que es posible obtener; mediante un análisis adecuado se obtienen 
resultados confiables [44]. El grado de transparencia y la determinación de las frecuencias de 
vibración, al ser medidas directas, no exhiben ningún tipo de ambigüedad. 

2.2.1. Determinación del coeficiente de absorción 

La idea básica es medir la transmitancia (T) en un espectrofotómetro; cuando el haz de luz incide 
perpendicularmente sobre la muestra y despreciando los efectos del sustrato, T está dada por la 
ecuación (1.47). Para longitudes de onda cercanas a la energía de la banda prohibida, las pérdidas 
por reflexión son despreciables [206], por lo tanto, R � 0, y la expresión (1.47), se reduce a: 
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e tT α−=  (2.1) 

 

Tabla 2.1. Técnicas de caracterización utilizadas en ciencia y tecnología de películas delgadas, clasificadas de acuerdo al 
tipo de radiación que se utiliza para provocar una señal secundaria, la cual es detectada. 

Haz 
primario 

Intervalo de 
energía 

Señal 
secundaria Acrónimo Técnica Aplicación 

0.3-30 keV Electrones SEM Microscopía 
electrónica de barrido 

Morfología de la 
superficie 

1-30 keV RX EDX Espectroscopia de 
rayos X dispersados 

Composición de una 
región  

100-400 keV Electrones TEM 
Microscopía de 

transmisión de 
electrones 

Estructura 

Electrones 

100-400 keV Electrones, 
RX STEM Microscopía de 

transmisión barrido 
Imagen y análisis de 

RX 

0.5-2.0 keV Iones ISS Espectroscopia de 
dispersión de iones  

Composición de la 
superficie 

Iones 

1-1000 keV Rayos γ RNR Reacción nuclear 
resonante 

Composición en 
función de la 
profundidad 

> 1 keV RX XRD Difracción de rayos X Estructura cristalina 

> 1 keV Electrones XPS Espectroscopia 
fotoelectrónica de RX 

Composición de la 
superficie 

6.2-1.5 eV Fotones UV-VIS Espectroscopia 
UV-visible 

Transparencia, 
obtención de la banda 

prohibida 

Fotones 

1.2-0.5-0.05 
eV Fotones IR Espectroscopia de IR Fonones y plasmones 

característicos 
 

Obteniéndose la siguiente relación para el coeficiente de absorción: 

1 1
ln

t T
α � �= � �

� �
 (2.2) 

Se ha encontrado que la variación del coeficiente de absorción cercano a la absorción 
fundamental determina el tipo de transición [44, 206, 207]. Cuando el máximo de la banda de 
valencia y el mínimo de la banda de conducción se encuentran en el mismo valor de k, se dice que 
la transición óptica es directa; cuando no sucede esto la transición es indirecta (ver figura 2.1). En 
las transiciones directas, un fotón excita a un electrón de la banda de conducción a la de valencia 

conservándose el momento (∆k = 0). Para una transición permitida directa en bandas parabólicas, la 

variación de α con la energía del fotón para hν > Eg está dada por [30, 206-208] : 

1/ 2( )gh Eα ν∝ −  (2.3) 

donde Eg es la energía de la banda prohibida. Si se reorganiza esta expresión, se obtiene la siguiente 
expresión lineal: 
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2
gh Eα ν∝ −  (2.4) 

Para transiciones prohibidas directas en bandas parabólicas, es valida la siguiente expresión [30, 
208]: 

3/ 2
gh Eα ν∝ −  (2.5) 

Cuando la transición es indirecta, la absorción óptica requiere un cambio de momento del 
electrón, por lo tanto, se debe generar un fonon que será absorbido o emitido simultáneamente con 
la absorción del fotón para satisfacer la conservación del momento. Para una transición permitida 

indirecta, en bandas parabólicas, la variación de α con la energía del fotón es [208]:  

( ) ( )2 2
( ) ( )

1 1
E Ef f

k T k Tb b

g f g fh E E h E E

e e

ν ν
α

− − − −
∝ +

− −
 (2.6) 

donde Ef es la energía del fotón con energía igual a la separación en el espacio k entre el máximo de 
la banda de valencia y el mínimo de la banda de conducción. El primer término de esta ecuación 

corresponde a la absorción del fotón, este término es distinto de cero para hν > Eg – Ef; el segundo 

término corresponde a la emisión del fonon y es distinto de cero para hν > Eg + Ef. Para bajas 

temperaturas (Ef >> kBT) el denominador del primer término es grande, así que el segundo término 
domina el coeficiente de absorción; en este caso, reorganizando la expresión, queda: 

( )1/ 2
g fh E Eα ν∝ − +  (2.7) 

 
Figura 2.1. Transiciones ópticas permitidas en un sólido, (a) indirecta y (b) directa. 

Con el incremento de la temperatura f BE k T� , resultando la siguiente expresión [208]: 
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( )1/ 2
g fh E Eα ν∝ − −  (2.8) 

La obtención de Eg y el tipo de transición se realiza con la construcción de gráficas del tipo αm 

como función de la energía del fotón, donde m toma los valores de 2 (transición directa permitida), 
2/3 (transición prohibida directa), 1/2 (transición permitida indirecta) y 1/3 (transición prohibida 
indirecta). El valor de m producirá una gráfica lineal en la vecindad de Eg que indica el tipo de 

transición y la intersección de la línea con el eje hν dará un valor estimado de Eg. En la práctica, 

frecuentemente se encuentra un gran grado de ambigüedad en la interpretación de los resultados, 
pero este método se considera útil para este tipo de caracterizaciones [44]. 

2.3. Mediciones de espesor de películas delgadas 

Las propiedades estructurales, ópticas y eléctricas de los OCTs, dependen fuertemente del 
espesor de la muestra. Por ello es muy importante conocer el espesor de las películas delgadas, para 
la medición de éste se han diseñado dos tipos de técnicas, las ópticas y las mecánicas, ambas se 
explican brevemente en esta sección. 

2.3.1. Métodos ópticos 

Existen distintos tipos de métodos ópticos que sirven para determinar el espesor [44]; 
desgraciadamente, por limitaciones técnicas, sólo se mencionará el método más sencillo y de más 
bajo costo. Este consiste en la medición del espectro de transmitancia; mediante un análisis 
matemático adecuado, es posible obtener el espesor de una película que absorbe débilmente en 
algún intervalo del espectro electromagnético. Como se explicó en la sección 1.3.3., el espectro de 
transmitancia de un OCT depende fuertemente del espesor, observándose el fenómeno de 
interferencia (máximos y mínimos en los espectros de transmitancia y reflectancia). Este se debe a 
las diferencias de trayectoria que surgen entre dos o más haces de luz que provienen de las 
interfases película/aire y película/sustrato; entonces la diferencia de las trayectorias ópticas se 
relacionan con el espesor de las películas [44]. 

En la región del espectro electromagnético en la que las películas delgadas de OCTs son 
altamente transparentes, el coeficiente de absorción presenta valores muy pequeños; siguiendo el 
esquema presentado en la figura 1.12, la transmitancia se puede expresar por la siguiente expresión 
[209]: 

2
0 1 2

2 2 2 1
1 2 1 2

16
42 cos

k

k k

n n n
T

n tC C C C

α
πα α λ

=
� �+ + � �
� �

 
(2.9) 

Donde 1 1 0 2 1( )( )C n n n n= + + , 2 1 0 2 1( )( )C n n n n= − −  y 
4 kt

k e
π

λα −= . Los máximos y 

mínimos en la expresión (2.9), ocurren cuando [210-211]: 

/ 
/ 
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14 n t
m

π π
λ

=  (2.10) 

Donde m es un número entero (orden de interferencia). Para la mayoría de los casos, n1 > n2 
(sustrato transparente), por lo que C2 < 0. Los valores extremos de la transmitancia, están dados por: 

2
0 2 1

2
1 2

16
( )max

k

n n nT
C C

α
α= +  y 

2
0 2 1

2
1 2

16
( )min

k

n n nT
C C

α
α= −  (2.11) 

A partir de las ecuaciones (2.11), se pueden determinar los valores de n1, k y t (espesor). Las 
expresiones de Tmax y Tmin determinan la envolvente del espectro de transmitancia determinado en 
un espectrofotómetro, ver figura 2.2a. A partir de las ecuaciones anteriores se llega a [209]: 

( )
1/ 21/ 22 2 2

1 0 2n N N n n� �= + −	 
� �
 (2.12) 

Donde 
2 2
0 2

0 22
2

max min

max min

n n T T
N n n

T T
+ −= . Entonces, es posible determinar n1 a partir del espectro 

de transmitancia conociendo los valores de n0 y n2 (índices de refracción del aire y sustrato, 
respectivamente). Sabiendo el valor de n1, se puede calcular el espesor a partir de dos máximos o 
mínimos a partir de la ecuación [209]: 

( ) ( )
1 2

1 1 2 1 2 12
M

t
n n

λ λ
λ λ λ λ

=
−� �� �

 (2.13) 
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Figura 2.2. (a) Espectros experimental (cuadros) y calculado (líneas continuas) para una película de ZOTO:F. (b) Valores 
de n y k a distintas longitudes de onda (λ). 
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Donde M es el número de oscilaciones entre los dos extremos (p.e. M = 1 cuando se toman dos 

máximos consecutivos) y n1(λi) son los valores de los índices de refracción a las respectivas 

longitudes de onda. Además, es posible saber el espesor determinando los valores de n1 y k a 
distintas longitudes de onda (ver figura 2.2b); posteriormente sustituyendo tales valores en la 
ecuación (2.9), se obtiene un espectro de transmitancia calculado (Tcal) y se compara con el 
obtenido experimentalmente (Texp), ver figura 2.2a. 

Los valores obtenidos por este método se apegan a los espesores determinados por la técnica de 
perfilometría. En la figura 2.2 se muestra el caso para una película de ZOTO:F, en el cual, se 
determinó por este método un espesor de 430 nm, un valor muy cercano al obtenido por medio de 
un perfilómetro (440 ± 10 nm) y al valor determinado por la teoría de Drude (420 nm), ver sección 
1.3.3. 

2.3.2. Métodos mecánicos 

En este tipo de técnicas, se mide un cambio de alturas en la muestra, haciendo pasar sobre la 

superficie de la muestra una punta de diamante de aproximadamente 10 µm de radio, como se 

indica la figura 2.3. La punta se mueve horizontalmente a distintas velocidades sobre la superficie 
de la muestra, y unos sensores electromagnéticos detectan los movimientos verticales, dando como 
resultado un perfil de alturas, por ello, a esta técnica se le conoce como perfilometría. Para 
determinar el espesor de la película, es necesario que el sustrato tenga una parte de la superficie sin 
recubrir, es decir se debe de fabricar un escalón, como se observa en la figura 2.3. Los 

perfilómetros, son capaces de medir cambios de altura (escalones) desde 20 nm hasta 65 µm, con 

una resolución de aproximadamente 1 nm. Además, en este tipo de equipos se puede determinar la 
rugosidad de la película y/o del sustrato. 

 
Figura 2.3. Esquema de funcionamiento de un perfilómetro utilizado en las mediciones de espesor. 

Existen distintas formas de obtener un escalón; la primera es bloqueando una parte del sustrato 
durante el depósito; la segunda, es atacando químicamente parte de la película manteniendo la otra 
parte de ésta intacta (bloqueándola con una cinta adhesiva). Según los cuidados en la fabricación del 
escalón, los dos métodos son adecuados para las mediciones de espesor, pero en este trabajo, sólo 
por cuestiones prácticas se prefiere el segundo método. El compuesto utilizado para el ataque 

Punta de • 
diamante , -----.. 
(10 ~m 
de radio) 

\ 
Sustrato 
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químico depende de la película de OCT; entre ellos, se encuentran el Zn y HCl para el FTO/SnO2 y 
el FeCl3 y NO3 para el ITO/In2O3. 

2.4. Determinación de las propiedades eléctricas 

Entre las propiedades fisicoquímicas más importantes de las películas delgadas de OCT, se 
encuentran las características eléctricas, para determinarlas se han desarrollado distintas técnicas, 
entre ellas se encuentra el Efecto Hall y el método de cuatro puntas. Este último sirve para 
determinar la resistividad eléctrica; el efecto Hall es útil para determinar el tipo y la concentración 
de acarreadores, y es utilizado en la fabricación de dispositivos sensores de campos magnéticos. 
Existen distintos tipos de efecto Hall, por ejemplo, a muy bajas temperaturas, en semiconductores 
bidimensionales, existe una cuantización de la resistencia de Hall, dando como resultado el efecto 
Hall cuántico; sin embargo, este efecto no tiene relevancia en este trabajo. 

 
Figura 2.4. Esquema del método de van der Pauw, utilizado en las mediciones de resistividad y efecto Hall. 

En ausencia de un campo eléctrico los electrones en un semiconductor están en estado de 
equilibrio, el cual se establece debido a la interacción de los electrones con la red y sus defectos, 
tales como las imperfecciones, las vibraciones térmicas y las impurezas. Como se explicó en el 
capítulo anterior, cuando se aplica un campo eléctrico, los electrones fluyen en contra de la 

dirección de j
�

, de acuerdo a la ley de Ohm ( Ej ρ=
�

). Para una muestra de forma rectangular, la 

resistencia R esta dada por: 

; c

a
R R R

bt t
ρρ= = =  (2.14) 

Donde a es la longitud, b el ancho y t el espesor de la muestra. Para a = b, se obtiene la relación 
de la derecha en la ecuación anterior. A Rc se le conoce como resistencia de capa y es la resistencia 
de un cuadro de película, la cual es independiente del tamaño del cuadro y ésta se expresa en 

unidades de Ohm/cuadro. El método más utilizado para medir Rc y ρ es el de cuatro puntas, en el 

cual se colocan cuatro contactos sobre la muestra, en lugares alineados a distancias bien definidas. 
En este trabajo no se utilizo este método, sino que se utilizó una de sus variantes, el método de Van 
der Pauw. 

/ 
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2.4.1. Método de van der Pauw 

Este método se utiliza ampliamente para medir la resistividad de una muestra plana y 
homogénea; en la figura 2.4 se muestra un esquema del método. Las mediciones se llevan a cabo 
haciendo fluir una corriente entre dos contactos y midiendo la diferencia de voltaje entre los otros 
dos, entonces, por la ley de Ohm, la resistencia Rab,cd se define como: 

,
cd

ab cd
ab

V
R

I
=  (2.15) 

Donde Iab es la corriente que fluye del contacto a al b y Vcd es la diferencia de voltaje entre los 
contactos c y d. Análogamente, la resistencia Rbc,da se define como el voltaje entre los contactos d y 
a dividido entre la corriente que fluye entre los contactos b y c. La resistividad en corriente directa 

(ρDC) de una película se determina de la siguiente forma [212, 213]: 

( ), ,

ln  2 2
ab cd bc da

DC

R Rt
F

πρ
+

= × ×  (2.16) 

donde t es el espesor de la película y F es un factor de corrección, el cual hace que la anterior 
ecuación sea válida para una muestra con geometría arbitraria, cuando Rab,cd y Rbc,da no tienen los 
mismos valores. La función F es una función de x = Rab,cd / Rbc,da, que satisface la siguiente 
ecuación [212, 213]: 

ln 21 1 ln 2
e cosh

2 1
F x

x F
−� �= 	 
+� �

 (2.17) 

Esta ecuación se resuelve numéricamente por aproximaciones sucesivas de F. Sin embargo, para 
muestras con forma circular o cuadrada con los contactos colocados en forma simétrica, en la 
mayoría de los casos F y x son iguales a uno. Para estos casos, la resistividad se calcula como: 

, ,4.532
ln  2DC ab cd ab cd

t
R t R

πρ = × = ⋅ ⋅  (2.18) 

Cuando la resistividad se mide en un campo magnético B
�

 el cual es normal a la muestra, la 
diferencia en la resistencia es [212, 213]: 

, ,
,

bd SCM bd CCM
ab cd

ac

V V
R

I

−
∆ =  (2.19) 

donde SCM y CCM indican que las mediciones se realizaron en presencia y en ausencia del campo 
magnético, respectivamente. Entonces el coeficiente de Hall se obtiene mediante la siguiente 
relación [212]: 

/ 
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,H ac bd

t
R R

B
= ∆  (2.20) 
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Figura 2.5. Mediciones de los parámetros eléctricos, resistividad (ρ) en Ω-cm, movilidad de acarreadores (µ) en cm2/Vs y 
concentración de electrones (ne) en cm-3, en función de distintas variables experimentales (a) corriente, (b) campo 
magnético para películas de FTO preparadas por rocío pirolítico. Las líneas punteadas, indican los intervalos de mayor 
precisión en la determinación de tales parámetros. 

Debido a que el voltaje de Hall es muy pequeño, es necesario eliminar los efectos de deriva y 
compensación para obtener valores exactos. Primero, se realizan las mediciones invirtiendo la 
corriente e intercambiando los contactos de corriente y voltaje. Para determinar RH, se deben de 

- -
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realizar las mediciones de ∆Rac,bd , ∆Rca,bd , ∆Rdb,ac y ∆Rbd,ac invirtiendo el campo magnético a 

intervalos de tiempo fijos. Posteriormente se promedian todos los valores obtenidos. Se ha 
encontrado que el error estadístico se encuentra entre 0.5 y 1 %. Por definición, la densidad de 
electrones se calcula como [13, 212, 213]: 

e
H

r
n

qR
=  (2.21) 

donde q es la carga del electrón y r es el factor de dispersión de Hall. r depende del mecanismo de 
dispersión, de la temperatura y de la estadística de los electrones libres. En general, el valor de r no 
se desvía mucho de la unidad. Para la estadística de electrones degenerados r se aproxima a la 
unidad independientemente del mecanismo de dispersión [13, 21]. Por ejemplo, para calcular ne, r 
es igual a la unidad en semiconductores alta y moderadamente degenerados tales como el In2O3 y 

SnO2,. En estos casos, la movilidad µ se calcula como [13, 14]: 

1 H

e DC DC

R
qn r

µ
ρ ρ

= =  (2.22) 

Esta movilidad se le llama movilidad de deriva, la cual es distinta de la movilidad de Hall que 
está definida por [21]:  

H
H

DC

Rµ
ρ

=  (2.23) 

Como se asume que r = 1, la diferencia entre la movilidad de deriva y de Hall es despreciable. 

En la práctica, la medición de ρ se debe realizar en muestras pequeñas (de aproximadamente 3× 

3 mm2), debido a que en la técnica de van der Pauw, se deduce a partir de la condición en la que las 
puntas de medición se deben encontrar muy cerca de los bordes de la muestra [212, 213], si se 
intenta medir sobre muestras más grandes, con las puntas muy lejanas de los bordes, se obtiene 

mucha incertidumbre en la determinación del valor de ρ. Además, para obtener un valor más 

adecuado de ρ, éste se debe de determinar a distintas corrientes (ver figura 2.5a). El valor de ne no 

sólo depende de la corriente inducida entre dos puntas, sino también del valor del campo magnético 
inducido (ver figura 2.5b); por lo tanto, se deben de elegir los valores adecuados de corriente y 

campo magnético para la determinación de ρ, µ y ne. En el caso de la figura 2.5, los valores 

adecuados de corriente se encuentran entre 5 y 15 mA, y los de campo magnético de 1000 y 3500 
Gauss. Cabe mencionar, que los valores de corriente dependen fuertemente de la conductividad de 
la muestra, y se debe de elegir de una forma muy adecuada el intervalo de corrientes que se van a 
utilizar en la medición de las propiedades eléctricas. 
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2.5. Equipo utilizado para la caracterización de las películas delgadas 

Por último, en este capítulo, se presenta una lista del equipo utilizado en la caracterización de las 
películas delgadas preparadas a lo largo de este trabajo, además, de su ubicación y características. 

Técnica Compañía / Modelo Ubicación Características 
Difracción de RX Bruker AXSD8 Advance Instituto de Física 

(IF)-UNAM 
Geometría θ−θ de Braga-

Brentano con radiación Cu Kα 
de 1.54 Å 

Microscopía electrónica 
de transmisión 

JEOL 100CX IF-UNAM Voltaje de aceleración 100 
kV 

Microscopía electrónica 
de alta resolución 

JEOL 2010F  IF-UNAM Voltaje de aceleración 200 
kV, Emisión de campo,  

alta resolución 
Espectroscopia 

fotoelectrónica de RX 
VG Microtech MultiLab 
ESCA 2000 con un 

analizador 
CLAM4 MCD  

Instituto de 
Investigaciones en 
Materiales (IIM)- 

UNAM 

La fuente de RX Al Kα (hν = 
1486:6 eV) colocada a 55.1° 
con respecto a la superficie 
operada a 15 kV y 20 mA. 

Espectroscopia de RX 
dispersados 

Noran Voyager EDS 
3050 

IF-UNAM Montado en un microscopio 
JEOL LV-5600 

Reacción nuclear 
resonante 

Protones con energías de 
. 300 a 700 keV producidos 

en un acelerador Van der 
Graaff 

IF-UNAM La radiación γ producida en 
la reacción se detecta con un 

dispositivo de NaI (T1) 

Microscopía electrónica 
de barrido 

JEOL LV-5600 y 
JEOL 5400 

IF-UNAM Se utilizaron voltajes de 
aceleración de 20 keV o 

menores 
Microscopía de fuerza 

atómica 
JEOL JSPM-4210 IF-UNAM Utilizado en el modo de 

contacto intermitente a 
temperatura ambiente y 

atmósfera abierta, con puntas  
de Si con constantes de 

resorte de 40 N/m  
Espectroscopia UV-

visible 
Agilent 8453 IF-UNAM Lámparas de tungsteno para 

los intervalos del visible e IR 
cercano y de halógeno para el 

UV, resolución de 1 nm 
Perfilómetros Sloan Dektak IIA 

Alpha Step 200 
 

IIM-UNAM, 
Departamento de 

Electrónica-
CINVESTAV 

Con resolución de 40 nm 

Método de van der Pauw MMR Technologies IF-UNAM Cuatro puntas de oro de 
0.5mm de diámetro en 
configuración cuadrada 
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CAPÍTULO 3. LA TÉCNICA DE ROCÍO PIROLÍTICO 
EN LA PREPARACIÓN DE ÓXIDOS CONDUCTORES 

BASADOS EN ÓXIDOS DE INDIO Y ESTAÑO 
La descomposición de una sustancia por la acción de temperatura, se denomina pirólisis (del 

griego: pyr, fuego, y lysis, descomposición). El proceso de pirólisis a veces se conoce como 
termólisis. En el proceso de reacción, se descomponen y volatilizan los compuestos sólidos o 
líquidos mediante calor. Como ya se explicó en el capítulo 1, la técnica de rocío pirolítico (TRP) 
consiste en rociar una solución sobre un sustrato a alta temperatura. En este capítulo se exponen las 
principales características teóricas y experimentales de la TRP aplicada al depósito de películas 
delgadas de los óxidos conductores transparentes más estudiados, el óxido de estaño y el óxido de 
indio. 

3.1. Equipos de rocío 

No es una exageración decir que existe la misma cantidad de equipos con distinta configuración 
empleados en el depósito de películas por rocío pirolítico que laboratorios dedicados a la 
investigación y/o fabricación de películas delgadas por esta técnica. A pesar del gran número de 
tipos de equipos, éstos mantienen algunas características comunes, tales como la forma de producir 
el rocío, la geometría de las boquillas de atomización, el arreglo boquilla-sustrato, etc. Cabe 
mencionar, que para mejorar la uniformidad de las películas, se han diseñado equipos de rocío 
pirolítico controlados electrónicamente; en éstos se imprime un movimiento al sustrato o a la 
boquilla rociadora [148-149, 214]. En la mayoría de los trabajos reportados en la literatura acerca 
de la preparación de películas delgadas, se menciona que la TRP es una técnica muy sencilla, lo 
cual no es cierto, debido a que en esta técnica existen muchos parámetros experimentales que se 
relacionan entre sí de una manera complicada y no siempre fácil de controlar. Para obtener una 
película con características apropiadas por la TRP, se deben de encontrar, por ejemplo, una 
temperatura de sustrato óptima, pero ésta depende de la distancia boquilla-sustrato, de la presión del 
gas acarreador, del flujo de solución, etc. Por ello, es demasiado complicado obtener las 
condiciones óptimas de depósito. A lo largo de este capítulo, se estudiarán los efectos de los 
distintos parámetros involucrados en esta técnica. 

3.1.1. Producción del rocío 

Uno de los parámetros más críticos en la TRP es la forma de producir las gotas de un tamaño 
adecuado y fácil de controlar. Entre las distintas técnicas de producción del rocío (atomización) se 
encuentran la atomización ultrasónica y la neumática. En ésta última se hace pasar aire comprimido 
o algún gas reactivo o inerte (según el material que se desea obtener), a través de una boquilla 
atomizadora que puede ser de vidrio o metal, formándose pequeñas gotas de alrededor de 10 - 30 
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µm [2, 79]. Sin embargo, en diversos trabajos encontrados en la literatura se ha adoptado el sistema 

de atomización ultrasónico [2, 79, 94, 148-149, 215-220]. En la atomización ultrasónica, se forma 
un aerosol por medio de ondas ultrasónicas formadas por la vibración de un transductor 
piezoeléctrico que se inciden en la interfase líquido/gas, provocando la formación de pequeñas 

gotas de ~ 1-15 µm [79] que son llevadas por una corriente de gas hacia el sustrato; el tamaño de las 

gotas depende de la frecuencia de vibración del piezoeléctrico [79]. Además, existen algunas 
mejoras en el proceso de rocío, tales como la aplicación de una descarga eléctrica entre el aspersor y 
el sustrato, lo cual hace que se obtengan rendimientos altos en el proceso de depósito [217-219]. Por 
razones prácticas y técnicas, que posteriormente se detallarán, en este trabajo sólo se utilizó la 
atomización neumática. 

3.1.2. Temperatura del sustrato 

Otro de los parámetros de mayor importancia y de difícil control, es la temperatura del sustrato 
(Ts). Durante el desarrollo de este trabajo se encontró que cuando se incide el rocío sobre el sustrato, 
la temperatura decae rápidamente de una forma exponencial (ver figura 3.1a); por ello se diseñó una 
forma de mantener la temperatura de sustrato a Ts ± x ºC (x = 3, 10), interrumpiendo el rocío a 
intervalos fijos de tiempo, es decir, por pulsos de rocío (ver figura 3.1b). La forma de producir los 
pulsos, se llevó a cabo de dos formas, cerrando manual y automáticamente (por medio de un 
microprocesador) las válvulas del gas acarreador y de la solución. 
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Figura 3.1. (a) Cambio de la temperatura del sustrato en función del tiempo de depósito. (b) Forma en que se mantiene la 
temperatura del sustrato en función del tiempo de depósito; se observa el decaimiento de la temperatura durante el tiempo 
que incide el rocío sobre el sustrato y durante la pausa, existe un incremento lineal de la temperatura. 

3.1.3. Disolventes 

El tipo de disolvente se selecciona de acuerdo al compuesto que se requiere disolver, en 
concentraciones mayores a 0.01 mg/L, debido a que si se utilizan soluciones más diluidas, la 
velocidad de crecimiento de la película delgada es demasiado lenta. Para el depósito de OCTs, tales 
como el In2O3 y el SnO2, se utilizan distintos tipos de alcoholes, debido a la baja viscosidad y a la 
tensión superficial que presentan; esto facilita la formación de gotas pequeñas (formación de rocío). 
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3.2. Formación de películas delgadas por el método de rocío pirolítico 

3.2.1. Aspectos físicos 

Entre los aspectos físicos se encuentran las fuerzas que determinan la trayectoria de las gotas, la 
transferencia de calor y la evaporación de las gotas. La fuerza total que actúa sobre una gota es la 
suma de las fuerzas gravitacional más la generada por el gas acarreador (Fgg), la termoforética (Ft) y 
la fuerza de fricción o de Stokes (Fs) [219]: 

gg t sF F F F= + +  (3.1) 

La fuerza de gravedad -mg que actúa sobre las gotas es muy pequeña comparada con la debida a 
los efectos del gas acarreador, esta última depende fuertemente de la presión del gas [221]. La 
fuerza termoforética se puede entender si se imagina una pared situada en un gradiente térmico. Las 
moléculas de gas del lado más caliente de la pared rebotan con una energía cinética más alta que las 
del lado más frío. Esto tendrá el efecto de empujar la pared (la gota) hacia la parte más fría y así 
alejarla de la superficie del sustrato. En la técnica de rocío pirolítico debe de existir un flujo 
turbulento para que exista una atomización eficiente, frecuentemente el flujo másico de aire debe 
ser mucho mayor que el flujo másico de líquido [221]. En el cono creado por la boquilla rociadora 
durante la formación del rocío existen distintas zonas con gotas que tienen diferentes velocidades; 
para uniformizar la velocidad de las gotas, frecuentemente se utilizan campos eléctricos altos (~ 5 
kV/cm) [221], lo cual mejora el rendimiento del proceso y las propiedades de las películas [217-
219, 221]. 

3.2.2. Aspectos químicos 

El proceso de rocío pirolítico se basa en la descomposición térmica y en la reacción del 
compuesto que se encuentra solubilizado, el cual se rocía sobre un sustrato a alta temperatura. El 
proceso depende de la temperatura; generalmente a bajas temperaturas se asume que la gota golpea 
el sustrato formándose un disco sobre su superficie, precipitándose la sal metálica, la cual por 
acción de la temperatura posteriormente se oxida (crecimiento por discos); este tipo de crecimiento 
fue observado en este trabajo por microscopia de barrido, un ejemplo se muestra en la figura 3.2, en 

la cual se observa el crecimiento por discos (gotas aplastadas) con radio de 10-30 µm. Según 

algunos autores [79, 216, 218], el proceso ideal de crecimiento de películas delgadas por la TRP, se 
lleva acabo cuando existe una temperatura y un tamaño de gota óptimos, tal que se lleven a cabo los 
siguientes procesos: 

1. La gota que contiene el metal del que va a estar constituida la película se aproxima al 
sustrato a alta temperatura. 
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2. Cuando la gota alcanza el sustrato, ésta no se aplasta sobre el sustrato, sino que se mantiene 
cerca de la superficie del sustrato por la acción del vapor que se forma cuando el disolvente se 
evapora. 

3. Cuando el disolvente es completamente vaporizado cerca de la superficie del sustrato, la 
partícula alcanza la superficie de éste, igualando su temperatura a la del sustrato, para que 
posteriormente se formen vapores del compuesto de partida. 

4. Las partículas vaporizadas inciden sobre el sustrato, adsorbiéndose a éste y por medio de 
mecanismos de nucleación, forman una película delgada. 

 
 

Figura 3.2. Imagen obtenida en un SEM con 
electrones retrodispersados, en la que se muestra el 
tamaño de las gotas que inciden sobre el sustrato, 
debido a la baja temperatura. 

 

Figura 3.3. Procesos de depósito dependientes de la temperatura 
y del tamaño de las gotas que se llevan a cabo en el depósito de 
películas por el método de rocío pirolítico, figura adaptada de las 
referencias [79, 216, 218]. 

 
Este proceso es la forma de crecimiento de películas delgadas por el método de vapores 

químicos (CVD), en el cual inciden partículas (átomos o cúmulos de átomos) sobre la superficie del 
sustrato (forma de crecimiento de una película delgada); en cambio en el crecimiento por discos, 
inciden gotas de tamaño micrométrico sobre el sustrato, el cual no es un proceso de crecimiento de 
películas delgadas. Por ello, según la definición dada por el Dr. Chopra [39], el método de rocío 
pirolítico se encuentra en la frontera entre un método de crecimiento de películas delgadas y 
gruesas. 

Cuando la TRP se lleva a cabo en aire, el método se limita al depósito de películas de óxidos o 
compuestos más estables que los óxidos. El proceso se puede o no considerar como depósito CVD, 
dependiendo de dos factores. (1) De tipo químico. Sólo los compuestos que se vaporizan sin 
descomposición pueden seguir un proceso CVD. Entre los compuestos más utilizados se encuentran 
los cloruros y algunos quelatos. (2) De tipo físico. El factor físico más importante es la temperatura 
del ambiente, la cual relaciona la temperatura del sustrato y la del gas. El proceso se clasifica en 
función de la temperatura, (esquema de la figura 3.3). El proceso ideal CVD se puede desviar de 
dos formas: 

A " e D -0--<0>-----<0---<0- _. 

1----- -- -t - -- - - .... - - Preciphdos 

'""" ';(f -- -':,::,> V"""",S 

• • - __ ¡" PoMI' -e.¡. Temp ... nn __ ...... t.mp_ur. 
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1. Si el tamaño de la gota es muy grande o la temperatura del sustrato es muy baja, la gota se 
aplasta cuando incide sobre el sustrato, lo cual diminuye localmente la temperatura del sustrato, 
lográndose la formación de una película no homogénea y de baja calidad óptica (proceso A de la 
figura 3.3). En el proceso B, incide un precipitado del compuesto de partida el cual reacciona 
pirolíticamente, dando lugar al crecimiento por discos. 

2. En cambio, cuando el tamaño de la gota es muy pequeño o la temperatura del sustrato es 
muy alta, la reacción pirolítica toma lugar antes de que la partícula llegue al sustrato, lo cual da 
lugar a la formación de polvos sobre la superficie del sustrato (proceso D de figura 3.3). 

En un proceso CVD los componentes que dan lugar al compuesto deseado, primero se vaporizan 
y posteriormente reaccionan sobre la superficie del sustrato. Por ejemplo, para la formación de una 
película de óxido de estaño, se lleva a cabo la reacción entre el tetracloruro de estaño y agua: 

4 ( ) 2 ( ) 2 ( ) ( )  2     4 g g s gSnCl H O SnO HCl∆+ → +  (3.2) 

Esta reacción ocurre rápidamente a temperaturas superiores a 250 ºC [219], el óxido de estaño 
crece a partir de los puntos de nucleación que se encuentran sobre la superficie del sustrato. Como 
se mencionó anteriormente, en los procesos CVD se pueden utilizar algunos quelatos, estos 
compuestos forman óxidos metálicos vía la formación de hidróxidos [2, 39, 219]. Aunque también 
se ha demostrado que la formación de los óxidos metálicos se lleva vía la formación de hidróxidos 
cuando se emplean las sales metálicas halogenadas [222]. Para la formación de óxidos por esta vía, 
se ha propuesto la siguiente serie de reacciones [223]: 

4 ( ) 2 ( ) 4 ( ) ( )  4   ( )   4 g g s gSnCl H O Sn OH HCl∆+ → +  

4 ( ) 2 ( ) 2 ( )2 ( )    2   4 s s gSn OH SnO H O∆→ +  
(3.3) 

3.3. Películas de óxido de indio y sus dopajes 

El óxido de indio presenta una estructura cúbica del tipo bixbyita del Mn2O3 (I), también 
conocida como tipo-C de los óxidos de tierras raras; presenta un parámetro de red a = 10.117 Å [44] 

con un densidad de 7.12 g/cm3, un grupo espacial 3Ia  y la celda unitaria está constituida de 80 

átomos, es decir, de 16 unidades fórmula de In2O3, la celda se presenta en la figura 3.4. El número 
de coordinación es de 6 para el In y 4 para el O, el In se encuentra en dos sitios cristalográficos no 
equivalentes (ver figura 3.4); uno presenta una distancia In-O de 0.218 nm y el otro presenta 
distintas separaciones In-O, 0.213, 0.219 y 0.223 nm con un promedio de 0.218 nm. Además, el 
In2O3 puede presentar una estructura hexagonal (tipo corindón) que ocurre a altas presiones; este 
tipo de estructura se ha reportado pocas veces en películas delgadas [86] y algunas veces en 
nanopartículas de In2O3:Sn e In2O3:Fe [224, 225]. 
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Figura 3.4. Estructura tipo bixbyita del In2O3 y sitios no equivalentes del In en la celda unitaria. Tomada y adaptada de las 
referencias [226, 227]. 

3.3.1. Detalles experimentales 

Antes de comenzar a estudiar a las películas delgadas de los OCTs, se describirán algunas 
propiedades de los sustratos utilizados a lo largo de este trabajo. Antes de depositar los OCT, se 
limpiaron los sustratos de la siguiente forma: se lavan con agua destilada y detergente con agitación 
ultrasónica por 15 min, posteriormente se enjuagan 3 veces en agua destilada con agitación por 5 
min, al final se enjuagan con etanol y agitación ultrasónica por 5 min y se remueve el disolvente por 
medio de una corriente de aire a 60 °C. Además, en el depósito de películas delgadas no sólo 
importa la estructura del sustrato, sino también la morfología de la superficie; por ello, se realizaron 
estudios por microscopia de fuerza atómica de los sustratos. A partir de micrográficas con un área 

de 5×5 µm, se encontró una rugosidad promedio (RP) de 12.3 nm para vidrio, 5.28 nm para zafiro y 

de 12.1 nm para silicio, entonces, se concluye que la superficie de un sustrato de zafiro es más plana 
que las de silicio o vidrio. Por ultimo, las propiedades ópticas de los sustratos son muy importantes 
para el depósito de OCTs; por ejemplo el silicio no es transparente en el visible, por lo cual no es 
posible realizar las mediciones de las propiedades ópticas por transmitancia. En el caso del zafiro y 
el vidrio, el primero es transparente en el visible, en el UV y parte del infrarrojo, por lo cual es 
posible determinar por transmitancia la energía de banda prohibida (en el UV) y el borde del 
plasma, (ver espectro en la figura 3.5). En el caso del vidrio no es posible obtener la banda 
prohibida por transmitancia, porque este no es transparente en el UV, debido a la absorción 

fundamental a energías mayores de 3.3 eV (λ < 350 nm). Sin embargo, algunos autores han 

reportado valores erróneos de la energía de banda prohibida, debido a que se han realizado las 
mediciones por transmitancia, utilizando vidrio o algunos plásticos (tales como polietilen 
tereftalato) como sustratos [228]. 

El depósito de las películas delgadas de In2O3, se realizó utilizando como material de partida el 
InCl3 (99.9 %) de Aldrich, disuelto en etanol con 2.5 % en peso de HCl (utilizado para estabilizar a 
la solución). Se usaron distintas concentraciones en las soluciones de partida: 0.01, 0.05 y 0.1 M. 
Como sustrato se usó vidrio, zafiro o silicio, los cuales se colocan sobre una placa de aluminio. El 

o 
In 
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sistema de rocío pirolítico se encuentra esquematizado en la figura 1.17, utilizando una boquilla 
rociadora de acero inoxidable. Se controló la temperatura con un microprocesador marca Watlow, 
que mantiene la temperatura del sustrato (Ts) de la forma mostrada en la figura 3.2b. En esta fase 
del proyecto se utilizaron distintas presiones de gas acarreador (aire filtrado proveniente de un 
compresor), distintas distancias entre la boquilla-sustrato y distintas temperaturas de sustrato. La 
caracterización de las películas se realizó con los equipos y técnicas presentadas en el capítulo 2. 

200 400 600 800 1000
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 
Tr

an
sm

ita
nc

ia

Longitud de onda (nm)

 Vidrio
 Zafiro
 Silicio

x100

 
Figura 3.5. Espectros de transmitancia para los sustratos utilizados a lo largo de éste trabajo. 

3.3.2. Propiedades estructurales, eléctricas y ópticas de películas delgadas de In2O3 

La formación de óxido de indio por pirólisis de InCl3, se explica mediante la siguiente reacción: 

calor
3 2 2 32 3 6InCl H O In O HCl+ → +  (3.4) 

En esta sección se describirán los efectos de distintos parámetros sobre las propiedades físicas de 
las películas delgadas de óxido de indio; debido al bajo costo del vidrio, en la mayor parte de los 
experimentos presentados, éste se utilizó como sustrato, salvo en los experimentos donde se indique 
el tipo de sustrato utilizado. 

3.3.2.1. Dependencia de la distancia boquilla-sustrato, de la presión del gas acarreador y de la 
concentración de la solución de partida 

Estos tres parámetros tienen que ver con la transferencia de masa de la boquilla rociadora hacia 
el sustrato. Cuando se utiliza una presión constante, se pueden observar los efectos de la distancia 
boquilla-sustrato; por ejemplo cuando la distancia es muy corta, la velocidad con que inciden las 
gotas del rocío es muy alta, por lo cual, éstas escaparán (rebotarán) más fácilmente del sustrato, por 
lo cual la película será muy delgada. En cambio cuando la distancia es muy grande, se formará un 
cono de rocío más amplio, lo cual provocará que lleguen menos gotas hacia el sustrato; es decir, se 
desperdicia gran cantidad de la solución de partida. Como es de esperarse, existe una distancia a la 

, 
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cual se evitan estos dos factores, para el tipo de boquilla utilizado, se encontró una distancia óptima 
de 30 cm (ver figura 3.6a). Si se mantienen constantes los valores de Ts y de distancia boquilla-
sustrato, se pueden estudiar los efectos de la presión del gas acarreador; a presiones grandes se 
obtendrá una gran velocidad en las gotas y la obtención de un cono de rocío amplio, lo cual provoca 
que las gotas reboten en la superficie del sustrato y una baja transferencia de masa; por ello se 
prefieren bajas presiones. Sin embargo, se encontró, que existe un límite a bajas presiones a la cual 
ya no es posible la formación de rocío, en este caso fue de 5 psi, por lo cual este es límite en que se 
utilizó en los experimentos (ver figura 3.6b). 
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Figura 3.6. (a) Efectos de la distancia boquilla-sustrato sobre la resistividad y espesor en películas de In2O3, a una Ts de 
450 °C y una presión de 5 psi. (b) Efectos de la presión del gas acarreador sobre la resistividad y espesor en películas de 
In2O3 a una Ts de 400 °C y una distancia de 30 cm. 
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Figura 3.7. Efectos de la concentración en la solución de partida sobre (a) resistividad y espesor en películas de In2O3, (b) 
patrón de difracción de RX. Para la obtención de estas características se utilizó una Ts de 475 °C, una presión de 5 psi y 
una distancia de 30 cm. 

La concentración de la solución tiene un gran influencia sobre la transferencia de masa hacia el 
sustrato, por lo cual se espera que a mayores concentraciones se obtengan velocidades de 
crecimiento mayores que a bajas concentraciones; sin embargo, en este trabajo se desean usar bajas 
concentraciones, por lo cual se realizaron experimentos con concentraciones menores que 0.1 M. 
Cuando se depositaron soluciones de baja concentración, se necesitaron largos tiempos de depósito 
y grandes volúmenes de solución, para lanzar la misma cantidad de átomos hacia el sustrato; en la 
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figura 3.7 se observa que lanzando la misma cantidad de átomos del compuesto metálico sobre el 
sustrato, se obtienen mayores rendimientos (es decir películas más gruesas) cuando se utiliza una 
solución más concentrada. 

De los resultados presentados en esta sección, es posible concluir que si se mantienen constantes 
los valores de distancia boquilla-sustrato (30 cm), presión del gas acarreador (5 psi) y concentración 
de la solución de partida (0.1 M), es posible estudiar el efecto de otros parámetros que tendrán 
fuertes consecuencias sobre las propiedades de los OCTs. 

3.3.2.2. Dependencia de la temperatura de sustrato 

Como es de esperarse, la formación de óxido de indio depende fuertemente de la temperatura -
reacción (3.4)-. En todos los depósitos que se estudian en esta sección, se utilizaron 20 mL de 
solución 0.1 M de InCl3; de la figura 3.8 parte (a), se puede concluir que: el espesor aumenta 
conforme se incrementa la temperatura, es decir, las películas crecen más rápido cuando se utilizan 
altas temperaturas, llegando a un límite entre 480 y 500 °C. El cambio en las velocidades de 
crecimiento se debe a la modificación en la cinética de crecimiento, en el proceso CVD (Ts óptima) 
las películas de In2O3 crecen más rápido que en el crecimiento gota a gota. Con respecto a la 
resistividad (fig. 3.8a), esta disminuye conforme aumenta la Ts debido a que se mejora la estructura 
cristalina y se eliminan ciertas impurezas; es decir, a bajas Ts, la temperatura no es lo 
suficientemente alta como para eliminar todos los subproductos y productos intermediarios de la 
reacción (3.4). Sin embargo, existe un límite en el cual aumenta la resistividad, este fenómeno se 
explicará posteriormente, con la ayuda de las mediciones realizadas por efecto Hall. Con respecto a 
la estructura cristalina, en todos los casos se encontró la estructura cúbica del In2O3, la intensidad de 
las reflexiones aumenta conforme se incrementa la temperatura de depósito, debido a los efectos del 
espesor (ver figura 3.8b). 
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Figura 3.8. Efectos de la temperatura del sustrato sobre la resistividad eléctrica, el espesor y la estructura cristalina en 
películas delgadas de In2O3. 

En la figura 3.9, se muestran las micrografías tomadas utilizando microscopia electrónica de 
barrido, en las cuales se observan las formas y tamaños de grano. A una Ts de 400 °C, se 
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encontraron partículas pequeñas (de ~40 nm) con una forma alargada; en cambio más altas 
temperaturas, existe una coalescencia de los granos alargados, formando granos más grandes (~40-
80 nm), (ver figura 3.9 partes b y c). 

Los espectros de transmitancia de las películas de In2O3 preparadas a distintas temperaturas se 
muestran en la figura 3.10. Además, se presenta una gráfica de la transmitancia promedio en el 
intervalo del visible (400-750 nm). A bajas temperaturas de sustrato se observa un baja 
transmitancia, la cual se debe al crecimiento por discos y a que la temperatura no es lo 
suficientemente alta como para eliminar todos los subproductos de la reacción; estos dos efectos 
provocan la creación de huecos sobre la superficie, los cuales absorben en la región de visible del 
especto electromagnético. A temperaturas más altas, se observa que los espectros presentan una o 
dos ondulaciones debidas al efecto de interferencia óptica. 
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Figura 3.9. Micrografías tomadas por SEM de películas 
de In2O3 preparadas a distintas Ts (a) 400, (b) 475 y (c) 
500 °C. 

Figura 3.10. Espectros de transmitancia de películas de 
In2O3 preparadas sobre vidrio a distintas Ts. Se muestra 
el espectro del vidrio con propósitos comparativos. 

Las determinaciones de la banda prohibida se realizaron de acuerdo a la técnica descrita en la 
sección 2.4.1. Mediante esta técnica, se obtienen las gráficas mostradas en la figura 3.11 para 
películas de In2O3 preparadas a distintas Ts; estas gráficas sirven para elegir el tipo de transición 
óptica presente en el In2O3. Recordando que se deben de obtener líneas rectas en las funciones 

( )n
gh Eα ν∝ − , donde n = ½ ó 2 para transiciones ópticas indirectas o directas, respectivamente. 

En las gráficas (c) de la fig. 3.11 se observa una tendencia lineal a energías mayores que 3.5 eV. En 
cambio en la gráfica (b) no es posible observar una tendencia lineal en ninguna parte de la curva; 
por lo cual se concluye que el tipo de transición dominante en películas de In2O3 es la transición 
óptica directa. Este resultado concuerda con los resultados obtenidos por diferentes autores en 
películas y cristales de In2O3 [114, 229-231] y también por medio de cálculos teóricos se ha 
confirmado este tipo de transición [51-52, 227]. Se ha encontrado por métodos teóricos y 
experimentales [51-52, 226-227, 232] que la banda de conducción se forma a partir de los orbitales 
5s del In y que la banda de valencia se forma con los orbitales 2p del oxígeno con una separación de 
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3.73 eV calculados por el método químico cuántico de amarre fuerte [227], en cambio los cálculos 
por funcionales de la densidad siempre subestiman el valor de la banda prohibida por más del 50% 
[51-52, 226]. A partir de la gráfica (c) se encontró una energía de banda prohibida de 3.7 eV, este 
valor no entra en conflicto con valores reportados para películas (3.55-3.75 eV) y cristales (3.7 eV) 
de In2O3 [114, 229-231]. 
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Figura 3.11. Variación del coeficiente de absorción 
elevado a distintas potencias a energías cercanas al borde 
de la absorción fundamental para películas de In2O3 
preparadas a 450 y 475 °C. 

3.3.2.3. Dependencia del sustrato 

Las diferencias en la estructura cristalina y en la topografía de la superficie tendrán una gran 
influencia sobre las propiedades de las películas de In2O3 preparadas por rocío pirolítico. En esta 
sección se presentan los efectos del sustrato sobre la estructura y las propiedades eléctricas de 
películas delgadas de In2O3. En la figura 3.12 se presentan los patrones de XRD de películas de 
In2O3 preparadas a 350 y 500 °C sobre zafiro, vidrio o silicio en comparación con el patrón de XRD 
de polvos de In2O3; se observa que a ambas temperaturas, el sustrato tiene gran influencia sobre la 
textura de las películas. En In2O3 sobre zafiro se observa que a bajas temperaturas se obtiene un 
crecimiento preferencial en los planos (600) y (622) paralelos al sustrato; mientras que a altas 
temperaturas el patrón presenta una alta intensidad en el plano (222) al igual que en los polvos; esto 
se debe a que a altas temperaturas existe una mayor movilidad horizontal de los ad-átomos, lo cual 
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permite que los granos crezcan con distintas orientaciones. En el caso del vidrio sucede un 
fenómeno muy parecido, encontrándose a bajas Ts una orientación preferencial en (400) y a altas 
temperaturas un crecimiento desordenado con una alta intensidad en la reflexión (400). 

En el caso del In2O3 sobre silicio a baja temperatura sólo se encuentra una reflexión de baja 
intensidad correspondiente al plano (222) –el más intenso en el patrón de polvos-. Como las 
películas tienen el mismo espesor, las intensidades de los reflexiones deberían de ser parecidas en 
los patrones de In2O3 sobre los distintos sustratos; como esto no sucede, entonces sobre silicio el 
In2O3 crece de una manera amorfa a bajas temperaturas; esto puede deberse a la alta rugosidad de 
los sustratos que se determinó por microscopia de fuerza atómica y a que la estructura cristalina del 
Si (estructura cúbica con parámetro de red a = 5.341 Å [233] es muy corta comparada con la del 
In2O3, a = 10.117 Å), la cual no permite el fácil crecimiento de una película policristalina de In2O3. 
A altas temperaturas, sobre silicio crece una película policristalina con un patrón de difracción muy 
parecido al encontrado en polvos de In2O3 (película no texturizada). 

Las propiedades eléctricas determinadas en las películas de In2O3 sobre los distintos sustratos se 
presentan en función de la temperatura en la figura 3.13. En la fig. 3.13a se observa que a todas las 
temperaturas de depósito se obtienen menores resistividades en zafiro, posteriormente sobre silicio 
y las más altas sobre vidrio. En general, se observa la misma tendencia en las curvas, un decremento 

en la resistividad con el aumento en la temperatura y un posterior incremento de ρ a temperaturas 

altas. Para zafiro y vidrio se obtiene un mínimo en ρ a 450 °C (ρ = 1.5×10-3 Ω-cm y ρ = 3.5×10-3 Ω-

cm respectivamente); este valor es cercano al reportado en películas de In2O3 preparadas por la 

misma técnica (ρ = 1.3×10-3 Ω-cm) [83]. La presencia de bajas resistividades indica que el óxido de 

indio no está depositado en forma estequiométrica, sino que presenta un exceso de In (deficiencia 
de O) [47-48, 83]; es decir, se forma el In2O3-x en lugar del In2O3, por la falta de incorporación de 
oxígeno a la película. Sin embargo, por difracción de RX, se encontró que la fase predominante es 
In2O3. La formación de electrones libres se puede explicar por medio de la siguiente reacción: 

energía de2 0
2 3 2 2 3 2 3ionización 2

2 x O x O bc

x
In O O In O xV In O xV xe− −

− −− → + → + +  (3.5) 

Donde la formación de In2O3-x se puede lograr reduciendo parcialmente el In2O3 en una 

atmósfera de H2 [64] o por la pirólisis de InCl3 en aire como es nuestro caso; 2
OV −  y 0

OV  son las 

vacancias de oxígeno cargadas y neutras respectivamente, y bce−  son los electrones libres que se 

encuentran en la banda de conducción y que surgen debido a la ionización de las vacancias de 
oxígeno. Se ha encontrado que los niveles donadores introducidos por los defectos estequiométricos 
están entre 0.008 y 0.03 eV, dependiendo de la concentración de vacancias [21]. Con el valor 
determinado en las mediciones de efecto Hall (ne), se puede saber el valor aproximado de x, ya que 
por cada vacancia de oxígeno surgen 2 electrones en la banda de conducción. Realizando un 
cálculo, por ejemplo, para ne = 1×1020 cm-3 = 1×10-4 Å-3, se tiene la mitad de impurezas, es decir, 
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5×10-5 Å-3; entonces como la celda unitaria tiene un volumen de 1035.51 Å3, entonces se tienen 
0.0518 vacancias de O por celda unitaria, finalmente como se tienen 16 unidades fórmula en la 
celda unitaria, se encuentra que x = 0.0518/16 = 0.0032. Para concentraciones de electrones más 
altas, por ejemplo, para ne = 5×1020 cm-3 = 5×10-4 Å-3, corresponde un valor de x = 0.0162. En 
ambos casos, el valor de x es muy bajo, es por ello que por XRD en este trabajo y en otras 
investigaciones reportadas [21, 119, 132], se obtiene sólo la fase de In2O3 y no la de otros 
subóxidos. 
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Figura 3.12. Efectos del sustrato sobre los espectros de XRD en películas delgadas de In2O3 preparadas a distintas 
temperaturas; con propósitos comparativos todas las películas presentadas en (a) tienen espesores de 50 nm y las 
presentadas en (b) de 115 nm. 

En la fig. 3.13b se observa que a una temperatura de 350 °C, se obtienen bajos valores de µ, 

debido a la baja cristalización que presentan las películas, llevándose a cabo un proceso de 
conducción por saltos; además, a bajas temperaturas de depósito existe una gran incorporación de 
subproductos a la película, lo cual no permite que los acarreadores presenten mayores movilidades. 
Para todos los sustratos, hasta temperaturas menores de 450 °C, existe un aumento de la movilidad 
debido a que las películas se vuelven cada vez más cristalinas a mayores temperaturas; por lo tanto 
existe un cambio en el mecanismo de conducción. De la figura 1.13, se observa que a 
concentraciones de acarreadores menores que 2×1020 cm-3, es posible describir las propiedades de 
las películas por medio del mecanismo de conducción por fronteras de grano. Por lo tanto, de 
acuerdo a la gráfica 3.13.c, sólo se usarán los efectos de las fronteras de grano para describir las 
propiedades eléctricas de las películas de In2O3. En la fig. 3.13b, se observa que a temperaturas 
mayores de 450 °C existe un decremento de la movilidad, debido a que a más altas temperaturas en 
atmósferas oxidantes, se facilita la formación de un óxido estequiométrico (más incorporación de 
oxígeno a la película), lo cual hace que existan menos electrones en la banda de conducción, ver 
ecuación (5). Además, diversos grupos han encontrado que existe la incorporación de oxígeno en 
las fronteras de grano, provocando que se atrapen acarreadores y exista una barrera en el grano que 
impide el paso de los portadores hacia el grano adyacente, disminuyendo así la movilidad [2, 33, 36, 
39]. En la figura 3.15c se observa el cambio de la concentración de electrones (ne) en función de la 
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temperatura de sustrato; para zafiro y vidrio se observa el mismo comportamiento; una disminución 
de ne a partir de los 450 °C; este comportamiento se explica de la misma forma, debido a que los 
acarreadores se quedan atrapados en las fronteras de grano dada la incorporación de oxígeno en la 
película. Para el silicio se observa el mismo comportamiento, sólo que a temperaturas más bajas y 
con concentraciones de electrones más pequeñas, que se deben a la difusión de electrones de la 
película de In2O3 hacia el sustrato semiconductor [14], es decir la formación de una unión metal-
semiconductor. 
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Figura 3.13. Efectos de la temperatura del sustrato 
sobre las propiedades eléctricas de In2O3 sobre distintos 
sustratos. 

3.3.3. El dopaje con estaño 

El óxido de indio dopado con estaño es el OCT más estudiado desde hace tres décadas [2, 15, 
82] y actualmente siguen reportándose nuevos resultados de películas delgadas de ITO [234-236]; 
además, recientemente ha recibido atención por parte de la comunidad teórica [226-227]. Aunque el 
estaño no es el único impurificante activo, es el más utilizado industrialmente en la fabricación de 
distintos dispositivos optoelectrónicos. Entre los impurificantes que se han utilizado, se encuentran: 
el flúor [67, 237-238], molibdeno [17, 106], titanio [121], zirconio [68], erbio [119] y antimonio 
[239, 240]. 
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3.3.3.1. Detalles experimentales 

El depósito de las películas delgadas de In2O3:Sn (ITO), se realizó utilizando como material de 
partida el InCl3 (99.9 %) de Aldrich y el SnCl4·5H2O de Aldrich, disueltos por separado en etanol 
con 2.5 % en peso de HCl para estabilizar a las soluciones. Se utilizó sólo la concentración de [Sn4+] 
+ [In3+] = 0.1 M, con una relación molar de [Sn]/[In] = 0.03, que es en la que se ha encontrado el 
mínimo de resistividad en películas de ITO depositadas por este método [15, 78, 82, 84]. Como 
sustrato se usó vidrio, zafiro o silicio; los cuales se colocan de la misma forma y en el mismo 
equipo utilizado en el caso del depósito de In2O3,. Como en el caso del depósito de In2O3, se utilizo 
una boquilla de acero inoxidable, una presión del aire de 5 psi, una distancia entre la boquilla-
sustrato de 30 cm y distintas temperaturas de sustrato. La caracterización se realizó con los equipos 
y técnicas presentadas en el capítulo 2. La reacción de formación de ITO por pirólisis, es parecida a 
la formación de In2O3, ésta se representa como: 

3 4 2 2 32 3 6z zInCl xSnCl H O In O Sn HCl∆
−+ + → +  (3.6) 

Donde x y z�  1, por ello no se utilizan en el balanceo de la ecuación y x ≠ z ya que no todos los 
átomos de Sn que se encuentran en la solución se incorporan a la película [2, 15, 82], debido a que 
la cinética de formación de In2O3 es distinta a la de SnO2 y depende fuertemente del sustrato 
utilizado [2]; sin embargo no se le ha dado una explicación satisfactoria a este comportamiento [2, 
15, 82]. 

3.3.3.2. Propiedades estructurales 

Por XRD (figura 3.14) y TEM (figura 3.15), se encontró que las películas delgadas de ITO son 
policristalinas y presentan la fase cúbica del In2O3 al igual que las películas de In2O3 descritas en la 
sección anterior. Como en el caso de In2O3, la formación de ITO depende fuertemente de la 
temperatura -reacción (3.6)-. En todos los depósitos se utilizaron 20 mL de la solución antes 
mencionada. En la figura 3.14a, se observa que el espesor aumenta conforme se incrementa la 
temperatura; es decir, las películas crecen más rápido cuando se utilizan altas temperaturas, 
llegando a un límite entre 500 y 525 °C, debido a una modificación en la cinética de crecimiento 
(explicada en el caso de las películas de In2O3). Además, en la figura 3.14a, se observan los cambios 
de intensidad en los patrones de RX para los planos (222) y (400) con la temperatura de depósito. 
Para el plano (222), se observa la misma tendencia que en el espesor, debido a que la intensidad de 
algunos planos aumenta con el espesor de la película; en cambio, para el plano (400) a Ts � 400 °C, 
se observa que la temperatura y el espesor de la película no tienen efectos sobre el desarrollo de esta 
orientación de crecimiento. En la figura 3.14b, se muestran los difractogramas de RX normalizados 
con el espesor para las películas de ITO, se observa que a temperaturas bajas existe una mayor 

cantidad contribución amorfa (2θ entre 10 y 30 °) y que las señales son más anchas, es decir 

tamaños de grano más pequeños. Usando la fórmula de Scherrer, los tamaños de grano encontrados 
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en películas preparadas entre 350 y 450 °C, están entre 15 y 25 nm; en cambio a más altas 
temperaturas, se encontraron granos de 35 a 50 nm. 
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Figura 3.14. (a) Efectos de la temperatura en el espesor e intensidad en las reflexiones de los planos (200) y (400) en 
películas de ITO. (b) Espectros de XRD normalizados en espesor para películas de ITO preparadas a distintas 
temperaturas. 

 
Figura 3.15. Imágenes de campo claro de películas de ITO (a) preparadas a 475 C, (b) preparadas a 500 C 

 
Figura 3.16. Imágenes obtenidas en un SEM con electrones secundarios. Se observan los detalles topográficos de las 
películas delgadas de ITO obtenidas a distintas temperaturas de sustrato, (a) 450 ºC, (b) 500 ºC y(c) 525 ºC. 
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(c) (d) 
 

Figura 3.17. Imágenes obtenidas por microscopia de fuerza atómica (AFM) de películas de ITO preparadas por rocío 
pirolítico a 400 ºC (partes a, b); para (a) la rugosidad promedio (Rp) es de 26.6 nm, para (b) Rp = 14.8 nm. (c y d) ITO a 
500 ºC a distintas amplificaciones. 

Por las técnicas TEM y SEM al igual que por XRD, se encontró que el tamaño de partícula 
aumenta con la temperatura de depósito, debido a que la coalescencia de granos aumenta a altas 
temperaturas. Por TEM se encontraron tamaños de partícula de 30-80 nm y de 60-100 nm para ITO 
a 475 y 500 °C. En cambio por SEM se encontraron tamaños de partícula de 50-100 nm, 50-150 nm 
y 60-150 nm para ITO preparado a 450, 500 y 525 °C. Comparando los valores determinados por 
TEM y SEM para ITO a 500 °C, se observa que no existe gran discrepancia en la distribución de 
tamaños de partículas encontrados por ambas técnicas y estos son siempre mayores que los 
encontrados por XRD. Entonces las partículas observadas por TEM y SEM son cúmulos de granos 
de In2O3:Sn. 

En la figura 3.17 se presentan las micrografías obtenidas por AFM, en las que se observa la 
morfología de la superficie a distintas amplificaciones. Para una película de ITO preparada a alta 
temperatura, se observa una distribución uniforme en el tamaño de grano y en la topología de la 

superficie con una rugosidad de 10.8 nm en una imagen de 5×5 µm. En cambio, para ITO preparado 

a 400 °C se observa una película con una distribución de grano y topología no uniformes, para una 

imagen de 5×5 µm la rugosidad es de 26.6 nm. Por esta técnica el tamaño de grano para ITO 

preparado a 400 °C es de 15 a 70 nm y para 500 °C es de 25-40 nm (valores menores que los 
determinados por TEM y SEM). 
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3.3.3.3. Propiedades eléctricas 
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Figura 3.18. Efectos de la temperatura de sustrato sobre las propiedades eléctricas de ITO preparadas sobre distintos 
sustratos (partes a, b y c). En (d) se muestra la dependencia de la trayectoria libre promedio (l) en función de la 
movilidad y concentración de acarreadores en intervalos típicos para OCTs. 

Por medio de cálculos teóricos [227], se ha encontrado que cuando se impurifica el In2O3 con Sn, 
en una proporción de Sn/In = 0.062, sustituyendo los sitios de In por Sn en los sitios b y d (ver 
figura 3.4), la banda de valencia está formada por orbitales 2p de O (como en el In2O3) y el fondo 
de la banda de conducción está formada principalmente por orbitales 5s del Sn con una pequeña 
contribución 5s de In, entonces la banda de conducción es distinta que la del In2O3, porque se crea 
una banda de impureza debido al fuerte dopaje. Entonces se crea un nuevo material que se puede 
representar como: 

2 3x x xIn Sn O e−
−  (3.7) 

Así que por cada átomo de estaño introducido en la red del In2O3 se obtendrá un electrón en la 
banda de conducción. En nuestros experimentos Sn/In = 0.03, usando el mismo tipo de cálculo que 
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el utilizado en el In2O3; entonces, se encuentra aproximadamente 1 átomo de Sn por cada celda de 
In2O3, tomando en consideración que el volumen de la celda es de 1035.51 Å3, se encuentra una 
densidad de Sn de 9.7 ×10-4 Å-3; como por cada Sn introducido se genera un electrón libre, se 
esperará que para las películas de ITO se encuentren valores de ne ~ 1×1021 cm-3. 

En la figura 3.18 partes a, b y c, se presentan las propiedades eléctricas determinadas para 
películas de ITO depositadas a distintas temperaturas sobre diversos sustratos. Como se observa en 
a figura 3.18a, la resistividad disminuye conforme aumenta la temperatura, alcanzándose mínimos 

de ~5×10-4 Ω-cm sobre sustratos de vidrio; este valor está dentro de los valores de ρ encontrados en 

ITO preparado por CVD (1.8-69×10-4 Ω-cm) [64-67]; ITO preparado por rocío pirolítico (ρ = 1.8-

4.8×10-4 Ω-cm) [15, 78-79, 82, 84-86]; ITO preparado por sol-gel (ρ = 9.5×10-4 Ω-cm) [99]; ITO 

preparado por evaporación (ρ = 1-10×10-4 Ω-cm) [10, 109, 250]; ITO preparado por espurreo RF y 

DC (ρ = 2-6×10-4 Ω-cm) [114-118, 120-123]; ITO preparado por técnicas que utilizan haces de 

iones (ρ = 4.4-5.5×10-4 Ω-cm) [47-48, 132-135]; y sólo están alejados de los valores de ρ 

reportados para ITO preparado por la técnica de ablación láser (ρ = 7.2-8.8×10-5 Ω-cm) [139-141, 

152]. 

La dependencia de la temperatura de depósito sobre la movilidad y concentración de los 

acarreadores de carga se presenta en la figura 3.18 (b) y (c). Los valores más bajos de µ, se 

presentan en ITO sobre vidrio; recordemos que se encontró el mismo comportamiento en las 
películas de In2O3 descritas anteriormente. En cambio para temperaturas mayores de 400 °C, los 
valores de ne más altos se encontraron es este mismo tipo de sustratos. 

Para describir el comportamiento eléctrico en películas de OCTs en la literatura se han utilizado 
diversas explicaciones. Sin embargo, siempre aparece una discrepancia en cómo saber cuál es el 
mecanismo de dispersión de acarreadores dominante. En el capítulo 1 se mostró que los 
mecanismos dominantes en OCTs, siempre son las impurezas ionizadas y las fronteras de grano. 
Muchos autores [28, 32, 47-48, 105, 241-243] han empleado la fórmula deducida a través de la 
teoría de Sommerfield para metales [12] para calcular la trayectoria libre promedio de los 
acarreadores (l) en los OCTs. Frecuentemente se discrimina al mecanismo por fronteras de grano si 
l es mucho menor que el tamaño de grano promedio [28, 32, 47-48, 105, 241-244]; l está dado por 
[12, 28]: 

1/3
3

2
h n

l
e

µ
π

� �� �= � �� �
� �� �

 (3.8) 

En la figura 3.18d se presenta la dependencia de l con respecto a µ y ne, a escalas de µ y ne que 

se encuentran en distintos OCTs; en esta gráfica se observa que para la mayor parte de OCTs l no es 
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mayor de 20 nm2. Exceptuando los OCTs preparados por ablación láser, la mayor parte de OCTs 
que presentan una estructura policristalina, exhiben movilidades menores de 30 cm2/Vs, ne < 2×1021 
y tamaños de grano entre 30-60 nm (determinados por XRD); para estos casos usando la fórmula 
(8), l es menor de 6 nm, por lo cual se ha concluido [28, 32, 241-242, 244] que la dispersión por 
fronteras de grano no juega un papel importante y la dispersión por impurezas ionizadas es el 
mecanismo predominante. Este resultado está parcialmente de acuerdo con la gráfica presentada en 
la figura 3.11 utilizando la regla de Matthienssen y las expresiones correspondientes para los 
distintos mecanismos de dispersión. Sin embargo, a valores pequeños de ne (< 2×1020), se ha 
encontrado que las movilidades son menores de 10 cm2/Vs [36], usando la fórmula (8), la 
trayectoria libre promedio es muy pequeña (< 1.5 nm); por lo tanto, utilizando el mismo 
razonamiento, se concluiría también que a bajas concentraciones de electrones el mecanismo por 
fronteras de grano tampoco juega un papel importante en la dispersión de los acarreadores. 
Entonces usando la fórmula (8) no es posible diferenciar cual es el mecanismo dominante en un 
OCTs, porque siempre se llegaría a la conclusión de que las fronteras de grano no son importantes 
en el mecanismo de conducción en los distintos OCTs. Por lo tanto, para borrar la discrepancia 
entre cual mecanismo elegir en los OCTs, se debe usar la regla de Matthienssen (utilizada en la 
figura 1.13, capítulo 1). Además, del problema antes descrito, existen algunos grupos de 
investigación [73, 110, 188a, 245, 246] que con sólo observar incrementos en el tamaño de grano 
determinados por las técnicas de SEM, TEM, AFM y HRTEM se le atribuyen mejores propiedades 
de conducción a los OCTs, lo cual es absolutamente falso; porque como se ha descrito en este 
capítulo, las películas delgadas siempre presentan una amplia distribución en los tamaños de grano. 
Así, distribuciones similares en el tamaño de grano pueden tener características eléctricas muy 
distintas para el mismo tipo de OCT, como lo observado en las películas de ITO preparadas en este 
trabajo y las reportadas por Minami y colaboradores [115, 127, 129]. También, distribuciones en el 
tamaño de grano muy distintas pueden tener características eléctricas similares; por ejemplo, para 
películas amorfas de ITO con tamaños de grano de unos cuantos nm, se han reportado resistividades 

de 4×10-4 Ω-cm [47-48], y para películas policristalinas de ITO con tamaños de grano del orden de 

50 nm se han reportado resistividades del mismo orden (~ 4×10-4 Ω-cm) [15, 78, 82, 247]; por 

último, para películas epitaxiales de ITO sobre sustratos monocristalinos se han reportado 
resistividades del mismo orden [248, 249]. Entonces, con este razonamiento queda demostrado 
como el tamaño de grano determinado por las técnicas mencionadas no tiene gran influencia sobre 
las propiedades eléctricas de películas delgadas de OCTs. 

Hay que destacar que el mecanismo de dispersión no siempre es el mismo para un OCT en 
particular, sino depende de distintos parámetros, tales como la temperatura de depósito, la 
concentración de impurezas, el método de depósito, etc. Además, mediante medicines in-situ, se ha 
encontrado que éste también depende del espesor de la película y del mecanismo de crecimiento 
[251]. Por lo tanto, es difícil deducir cuál es el mecanismo de dispersión dominante en un OCT. En 
                                                 
2Los valores de l reportados para ITO por Huang y colaboradores [105] son mayores que 20 nm, debido a un error en la fórmula que 
utilizaron, sólo les falto dividir por 2π. 
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el caso del In2O3, se pudieron explicar las propiedades eléctricas exclusivamente usando al 
mecanismo de dispersión por fronteras de grano; en cambio para ITO, el problema es más 
complejo, debido a la introducción de átomos dopantes en la red del In2O3. En la figura 3.15b, se 
observa cómo en el In2O3 depositado a bajas temperaturas, se presentan muy bajas movilidades 
debido a la pobre cristalización de la película y a la incorporación de subproductos de reacción a la 
película, impidiendo el paso de los electrones de un grano a otro. Entonces, el aumento en la 
movilidad conforme se incrementa Ts se debe a atribuir a un cambio en el mecanismo de dispersión. 

En la figura 3.18b se observa una tendencia similar en el incremento de µ para distintos sustratos 

cuando Ts aumenta, alcanzándose a una Ts � 450 °C valores máximos y estables en µ para cada uno 

de los sustratos. Usando la figura 3.18c, gráfica de ne en función de la temperatura, para vidrio, 
zafiro y silicio se observa que para Ts � 450 °C también ne alcanza valores estables, por lo tanto 

como µ es inversamente proporcional a ne en la dispersión por impurezas ionizadas, se concluye 

que este mecanismo es dominante a Ts � 450 °C. Los valores bajos en µ sobre vidrio a Ts � 450 °C 

se atribuyen a los altos valores que se encontraron en ne, porque de las fórmulas 1.21 y 1.24 se 
observa que la movilidad decrece cuando se incrementa la concentración de acarreadores, (ver 
figura 1.9). Entonces, de nuevo como en el caso de las películas de In2O3 analizadas anteriormente, 
nos damos cuenta de la utilidad de la figura 1.9; es decir, para ne > 2×1020 cm-3, el mecanismo 
dominante es la dispersión por impurezas ionizadas, este mismo comportamiento lo han encontrado 
diversos investigadores, en películas de ZnO:Al [127, 10], de SnO2:F [36] y en películas de ITO 
preparadas por evaporación [44]. 

3.3.3.4. Propiedades ópticas 

Los espectros de transmitancia de las películas de ITO sobre vidrio y zafiro preparadas a 
distintas temperaturas se muestran en la figura 3.19. Se observa que siempre los sustratos 
recubiertos presentan menores transmitancias que los sustratos. En figura 3.19a, se muestran los 
espectros de transmitancia para películas de ITO preparadas a algunas temperaturas de sustrato, y 
en la gráfica insertada se presenta la transmitancia promedio en el intervalo del visible para ITO 
sobre vidrio preparado a distintas temperaturas. En ambas gráficas se observa que a bajas 
temperaturas de sustrato existe una baja transmitancia, debido a la creación de huecos sobre la 
superficie (crecimiento por discos), los cuales absorben en la región del visible. A temperaturas 
altas en ITO sobre vidrio, se observa que los espectros presentan una ondulación debida al efecto 
del bajo espesor de las películas (~100 nm). 

Utilizando el mismo procedimiento que en las películas de In2O3, a partir de los espectros de 
transmitancia de ITO sobre zafiro se calculó el valor de energía de la banda prohibida (Eg); en la 

figura 3.19 (b) se muestra también la dependencia de α2 en el espectro de energías cercanas a Eg. 

Los valores de Eg encontrados para una transición óptica directa en ITO preparado a 475 °C es de 
3.87 eV y para ITO preparado a 525 °C de 3.81 eV; estas energías son mayores que las encontradas 
en las películas de In2O3, debido a que la banda de conducción se ocupa por electrones libres que 
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provienen de los átomos donadores (efecto Moss-Burnstein). En cambio, en las películas de ITO 

preparadas a bajas temperaturas (350-450 °C), con la dependencia de α2 (λ) no se puede determinar 

el tipo de transición (es decir no se encuentra una tendencia lineal en las gráficas de α2 (λ), ver 

figura 3.19b); esto se puede deber a la baja cristalinidad que presentan estas películas. El aumento 

de Eg con el dopaje en películas policristalinas de ITO ha sido reportado ampliamente, tanto 
experimental como teóricamente [4, 5, 44, 82, 85, 116]. 
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Figura 3.19. Espectros de transmitancia de ITO sobre distintos sustratos (a) vidrio y (b) zafiro. El recuadro en la parte 
(b) se presenta una gráfica de α2 en función de la energía del fotón incidente (E). 

3.4. Películas de óxido de estaño y sus dopajes 

El óxido de estaño presenta una estructura tetragonal de tipo rutilo conocida como casiterita; ésta 
es similar a la estructura del TiO2. Los parámetros de red son: a = b = 4.737 Å y c = 3.185 Å [44], 
presenta un grupo espacial P42/mnm, y la celda unitaria está constituida por 2 Sn y 4 O. Un 
esquema de la celda se presenta en la figura 3.20. Los cálculos de la estructura de bandas del SnO2 
realizados por distintos métodos [50, 252, 253] han demostrado que la banda de valencia se 
compone principalmente de orbitales O 2p y que la banda de conducción está formada por los 
orbitales 5s y poca contribución del Sn-5p y que el fondo de la banda de conducción y el máximo 
de la banda de valencia se encuentran ubicados en el centro de la zona de Brillouin, es decir, a k = 0, 
por lo tanto en el SnO2 domina una transición óptica directa. El SnO2 estequiométrico es un 
aislante; sin embargo, no ha sido posible determinar la conductividad intrínseca debido a la 
dificultad en preparar SnO2 estequiométrico [196]. 

3.4.1. Detalles experimentales 

El depósito de las películas delgadas de SnO2 se realizó utilizando como material de partida el 
SnCl4·5H2O (99.9 %) de Aldrich, disuelto en etanol; para estabilizar a la solución se le agregó 2.5 % 
en peso de HCl concentrado. Como sustrato se usó vidrio o zafiro, los cuales se colocan de la 
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misma forma y en el mismo equipo utilizado en el caso del depósito de In2O3; a excepción, de que 
la temperatura se controló manualmente. En este caso, se utilizó una boquilla de vidrio con un 
diámetro en la salida de aire de 1 mm y de 0.5 mm para la salida de la solución, con una presión de 
aire de 50 psi, una distancia entre la boquilla-sustrato de 30 cm y distintas temperaturas de sustrato 
(entre 300 y 500 °C). La caracterización de las películas se realizó con los equipos y técnicas 
presentadas en el capítulo 2. La reacción de formación de SnO2 por pirólisis a partir de SnCl4, se 
representa en la ecuación (3.2). 

 

 

 

Figura 3.20. Celda unitaria de la estructura de rutilo, las 
esferas pequeñas indican las posiciones del Sn y las más 
grandes las posiciones del O. 

 

3.4.2. Propiedades estructurales 

A partir de los estudios de XRD, se encontró que a todas las temperaturas de depósito, las 
películas de SnO2 presentan la fase tipo rutilo. A temperaturas bajas (350 °C) las películas presentan 
una naturaleza amorfa, mostrando reflexiones de muy baja intensidad para los planos (110) y (101). 
Cuando la temperatura de depósito incrementa se encontró que el fondo amorfo del patrón de 
difracción disminuye y que la intensidad de las reflexiones aumenta; esto se debe a que a más altas 
temperaturas se forman cristales más grandes y se promueve la evolución de productos no deseados, 
tales como los productos de oxidación del disolvente (CO2), subproductos de la reacción o parte de 
los reactivos. 

A ninguna temperatura de sustrato se encontraron reflexiones correspondientes a SnO o Sn2O3, 
como los reportados por Leja et al. [125] y Martel et al. [124] en películas de SnyOx y SnyOx:F 
preparadas por la técnica de espurreo. Cabe mencionar que utilizando una baja temperatura de 
sustrato y otra sal, donde el Sn tiene una valencia 2+ (el SnCl2), ha sido posible preparar en el 
laboratorio por el método de rocío pirolítico una fase de Sn2O3. Sin embargo, a más altas 
temperaturas de sustrato, partiendo desde SnCl2, siempre se obtiene SnO2, como lo han reportado 
distintos autores [28, 254, 255]. En la figura 3.22, se muestra el patrón de XRD para películas 
preparadas a 350 °C partiendo de SnCl2 y SnCl4; en el caso de la preparada a partir de SnCl2, se 
obtiene la mezcla de las fases Sn2O3 y SnO2, mostrando una estructura cuasicristalina y reflexiones 
correspondientes a los planos (120) y (111) de Sn2O3 y (101) de SnO2. Estudiando el proceso de 
oxidación [256] de SnO a SnO2 usando dispersión de Raman, reflectancia de IR y XRD, se ha 
encontrado que el SnO tiene una estructura formada por capas, la cual fácilmente se convierte a la 
estructura del SnO2, pasando por estados de oxidación intermedios tales como el Sn2O3 [256]. 
Además, se ha encontrado que el SnO se oxida rápidamente en aire a temperatura ambiente, por lo 
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cual la fase de SnO no se encontró en las películas preparadas por rocío pirolítico. El SnCl2 no se 
usó posteriormente como material de partida para la obtención de SnO2 y SnO2:F, porque no se 
logran resultados reproducibles, debido a que no se forman soluciones estables en etanol. 
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Figura 3.21. Patrones de difracción de rayos X, para películas de SnO2 (TO) preparadas a 350 °C y 450 °C. Además, se 
presenta el patrón de XRD correspondiente a una película de SnO2:F (FTO), preparada a 450 °C con una F/Sn = 0.43. 
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Figura 3.22. Patrones de XRD de películas de SnOx, preparadas por la técnica de rocío pirolítico, partiendo de SnCl2 y 
SnCl4, se incluyen los patrones de XRD de polvos de SnO2 y Sn2O3. 
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Para las películas de SnO2 preparadas a temperaturas mayores de 350 °C partiendo de SnCl4, se 
obtienen películas policristalinas con crecimiento desordenado, con reflexiones a lo largo de los 
planos (201), (110), (211), (310) y (301). Se han reportado patrones de difracción similares para 
películas de SnO2:Sb y SnO2, preparadas por rocío pirolítico [91, 257]. Además, por medio de 
difracción de electrones, se encontró la fase del SnO2 sin mezcla de otros óxidos. 

En la figura 3.23, se observan las imágenes obtenidas por microscopia electrónica de barrido de 
las películas obtenidas a diversas temperaturas de sustrato. A bajas temperaturas de sustrato, se 
observan tamaños de grano pequeños; con el incremento de la temperatura, el tamaño de grano 
aumenta, debido a la coalescencia de los granos pequeños; el efecto es más notable a altas 
temperaturas, porque incrementa el tamaño de grano de aproximadamente de 50-70 nm a 100-300 
nm. 

 
Figura 3.23. Micrografías SEM de películas de SnO2, preparadas por la técnica de rocío pirolítico a distintas temperaturas 
de sustrato, (a) 350 °C, (b) 400 °C, (c) 450 °C y (d) 500 °C. 

3.4.3. Propiedades eléctricas y ópticas 

En esta sección se explicará el efecto de la temperatura del sustrato sobre las propiedades 
eléctricas de las películas delgadas de SnO2. En la figura 3.24, se presenta la variación de la 
resistividad, la movilidad de Hall y la concentración de acarreadores como una función de la 

temperatura de sustrato. ρ decrece cuando Ts aumenta hasta un límite de 450 °C, y posteriormente 

incrementa a más altas temperaturas. A partir de las mediciones de efecto Hall, se encontró que 
todas las películas presentan conducción tipo n. Además, en la figura 3.24, se puede observar que 

µH y ne presentan un máximo a Ts = 450 °C. Los máximos en µH y ne a Ts = 450 °C, se relacionan 

con el incremento en la cristalinidad de las películas, ya que la superficie está libre de huecos; 
debido a que a esta temperatura las películas crecen mediante un proceso CVD. El decremento en la 
concentración de acarreadores a temperaturas altas, se relaciona con la disminución de vacancias de 
oxígeno, debido a que a temperaturas altas en atmósferas oxidantes existe mayor incorporación de 
oxígeno en la red del SnO2; se han reportado resultados similares para SnO2 preparado por rocío 
pirolítico [258] y por CVD [188a]. Además, se ha corroborado que a mayores temperaturas la 
incorporación de oxígeno aumenta y ne disminuye, en películas de SnO2 tratadas térmicamente en 
atmósferas oxidantes [259]. La disminución en la movilidad a altas temperaturas se explica con el 
modelo presentado para las películas de In2O3 e ITO en las secciones anteriores. Es decir, como la 
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concentración de acarreadores es menor que 2×1020 cm-3, las propiedades eléctricas, se describen 
por medio del mecanismo de conducción por fronteras de grano; como a temperaturas altas la 
concentración de acarreadores disminuye, entonces, la movilidad de los acarreadores también 
disminuye, debido a que el potencial de las fronteras de grano aumenta por acción de la 
incorporación de oxígeno. 
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Figura 3.24. Valores de resistividad, movilidad y concentración de acarreadores determinados por la técnica de Van der 
Pauw en películas de SnO2, preparadas por la técnica de rocío pirolítico a distintas temperaturas de sustrato. 

En la figura 3.25 se grafican los valores promedio de la transmitancia óptica en la región del 
visible, observándose que la transmitancia aumenta cuando se deposita SnO2 a temperaturas entre 
450 y 500 °C. Esto se debe a que a estas temperaturas las películas están bien cristalizadas y libres 
de huecos. A temperaturas más altas la transmitancia disminuye debido a la acumulación de polvo 
sobre la superficie, que corresponde a la formación de SnO2 en la fase homogénea, es decir la 
reacción de pirólisis se lleva acabo antes de que las especies reactivas alcancen la superficie del 
sustrato. La energía de la transición óptica directa se calculó a partir de las películas de SnO2 
depositadas sobre sustratos de zafiro; de acuerdo a la aproximación descrita en las secciones 

anteriores, partiendo de las gráficas de α2 = f (E), correspondientes a transiciones ópticas directas. 

Un ejemplo de este tipo de gráficas, se muestra en la figura 3.25. Los valores de Eg determinados 
por esta técnica, se encuentran entre 3.50 y 4.10 eV; estos valores están dentro del intervalo de 
energías reportados en la literatura. Por ejemplo, para películas de SnO2 preparadas por la técnica de 
rocío pirolítico, se han reportado valores de 3.78 eV [260] y de 3.87 a 4.3 eV [1]. Para películas de 
SnO2 en estados no degenerados (ne < 1×1018 cm-3) y degenerados (ne > 1×1019 cm-3), se han 

o 
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encontrado valores de 3.97 eV y 4.04 eV respectivamente [261]; este resultado muestra la 
dependencia de Eg sobre la concentración de acarreadores (efecto Moss-Burstein) [45-46]. El valor 
de 3.51 eV encontrado en este trabajo en películas de SnO2 preparadas a 350 °C no está dentro del 
intervalo de los valores reportados en la literatura; esto se puede deber a la naturaleza amorfa de las 
películas y a la gran cantidad de subproductos incorporados en la película debido a las bajas 
temperaturas. 
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Figura 3.25. Dependencia de la energía de banda prohibida y de la transmitancia promedio en el visible de películas de 
SnO2, preparadas por la técnica de rocío pirolítico a distintas temperaturas de sustrato. 

3.4.4. El dopaje con flúor 

El óxido de estaño dopado con flúor, después del ITO, es el OCT más estudiado; sin embargo, es 
el más utilizado en diversas aplicaciones y el que se produce más a grandes escalas por la técnica de 
rocío pirolítico [1, 148, 149]. No por ello han dejado de reportarse nuevos estudios acerca de este 
OCT, como el reportado durante la realización este trabajo [16] y por otros autores [262-270]. 
Aunque el flúor no es el único impurificante activo, es el más utilizado industrialmente debido a 
que se obtienen muy bajas resistividades y altas transmitancias. Entre otros elementos 
impurificantes que se han utilizado, se encuentran: el antimonio [28, 92, 257-259, 261] y el 
molibdeno [271]. 

3.4.5.1. Detalles experimentales 

El depósito de las películas delgadas de SnO2:F (FTO) se realizó utilizando como material de 
partida el SnCl4 (99.9 %) de Aldrich y el NH4F (99.9 %) de Aldrich, disueltos por separado, el 
primero en etanol con 2.5 % en peso de HCl para estabilizar a la solución y el segundo en agua 
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destilada. Posteriormente se mezclan las soluciones para obtener distintas proporciones molares de 
F y Sn; es decir F/Sn = 0 – 100 %, utilizando concentraciones de 0.2 M en SnCl4�5H2O. Como 
sustrato se usó vidrio o zafiro; los cuales se colocan de la misma forma y en el mismo equipo 
utilizado en el caso del depósito de SnO2. En la primera fase del depósito de FTO se utilizó una 
boquilla de vidrio, con un diámetro en la salida de aire de 1 mm y de 0.5 mm para la salida de la 
solución, con una presión de aire de 50 psi, una distancia entre la boquilla-sustrato de 30 cm y una 
temperatura de sustrato de 450 °C. 

En la segunda fase de estos experimentos, se utilizó una boquilla de acero inoxidable, una 
presión de aire de 5 psi, una distancia entre la boquilla-sustrato de 30 cm y una temperatura de 
sustrato de 500 °C controlada electrónicamente como en el caso del depósito de In2O3 e ITO (ver 
secciones correspondientes). La caracterización se realizó con los equipos y técnicas presentadas en 
el capítulo 2. La reacción de formación de FTO por pirólisis, es parecida a la formación de SnO2, 
esta se representa como: 

4( ) 4 ( ) 2 ( ) 2 ( ) ( ) ( ) 3( )2 4 ( )g g g y y s g g gSnCl xNH F H O SnO F HCl x y HF xNH∆
−+ + → + + − +  (3.9) 

Donde y�  x, ya que como se demostrará posteriormente, la mayor parte de iones F presentes en 
la solución de partida, no se incorpora a la película, debido a que los productos de la reacción tales 
como el HF son muy estables en fase gas. 

La presentación de los resultados en esta sección será un poco distinta de las anteriores; debido a 
que se utilizaron distintos métodos en el control de la temperatura, distintas boquillas, presiones de 
gas acarreador, flujos de solución, por lo tanto la temperatura óptima de depósito fue distinta. 
Utilizando una boquilla de vidrio se requieren altas presiones para la formación del rocío, pero se 
obtienen bajos flujos de solución 5 ml/min. En cambio, cuando se utilizan boquillas de acero 
inoxidable, se requieren bajas presiones para generar el rocío obteniéndose altos flujos de solución 
(11 ml /min). La diferencia en estos parámetros modificó la temperatura óptima de depósito. 
Cuando se utiliza una boquilla de vidrio, como en el caso del depósito de SnO2, la Ts óptima es de 
450 °C, como la reportada en distintos trabajos [36, 258]. En el caso del uso de la boquilla de acero 
inoxidable y un control automático de la temperatura, se encontró que la temperatura óptima de 
depósito es de 500 °C, similar a otros trabajos [92, 254] (la optimización de esta temperatura y 
demás parámetros no se discuten en este trabajo, debido a que ya se han estudiado los efectos de Ts, 
flujos y distancias en secciones anteriores para el depósito de In2O3 y SnO2). 

3.4.5.2. Propiedades estructurales 

Control manual de temperatura (Ts = 450 °C) 

Para las películas de FTO preparadas a 450 °C con una solución con F/Sn = 45, se encontró un 
crecimiento preferencial a lo largo del plano (200) paralelo al sustrato, (ver figura 3.21). En la 
literatura, se han encontrado patrones de XRD parecidos al determinado en este trabajo para 
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películas de FTO [28, 252] y para películas altamente dopadas de SnO2:Sb preparadas por rocío 
pirolítico [253]. Se seleccionó esta temperatura de sustrato en la preparación de las películas de 
FTO, porque es la temperatura en la que el SnO2 crece de una forma policristalina sin residuos 
amorfos, debido a la alta movilidad de los ad-átomos que tienden a acomodarse en la red cristalina 
del rutilo. A partir de los patrones de difracción de RX, se calculó el tamaño de partícula, el valor 
encontrado para FTO se encuentra alrededor de 60 nm. 

En la figura 3.26, se muestran las micrografías tomadas por SEM de una película delgada de 
FTO preparada a 450 °C y una Sn/F = 45 %. A bajas amplificaciones se observa una superficie 
plana, debido a que la película crece en condiciones óptimas de temperatura, presión de gas 
acarreador y distancia boquilla sustrato. A más altas amplificaciones se observan los detalles de la 
superficie, tales como la morfología y el tamaño de grano; de la parte (c ) de esta figura, se observa 
que el tamaño de grano se encuentra en una distribución amplia que va desde los 50 nm a los 300 
nm. 

 
Figura 3.26. Micrografías tomadas por SEM a distintas amplificaciones, de una película delgada de SnO2:F preparada a 
450 °C y una F/Sn = 45 %. 

Control automático de la temperatura (Ts = 500 °C) 

En la figura 3.27 se presentan los patrones de XRD de películas de FTO con distintas cantidades de 
flúor en la solución de partida; se observa que existe una fuerte influencia de la solución precursora 
sobre la orientación preferencial de las películas. Las reflexiones más intensas corresponden a los 
planos (110) y (200) de la estructura de rutilo. De la parte (a) se concluye que la solución de partida 
juega un papel muy importante en el crecimiento de las películas, promoviendo el crecimiento de 
algunos planos cristalinos, es decir, existe orientación preferencial debido a que el patrón de 
difracción de polvos de SnO2 presenta las reflexiones más intensas en (110), (101) y (211), con una 
proporción de intensidades de I200/I110 = 0.3 para los planos (200) y (110). La tabla 3.1 presenta la 
proporción de intensidades 200 a 110 para algunas películas de FTO, mostrando los valores más 
altos en las muestras B, C y D. Sin embargo, la orientación preferencial en películas delgadas, no 
sólo depende de la solución de partida [188], sino también del espesor. Por ello, se preparó un grupo 
de muestras con distintos espesores con la misma solución de partida (muestras C en la tabla 1). Los 
patrones de XRD se muestran en la figura 3.27 (b), encontrándose valores de I200/I110 de 1.93, 1.72 y 
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1.42 para los espesores de 210, 320 y 450 nm respectivamente. Estos valores demuestran la 
influencia del espesor sobre la orientación preferencial en el plano (200); se encontró que cuando 
las películas son más gruesas se van perdiendo los efectos de la orientación preferencial. Por lo 
encontrado anteriormente, en la tabla 3.1 se presentan los valores de I200/I110 en películas con 
espesor similares (450 nm), para poder evaluar los cambios en este parámetro. Como en el caso de 
las películas de FTO preparadas a 450 °C con control manual de la temperatura, la orientación 
preferencial aumenta con el contenido de flúor, pero a cierto límite de F, ésta decrece. Además, se 
obtuvieron los tamaños de grano a partir de los patrones de XRD, encontrándose valores entre los 
35 y 50 nm. También se evaluaron los cambios en los parámetros de red, los valores más altos se 
obtuvieron en películas de FTO preparadas con soluciones con alto contenido de flúor (muestras C, 
D y E), en este caso a = 4.748 Å y c = 3.233 Å. Para las películas con bajo contenido de flúor, se 
encontraron valores de a = 4.737 Å y c = 3.214 Å. Entonces, los parámetros de red de la estructura 
de rutilo en las películas de FTO son mayores que las reportadas para polvos de SnO2, debido a la 
sustitución de átomos de flúor en los sitios de oxígeno en la red del SnO2. 
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Figura 3.27. Patrones de difracción de RX (a) películas de FTO con espesores de alrededor de 450 nm, preparadas con 
soluciones con distinto contenido de flúor, ver tabla 3.1. (b) La serie de muestras C con distintos espesores. 
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Figure 3.28. Imágenes de AFM para las muestras A (a y b), C (c y d), D (e y f) y E (g y h). Las imágenes de la izquierda 
tienen un área de 2.5 × 2.5 µm y las de la derecha se presentan en un área de 1 × 1 µm. 

Las imágenes de AFM en áreas de 2.5 × 2.5 µm y 1 × 1 µm se presentan en la figura 3.28. De las 

imágenes de AFM y de los valores de rugosidades promedio (RP) mostrados en la tabla 1, se 
observa que la superficie más plana se encuentra en las películas de SnO2. Los valores más altos de 
RP se encuentran en películas de FTO preparadas con soluciones con alto contenido de flúor; esto se 
debe a que durante la reacción pirolítica, existe la formación de HF, el cual provoca un desgaste 
químico de la superficie en formación de SnO2, promoviendo el desarrollo de estructuras granulares 
y el desarrollo de algunos huecos sobre la superficie. Además, a muy altos contenidos de flúor en la 
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solución de partida, se provoca el desarrollo de granos de forma irregular (forma de escama) como 
las mostradas en la figura 3.28 (g) y (h). 

Tabla 3.1. Características de algunas muestras de FTO preparadas por el método de rocío pirolítico a 500 ºC 
utilizando un control automático para su depósito. 

Muestras F/Sn en 
solución I200/I110 Rugosidad 

Promedio 

Átomos F / cm-
3 

× 1020 

ne cm-3× 
1020 

A 0.0 0.407 8.36 (7.03) - 1.02 
B 0.05 0.986 7.77 (6.93) 0.84-3.76 2.25 
C 0.5 1.420 16.2 (11.9) 2.52-6.44 7.33 
D 1.0 0.895 30.4 (22.4) 2.57-6.88 9.59 
E 2.5 0.472 22.9 (17.6) 4.67-9.36 7.57 

Estándar - 0.3 - - - 

3.4.5.3. Análisis cuantitativo en películas de FTO 
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Figura 3.29. Espectros de XPS típicos de películas delgadas de FTO de una superficie: (a) sin bombardeo de iones Ar+ (b) 
bombardeada con iones Ar+. 

La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) se utilizó para determinar la composición y 
estructura química de las películas de SnO2 y FTO. En la figura 3.29, se muestran dos espectros de 
XPS tomados en un amplio intervalo de energías en pasos de 0.5 eV para una película de FTO tal 
como se preparo y después de limpiar su superficie mediante iones Ar+. En el espectro de la muestra 
que fue bombardeada por 5 min con Ar+, se removió cerca de 25 nm de la superficie de FTO; por lo 
cual la señal correspondiente a carbono adsorbido en la superficie de FTO desaparece. A ninguna 
profundidad se encontraron señales correspondientes a átomos de cloro; debido a la alta temperatura 
de depósito que se utilizo, en la cual existe la total eliminación de Cl en forma de HCl (ver reacción 

\ 



 86 

9). Además de las señales correspondientes a Sn (3d5/2, 3d3/2) y O (1s) ubicados en 486, 494.5 y 530 
eV respectivamente [195]; se encontraron a energías mayores a 700 eV señales correspondientes a 
electrones Auger característicos de Sn y O [197-199]. Cabe mencionar que la ubicación de las 
señales en todos los espectros de XPS se ubicaron en relación a la señal de carbono que aparece a 
484.6 eV [197-198], para compensar los desplazamientos debidos posibles cargas locales. 
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Figura 3.30. (a) Orbitales 3d del Sn y (b) orbitales 1s del O, en una muestra estándar de SnO2 en polvo comparada con la 
muestra E (película delgada de FTO), ambas obtenidos por XPS en las mismas condiciones. 

En la figura 3.30 se observan los espectros de XPS de alta resolución tomados a intervalos de 
energía de 0.05 eV. En la parte (a), se muestran las señales correspondientes al orbital 3d del Sn de 
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una muestra de FTO en comparación con una muestra estándar de SnO2 en polvo, ambos espectros 
se determinaron bajo las mismas condiciones. En las señales obtenidas de ambas muestras, no se 
observan diferencias notables; es decir, no hay corrimiento ni ensanchamiento de éstas debido a la 
introducción de F en SnO2. Esto queda en contraste con los resultados reportados por Zhou y 
colaboradores [272], ellos encontraron que cambiando la temperatura de depósito, se muestran 
grandes desplazamientos en las señales de los orbitales Sn-3d y O-1s en películas de FTO 
preparadas por rocío pirolítico; estos desplazamientos los atribuyeron a cambios en la composición 
de las películas delgadas, desde la aparición de señales correspondientes a Sn0, hasta las del Sn2+ y 
Sn4+. Análisis más detallados de experimentos XPS en SnO2 [195] han demostrado que altos 
tiempos de ataque por iones Ar+ a la superficie de SnO2, causan la reducción de éste, detectándose 
los estados de oxidación 0 y 2. Por lo cual, los bajos estados de oxidación detectados en FTO en la 
referencia 272, no se deben de atribuir a que las películas presentan dichos estados, sino al 
tratamiento de la muestra durante los experimentos de XPS, y sus corrimientos pueden deberse a la 
errónea ubicación de las energías en los espectros. Cabe mencionar, que el enlace Sn-F no es 
posible encontrarlo por el análisis de descomposición de las curvas, debido a que tiene éste tiene 
una energía muy cercana a la del enlace Sn-O, cuyo valor es de 486.7 eV [198, 199]; tampoco Arefi 
y colaboradores [72], pudieron encontrar este enlace en las mediciones de XPS en películas de FTO 
preparadas por CVD. 

El análisis de descomposición de las señales correspondientes a Sn 3d, mostrados en la figura 
3.30a, muestran que están formadas por dos curvas loretzianas, las cuales se pueden atribuir a dos 
distintos estados de oxidación de Sn, es decir Sn2+ y Sn4+. Sin embargo, en la muestra estándar de 
SnO2, también se observa la misma composición; de este análisis se puede decir que ambas 
muestras presentan el óxido no estequiométrico SnO2-x o que el estaño se redujo durante el ataque 
de iones argón durante el proceso de limpieza de la película. Mediante el análisis cualitativo de las 
muestras de FTO no se puede concluir la no estequiometría, debido a que se encuentra una relación 
O/Sn de 2.05, lo cual se debe a la alta concentración de oxígeno adsorbida en las muestras. En la 
figura 3.30b, se muestran las señales del orbital O-1s, en la muestra de FTO se observa un leve 
desplazamiento hacia bajas energías de 0.09 eV con referencia al estándar. En la descomposición de 
estas señales se observaron dos componentes, que se deben a dos tipos distintos de oxígeno 
encontrados en la muestra, es decir, el oxígeno adsorbido y el correspondiente al óxido de estaño. 

De la figura 3.31, se observó que a bajas concentraciones de flúor en la solución de partida la 
señal correspondiente a átomos de F se confunde con el fondo del espectro. Esto se debe a que la 
técnica de XPS no es capaz de detectar concentraciones menores a 1% en elementos ligeros (ver 
tabla 2.5). A similares conclusiones han llegado diversos investigadores [81]. Sin embargo, cuando 
el contenido de flúor en la solución de partida es demasiado alto (muestra E), se alcanza a detectar 
una señal de baja intensidad a 684.13 eV, correspondiente a los orbitales 1s del F. Cabe mencionar 
que antes de este trabajo no se han reportado señales correspondientes a F en películas de FTO 
preparadas por rocío pirolítico; por ejemplo, Amanullah et al. [81] y Zhou et al. [265] no reportan 
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señales de F en las mediciones de XPS. Sólo en películas de óxido de estaño dopadas con flúor 
preparadas por CVD [72] y espurreo DC [124], se han reportado señales de 1s F, pero estas señales 
se asociaron con enlaces C-F, debido al alto contenido de C en las películas, ya que la fuente de 
dopaje fue CH3F [72]. En este trabajo esta señal a 684.13 eV se asocia al F que se encuentra en los 
sitios del O en la red del SnO2. 
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Figura 3.31. Espectros de XPS de alta resolución en la región del orbital 1s de F, determinados para diversas películas de 
FTO preparadas por rocío pirolítico. A diferencia de la muestra E, en las muestras B y D no se observa la señal 
correspondiente a F-1s. 

Se ha reportado que con la técnica de XPS es muy difícil distinguir los estados de oxidación del 
Sn que se encuentran en un material, ya que sólo los desplazamientos químicos no son suficientes 
para propósitos de investigación. Sin embargo, se ha encontrado que la mejor forma de distinguir 
Sn(II) de Sn(IV) es el análisis de los espectros de XPS en la región de baja energía [195, 273, 274]. 
En el caso de películas delgadas, también es demasiado difícil observar las modificaciones en la 
estructura electrónica por efectos del dopaje con F, debido a que se observan muy cortos o nulos 
desplazamientos por la técnica de XPS. Por lo tanto, en este trabajo también se estudiaron los 
cambios en la banda de valencia del SnO2 por efectos de la impurificación con F por medio del 
análisis de los espectros de XPS de baja energía. En la figura 3.32, se muestran los espectros de 
XPS de alta resolución determinados a baja energía, en la parte (a) se encuentra una señal 
pronunciada a 26.16 eV correspondiente a Sn-4d; a más baja energía, no es posible observar 
ninguna característica, por lo cual, se muestra un acercamiento en la parte (b) para más muestras de 
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FTO. Como se observó en la región de altas energías (orbitales Sn-3d), no se detecta ningún 
desplazamiento en las señales ubicadas a 26.16 eV; entonces, sólo se discutirán los efectos en 
regiones menores a 12 eV (figura 3.32b). 
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Figura 3.32. Espectro de XPS a baja energía determinados a alta resolución para diversas películas de FTO preparadas por 
rocío pirolítico. 

Para SnO2 en polvo se encuentran señales parecidas a las reportadas en SnO2 por Themlin y 
colaboradores [195], con señales a ~5 eV, correspondientes al orbital 2p del O, que da lugar a la 
formación del fondo de la banda de valencia, esto está de acuerdo con los cálculos de la estructura 
de bandas del SnO2 [252, 253]. Para las muestras A y B, se observa el desplazamiento a bajas 
energías de esta señal y características similares en el espectro en la región entre 5 y 9 eV. En 
cambio para las muestras C, D y E se observa grandes cambios en las características de las señales; 
en la muestra C la señal correspondiente al orbital O-2p se desplaza a más bajas energías (ver flecha 
en la figura 3.32b) y en la muestra E esta se desplaza a energías más altas con respecto a la muestra 
C. Entonces, en todas las muestras de FTO, se puede observar un desplazamiento de la banda de 
valencia de origen O-2p hacia bajas energías; esto se debe al efecto de muchos cuerpos -
dispersiones electrón-electrón (e-e) y electrón-impureza (e-i)- que tiende a desplazar el borde de la 
banda de valencia hacia energías más cercanas al borde de la banda de conducción [5, 275]. Este 
efecto lo han reportado en [5 y 6] para películas delgadas de ITO y SnO2 preparadas por las técnicas 
de evaporación y CVD respectivamente, utilizando la aproximación de fase aleatoria, pero hasta la 
fecha no se ha encontrado un reporte que observe este efecto experimentalmente por la técnica de 
XPS. En la figura 3.33, se observa un diagrama empírico de la estructura de bandas del SnO2, en el 
cual se observa la perturbación de las bandas (parte c) por los efectos de dispersión e-e y e-i. 
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Figura 3.33. Esquema de la estructura de bandas en la aproximación de bandas parabólicas de (a) SnO2 estequiométrico, 
donde la amplitud de la banda prohibida es Eg0. (b) Después de un fuerte dopaje, se asume que sólo tiene el efecto de 
ensanchamiento de la transición óptica, debido al llenado de los estados más bajos de la banda de conducción, efecto 
Moss-Burstein. (c) La transición óptica como resultado de las interacciones de muchos cuerpos que compensan 
parcialmente el ensanchamiento por efecto Moss-Burstein. Las áreas sombreadas representan regiones ocupadas. Tomada 
de [275]. 
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Figura 3.34. Perfiles de concentración determinados por la técnica de RNR para: (a) películas de FTO con espesores de 
alrededor de 450 nm preparadas con soluciones con distintos contenidos de F. (b) muestras de FTO de la serie C 
preparadas con distintos espesores. Observar que las energías de los protones incidentes se correlacionan con el espesor de 
las muestras. 

Como se mencionó en el capítulo anterior, la técnica de reacción nuclear resonante (RNR) es una 
potente técnica utilizada en la detección de bajas concentraciones de F en películas delgadas de 
FTO [201-204, 268, 276, 277]. Por ello, se utilizó la técnica de RNR para detectar sólo la 
concentración de F en las películas de FTO. Con RNR es posible determinar cómo cambia la 
concentración de F con respecto a la profundidad (ver figura 2.9b). En la figura 3.34, se muestran 
los perfiles de concentración para distintas muestras de FTO preparadas a 500 °C a partir de 
soluciones con distinta cantidad de F en solución. En esta figura se puede observar que el contenido 
de F cercano a la superficie de la película (bajas energías de protones), es menor que la encontrada 
cercana a la interfaz película/sustrato (energías altas). En la figura 3.34(a), se puede observar que 
las películas preparadas con soluciones con muy alto contenido de F, la incorporación de F a la 
película es grande. Además, se observa que para las películas preparadas con soluciones con 

(a) ( b) ( e) 

Ec Oq • 

E~(k)+1I:>:c(k) 
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concentraciones de flúor intermedias, F/Sn = 0.5 - 1.0, la concentración de F en la película es 
cambia ligeramente. La parte (b) de esta figura muestra los perfiles de concentración de las 
muestras C etiquetadas en la tabla 3.1; se puede observar, que los máximos de las curvas caen en 
aproximadamente los mismos valores de concentración para todas las muestras. Sin embargo, las 
muestras más gruesas muestran menos contenido de F en la zona cercana a la superficie de la 
película; esto se debe a la evolución de F en la superficie durante el depósito de la película; las 
películas más gruesas muestran cambios más pronunciados en los perfiles de concentración que las 
películas más delgadas, debido a que las películas más gruesas permanecen más tiempo a la alta 
temperatura de depósito, provocando la evaporación de flúor de la superficie. 
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Figura 3.35. Dependencia de las propiedades ópticas de películas de FTO preparadas por rocío pirolítico a partir de 
soluciones de SnCl4 con distintas proporciones de flúor (F/Sn) a 450 °C. 

Tomando en consideración los datos de densidad másica de películas de SnO2:F determinadas en 
las referencias [276, 277] (6.1 g/cm3), se encuentra que el valor promedio de la proporción atómica 
F/Sn en las muestras C es de 2.8 % para la región de la interfase sustrato/película y de 1.11 % en la 
superficie de películas gruesas. Estos valores no entran en conflicto con los determinados por 
diversos autores por la técnica de RNR en películas de FTO, F/Sn < 3% usando como producto de 
partida SnCl4 [277], F/Sn = 0.5 – 1.5 % en FTO preparado a partir de (CH3(CH2)3)2Sn(O2CCF3)2 
[278], F/Sn = 0.5 – 2.8 % en FTO partiendo de Sn(OCH(CF3)2)4(HNMe2)2 [268], F/Sn = 2.5 % en 
FTO utilizando SnCl4 como precursor [204]. Además, se ha utilizado el ataque electroquímico de la 
película de FTO y posteriormente se utiliza cromatografía de iones para determinar el fluoruro en 
solución, se han encontrado valores de F/Sn de 1.2 a 3 %. Por último por espectroscopía Auger se 
encontró una relación F/Sn de 1.1 % en FTO preparado por rocío pirolítico partiendo de SnCl4 [81]. 
En cambio, para la muestra E, se encontró en la región cercana a la interfase película/sustrato una 
relación atómica F/Sn de 3.98% y en la superficie de la película se determinó una F/Sn = 2.25 %. 

i! i! i! 



 92 

3.4.5.3. Propiedades eléctricas y ópticas 

Control manual de temperatura (Ts = 450 °C) 

Para las películas de FTO preparadas a 450 °C, los valores más bajos de ρ se encontraron a F/Sn 

= 45 % en solución. Se encontró que la resistividad decrece conforme aumenta la concentración de 
F en la solución de partida debido a la substitución de F en los sitios del O en la red del SnO2, 
provocando la creación de electrones libres y un decremento en la resistividad eléctrica. Sin 
embargo, a muy altas concentraciones de F en la solución de partida, la resistividad incrementa 
debido a la cancelación del efecto de las vacancias de oxígeno dada la sustitución de F y/o a la 
acumulación de átomos de flúor en las fronteras de grano, provocando la formación de enlaces Sn-F 
[72]. El incremento en la movilidad en las películas de FTO comparada con la encontrada en 
películas no dopadas de SnO2, se debe al decremento en el potencial en las fronteras de grano, 
debido a que en el mecanismo de dispersión por impurezas ionizadas la movilidad disminuye con el 
aumento en la concentración de impurezas. 

En la figura 3.35, se muestra la dependencia de la transmitancia óptica promedio en la región del 
visible y la energía de la transición óptica directa con respecto a la concentración de F en la 
solución de partida. Se encontró que los valores de transmitancia decrecen conforme aumenta el 
contenido de F, debido al incremento en la concentración de acarreadores, es decir, existe una 
relación inversamente proporcional entre la concentración de acarreadores y la transmitancia, (ver 
ecuaciones 1.43-1.47 y figura 1.11). En la figura 3.35, se muestra que los valores de Eg para 
películas de FTO sobre sustratos de zafiro varían entre 4.1 y 4.47 eV. Las diferencias en los valores 
de Eg provienen del efecto Moss-Burstein. En la figura 3.35, también se muestra la dependencia de 
Eg como una función de ne

2/3, se puede observar, que existe una relación lineal entre Eg y ne
2/3, es 

decir, se cumple la relación deducida para el efecto Moss-Burstein (∆EMB = h2(3π2ne)
2/3/8πmcv

*), que 

se explica como sigue. 

En 1954 E. Burstein y T.S. Moss explicaron el comportamiento anómalo que relaciona a la 
absorción óptica fundamental y el contenido de impurezas en el InSb [45, 46]. Si un semiconductor 
presenta zonas energéticas esféricas, la masa efectiva no varía en distintas direcciones cristalinas. 
Así, para un electrón en el fondo de la banda de conducción con masa efectiva m*, la relación entre 
la energía E y el vector de onda k es: 

2 2

2 *
h k

E
m

=  (3.10) 

derivando: 
2

*
dE h k

dk m= . Si la densidad de estados permitidos en el espacio k es 

( )22 4dn kdk π= , entonces: 

/ / 
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3 1/ 2
2 2 3

8 * 1
(2 * )

dn m k
m E

dE h
π

π
= =

�
 (3.11) 

Integrando, ( )
3/ 2

3/ 2

2 3
0

* 2 2
( )

3

E

e

m
n f x dE E

π

∆

= = ∆�
�

; con esta expresión se determina ne, el 

número total de electrones libres en el intervalo de energías ∆E por encima de la banda de 

conducción. Rearreglando, se tiene que: 

2
2 2/3

* (3 )
2 eE n

m
π∆ = �  (3.12) 

De esta expresión se observa que la energía aumenta cuando la concentración de electrones 

libres se incrementa; a esta cantidad se le conoce como efecto Moss-Burstein ( MB
gE∆ ), éste se 

asocia con el efecto de llenado (bloqueo) del fondo de la banda de conducción por los electrones de 

conducción. De la figura 3.33, MB
gE∆ se escribe como: 

2 2 2 2 2 2
0 0

0 * * *( ) ( )
2 2 2

MB F F F
g c F v F g

c v vc

k k k
E E k E k E

m m m
� 	∆ = − − = + =
 �

� � �
 (3.13) 

Donde 0
vE  y 0

cE  son los bordes de las bandas de valencia y de conducción en ausencia de 

perturbación, 0gE  es la amplitud de la banda prohibida del semiconductor en estado puro y: 

1
*

* *
1 1

vc
v c

m
m m

−
� 	= +� 

 �

 (3.14) 

es la masa reducida y *
vm  y *

cm  son las masas efectivas en las bandas de valencia y de 

conducción respectivamente. Despreciando las interacciones electrón-electrón y electrón-impureza, 
la banda prohibida se expresa como: 

2
2 2 /3

0 * (3 )
2g g e

vc

E E n
m

π= + �  (3.15) 

Entonces de la gráfica presentada en la figura 3.35, Eg(ne
2/3), se puede determinar la energía del 

SnO2 sin dopar (Eg0) y también la masa reducida, los datos experimentales se ajusta a una línea recta 

con la siguiente forma Eg = 3.947 + 5.633×10-15 ne
2/3. El valor de Eg0 es de 3.947 eV y el de *

vcm  es 

de 0.648 m0. Con este valor, se calcula una masa efectiva en la banda de valencia de mv = -0.5943 
m0, la cual no concuerda con los valores reportados en la literatura (mv = m0), debido a que no se 
tomaron en cuenta los efectos de dispersión e-e y e-i, caso (b) de la figura 3.33. Estos efectos 
causan un desplazamiento hacia abajo de la banda de conducción y la banda de valencia se desplaza 

" --

/ / 
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hacia arriba, disminuyendo la amplitud de la banda prohibida; este efecto de bandas perturbadas, 
junto con el de MB se muestran en la figura 3.33c. El efecto de tales interacciones sobre los 
extremos de las bandas de conducción y de valencia se describen por la perturbación de las bandas, 
de la siguiente forma: 

( ) 0, ( ) ( , )v v vE k E k kω ω= + Σ� , ( ) 0, ( ) ( , )c c cE k E k kω ω= + Σ�  (3.16) 

Donde vΣ� y cΣ�  son las autoenergías en las bandas de valencia y de conducción, 

respectivamente. Si se asume que las autoenergías correspondientes a las interacciones e-e y e-i son 
aditivas, éstas se pueden calcular por separado utilizando la aproximación de fase aleatoria [280]. 

Sanon y colaboradores [275] calcularon los valores de vΣ� y cΣ� para distintas concentraciones de 

acarreadores en SnO2, sus resultados junto con los resultados determinados en esta sección se 

grafican en la figura 3.36a, donde ( , ) ( , )N
g v F c FE k kω ω∆ = Σ − Σ� � . En la figura 3.36b se 

comparan los efectos de ensanchamiento de la transición óptica ( MB
gE∆ ) y el del angostamiento de 

la banda prohibida por efectos de dispersión ( N
gE∆ ), y la diferencia entre ambos efectos (∆Eg). Por 

último, en la figura 3.37 se presentan los datos encontrados experimentalmente de Eg en función de 
la concentración de acarreadores encontrados por efecto Hall y una línea en donde se incluyen 
ambos efectos, mediante la siguiente ecuación: 

0
MB N

g g g gE E E E= + ∆ − ∆  (3.17) 
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Figura 3.36. (a) Suma de la autoenergías calculadas por Sanon y colaboradores [275] para las interacciones electrón-
electrón y electrón-impureza. Los cuadros rellenos representan a los datos experimentales reportados en [275] y los demás 
símbolos representan a los resultados encontrados en este trabajo. (b) Comparación de los efectos de MB y de muchos 
cuerpos; como se observa, el efecto MB eleva muy rápidamente la amplitud, y el efecto de muchos cuerpos regula el 
efecto MB, se ha encontrado que en los OCTs, siempre se combinan ambos efectos, para detalles ver texto. 

Para ajustar la curva de la ecuación 3.17, se utilizó un valor de Eg0 = 4.1 eV; los valores de 
MB
gE∆  se determinaron con m*

vc = 0.238 m0, y para determinar N
gE∆  se utilizó la aproximación de 

fase aleatoria reportada en las referencias [275 -280]. En la figura 3.17 se observa que a bajas 

I 
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concentraciones de acarreadores los datos experimentales se desvían de la curva 3.17; esto se debe a 
que en la determinación de ésta, se asumió que las masas efectivas de conducción y de valencia son 
constantes en todo el intervalo de concentraciones de acarreadores, lo cual no es cierto, ya que se ha 
encontrado teóricamente, por ejemplo en ITO, que las bandas se deforman cuando se incrementa el 
contenido de impurezas [5, 53, 227]. 
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Figura 3.37. Comparación de la energía de transición óptica calculada con la ecuación 3.17 comparados con los datos 
experimentales. 

Control automático de la temperatura (Ts = 500 °C) 

Para las películas de FTO se midieron los espectros de transmitancia con respecto a aire en el 
intervalo de 300 a 1100 nm de las películas depositadas sobre vidrio y zafiro. En los espectros de 
transmitancia de FTO sobre vidrio se observó que se transmite más del 75 % de la luz incidente en 
el intervalo de 400 a 900 nm. Como en el caso de las películas de FTO preparadas a 450 °C, se 
encontró una fuerte dependencia de la concentración de flúor en la solución de partida sobre los 
valores de Eg, (ver sección anterior). Los valores determinados están en el intervalo de 4.0 a 4.5 eV, 
mostrando un incremento junto con la concentración de acarreadores, es decir, en FTO existe el 
efecto Moss-Burnstein combinado con los efectos de muchos cuerpos (dispersiones e-e y e-i). 

La figura 3.38 muestra la dependencia de ρ, ne y µH de las películas de FTO preparadas a partir 

de soluciones con distintas concentraciones de flúor. Se observa que la resistividad decrece cuando 
la concentración de F incrementa en la solución de partida, debido a la sustitución de F por O en la 
red del SnO2. Como se mencionó anteriormente, cada átomo de flúor dona un electrón en la banda 
de conducción. Sin embargo, la concentración de F determinada por la técnica de RNR (~6×1020 
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cm-3), siempre es más baja que la concentración de electrones determinada por el efecto Hall (~7-
9×1020 cm-3). Por lo tanto, con los resultados determinados por estas técnicas se confirma que los 
acarreadores libres en películas de FTO provienen de la sustitución de F por O y también de las 
vacancias de oxígeno (como en el caso de películas de SnO2). Además se encontró que cuando la 
concentración de flúor en la solución de partida es muy alto F/Sn = 2.5, no existe una correlación 
entre la alta concentración de F en las películas y la concentración de acarreadores. Esto se debe a 
que el F se incorpora en las vacancias de oxígeno, provocando que la concentración de electrones 
disminuya (debido a que una vacancia de oxígeno genera dos electrones de conducción y la 
sustitución de F sólo genera una) y que la movilidad decrezca debido a la alta cantidad de 
impurezas, que dan lugar a la formación de nuevos enlaces químicos. 
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Figura 3.38. Dependencia de las propiedades eléctricas en películas de FTO preparadas por rocío pirolítico a partir de 
soluciones de SnCl4 con distintas proporciones de flúor (F/Sn) a 500 °C. 

Como se observa en la figura 3.38, la muestra preparada a partir de la solución con la más alta 
concentración de F en solución (muestra E), la resistividad incrementa, debido a que la densidad de 
acarreadores y la movilidad de Hall presenta valores más bajos que las muestras preparadas con 
F/Sn = 0.5-1. La baja concentración de acarreadores encontrada en estas muestras se explicó en el 
párrafo anterior, pero, ¿porqué se presentan bajas movilidades de Hall?, si en modelo utilizado a lo 

largo de este capítulo µH ∝  1/ne (ecuaciones 1.30 y 1.33); es decir, cuando se presentan bajas 

concentraciones de acarreadores, se deben de presentar altas movilidades de Hall. Además, por lo 
descrito en la sección correspondiente a las propiedades eléctricas de ITO, la baja movilidad de Hall 
no puede explicarse por cambios en el potencial en las fronteras de grano o cambios en el tamaño de 
grano, debido a las altas concentraciones de acarreadores. Entonces, la baja movilidad se debe 

• 
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explicar con otro mecanismo, por ejemplo, la dispersión por impurezas neutras, que puede deberse a 
la formación de enlaces Sn-F, que se encontraron por las mediciones de XPS y a la creación de 
huecos en la superficie encontrados por AFM. Como se observa en la ecuación 1.23, en el 

mecanismo de dispersión por impurezas neutras, µH ∝  1/Nn, donde Nn es la concentración de 

impurezas neutras; es decir, un incremento en la concentración de impurezas neutras promueve 
bajas movilidades. 

Se observó que existe un decremento en ρ  cuando el espesor incrementa, debido a que la 

movilidad incrementa compensada con un decremento en ne. Los bajos valores de ne cuando el 
espesor incrementa se pueden explican usando los perfiles de RNR presentados en la figura 3.34b. 
Por ejemplo, cuando se depositan películas gruesas, se requieren más largos tiempos de depósito, 
esto promueve que disminuya la incorporación de F a la película, debido a la alta estabilidad de 
subproductos gaseosos que contienen F, tales como el HF. Como la concentración promedio de F en 
películas gruesas es menor que en las películas más delgadas, se promueven valores bajos de ne y 
esto se comprueba por las mediciones de efecto Hall; debido a que en este tipo de mediciones se 

obtienen los valores promedio de ne y µH encontrados a lo largo del espesor de las películas. El 

incremento en µH  con el espesor, de nuevo, se debe explicar con el modelo descrito por el efecto de 

las impurezas ionizadas y no por el aumento en el tamaño de grano (se ha encontrado, en este 
trabajo y en otros reportados en la literatura que el tamaño de grano aumenta junto con el espesor 

[245, 91]) debido a las altas concentraciones de acarreadores. Como en este mecanismo µH ∝  1/ne; 

entonces, se obtendrán bajos valores de µH cuando se presenten altas concentraciones de 

acarreadores; entonces como las películas gruesas presentan bajos valores de concentraciones de 
acarreadores, estas presentaran mayores movilidades que las películas con espesores menores. 
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CAPÍTULO 4. ESTUDIO DE UN NUEVO ÓXIDO 
CONDUCTOR TRANSPARENTE: ÓXIDO DE INDIO 

DOPADO CON TUNGSTENO 
4.1. Introducción 

Los elementos que constituyen un óxido conductor transparente presentan algunas características 
necesarias para que estos materiales sean transparentes a la luz visible y al mismo tiempo 
conductores. Frecuentemente los sólidos que presentan una banda prohibida amplia están formados 
por átomos que presentan enlaces con cierta polaridad; este tipo de enlaces existe cuando la 
diferencia de electronegatividades en los átomos constituyentes es grande. En la figura 4.1, se 
presenta una gráfica de la energía de banda prohibida en función de la diferencia de 
electronegatividades entre los átomos que forman a algunos semiconductores binarios, por ejemplo, 
el GaAs con una diferencia de 0.37, presenta una banda prohibida de 1.52 eV y el óxido de indio 
con una diferencia de 1.66, presenta una banda prohibida de 3.3 eV, entonces el requerimiento de 
transparencia se cumple para los compuestos que se forman a partir de átomos con diferencias de 
electronegatividades grandes (~1.5). Por otro lado, el requerimiento de conductividad es un poco 
más complejo de explicar; un ejemplo del porqué sólo un reducido tipo de átomos puede formar 
óxidos conductores transparentes es el siguiente: La estructura más estable del SnO2 y del TiO2 es la 
de tipo rutilo, sin embargo, el SnO2 es un conductor transparente y el TiO2 es un semiconductor que 
presenta baja movilidad, donde los acarreadores son polarones. Esto se debe a que en el SnO2 los 
electrones de conducción son de carácter s y p, que se propagan con altas movilidades; en cambio, 
en el TiO2, los electrones de conducción de carácter d presentan bajas movilidades [281]. Usando 
distintas aproximaciones [50, 250], se ha encontrado que la banda de valencia está compuesta 
principalmente de orbitales O-2p, que la banda de conducción consiste de orbitales Sn-5s y Sn-5p y 
que el fondo de la banda de conducción es 90% tipo s. La baja movilidad en TiO2 se debe a que la 
masa efectiva de los electrones es más grande que en el SnO2, debido a la naturaleza de los orbitales 
d. La mayor masa efectiva hace que la interacción electrón-fonón se incremente junto con la 
resistividad. 

Los mejores óxidos conductores transparentes son compuestos que están formados con cationes 
metálicos que tienen la capa d llena y presentan una estructura electrónica de la forma nd10(n-
1)s0np0. Si se introduce un catión con la capa d semillena, es posible que ocurran transiciones d-d, 
las cuales provocan absorción óptica en la región visible del espectro electromagnético. Por ello en 
el diseño de nuevos conductores transparentes se deben de evitar compuestos de metales que tengan 
semipoblados los orbitales tipo d. Como se mencionó anteriormente, los cationes que cumplen tal 
condición son los metales pesados del bloque p; los óxidos de estos metales se pueden utilizar como 
matriz en dopajes sustitucionales. Además de los cationes tales como Cd2+, In3+, Sn4+, Zn2+ y Sb5+, 
algunos cationes de metales de transición presentan dicha configuración electrónica. Entre los 
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cationes de metales de transición que se han empleado satisfactoriamente en el dopaje sustitucional 
de algunos OCTs, tales como el óxido de indio, se encuentran el Ti4+ [121], Zr4+ [68], Mo6+ [17, 106, 
282], V5+[283, 284], Y3+ y Sc3+ [285]; los cuales presentan una configuración electrónica de capa 
cerrada. Además, de la configuración electrónica, los cationes sustituyentes en la matriz del óxido 
conductor transparente deben de tener un radio iónico menor y un estado de oxidación mayor que 
los cationes de la matriz. Por ello se deben seleccionar cuidadosamente los cationes dopantes en un 
óxido conductor transparente. Además, se han utilizado como impurezas iones de metales de 
transición con los orbitales d parcialmente llenos, con la idea de crear un nuevo tipo de electrónica, 
llamada espintrónica. A diferencia de la electrónica tradicional, que sólo utiliza la carga de los 
electrones para almacenar, transmitir y procesar información; la espintrónica utiliza el espín del 
electrón como un medio de información adicional. Así, combinando dos estados de carga 
(representados por 0 y 1) y dos posibles estados de espin (arriba y abajo), los dispositivos 
espintrónicos son capaces de utilizar cubits (bits cuánticos) que tienen cuatro posibles estados [286]. 
Con esta idea se planea construir nuevos dispositivos, tales como diodos emisores de luz basados en 
el espín, transistores de efecto de campo y memorias magnéticas de acceso aleatorio [286]. El 
concepto más interesante en este campo, es adaptar esta tecnología en los óxidos conductores 
transparentes, lo que daría lugar a la espintrónica invisible. Entre los elementos utilizados como 
impurezas en OCTs tales como ITO e In2O3, se encuentran el Cr2+, Cr3+ [287] Mn3+ [288] y Fe3+ 
[225]. 
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Figura 4.1. Energía de banda prohibida en función de la diferencia de electronegatividad de los átomos constituyentes para 
algunos semiconductores binarios. 
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En la tabla 4.1 se presentan las propiedades de algunos cationes de metales de transición que 
pueden utilizarse y se han utilizado como dopantes en el hasta ahora el óxido conductor 
transparente con mejores propiedades optoelectrónicas, es decir el óxido de indio. Además, entre los 
impurificantes que no son metales de transición utilizados satisfactoriamente, se encuentran: el flúor 
[67, 237-238] y antimonio [239, 240]. 

Tabla 4.1. Cationes de metales de transición utilizados y que posiblemente se puedan usar como dopantes en óxido de 
indio. 

Elemento Estado de 
oxidación 

Radio 
iónico 

(pm) 

Configuración 
electrónica del ion 

Resistividad 
alcanzada (Ω-cm) 

Referencia 

Ti 4 74.5 [Ar] 4s0 3d 0 4 × 10-4  [121] 
Zr 4 86 [Kr] 5s0 4d 0 4.5 × 10-4 [68] 
Mo 6 73 [Kr] 5s0 4d 0 1.7 × 10-4 [17] 
V 5 68 [Ar] 4s0 3d 0 1.6 × 10-4* [283] 

Mn 3 72 [Ar] 4s2 3d 2 3 × 10-4 [288] 
Cr 2, 3 87, 75.5 [Ar] 4s2 3d 2,1 1.4 × 10-4 [287] 
Y 3 104 [Kr] 4s0 3d 0 9 × 10-4* [285] 
Sc 3 88.5 [Ar] 4s0 3d 0 4 × 10-4* [285] 
Fe 3 78.5 [Ar] 4s2 3d 3 - [225] 
W 6 74 [Xe] 6s0 4f 14 5d 0 - - 

*Codopajes con estaño. 

El ion más utilizado en la matriz de óxido de indio es el Sn4+, que presenta un radio iónico de 83 
pm; éste cumple con el primer requisito que es un radio iónico más pequeño que el ion In3+, el cual 
presenta un radio de 94 pm en la estructura del In2O3. Como se observa en la tabla 4.1, todos los 
iones cumplen con este requerimiento, a excepción del Y, el cual en la forma de Y2O3 forma una 
solución sólida con el In2O3; en el caso del Sc, también se forma una solución sólida entre los 
óxidos. El segundo requisito en el dopaje tipo n, es que el ion de la impureza presente un estado de 
oxidación mayor que el del In; de nuevo, todos los iones presentados en la tabla 1, presentan 
estados de oxidación más altos que el del In, a excepción del Y, Sc y Fe. De acuerdo a lo descrito, 
el W6+ cumple con los principales requerimientos para ser una buena impureza donadora en el óxido 
de indio. Por lo tanto, en este trabajo se preparó el óxido de indio dopado con tungsteno, llamado a 
lo largo de este trabajo IWO (In2O3:W), siguiendo la tendencia en la formación de los acrónimos, 
tales como ITO (In2O3:Sn), IMO (In2O3:Mo), etc. 

En el caso de la sustitución de Sn por In en In2O3, sólo se creará un electrón libre en la banda de 
conducción, porque la diferencia de valencias entre estos elementos es de uno. Entonces, la 
sustitución del indio por elementos de más alta valencia que el Sn, tendría más ventajas en la 
conducción tipo n, ya que al introducir sólo un átomo de impureza, por ejemplo de W, se crearían 
tres electrones libres en la banda de conducción y no sólo uno como en el caso del Sn. Este método 
empírico se ha utilizado en el desarrollo de nuevos óxidos conductores transparentes, tales como el 
óxido de indio dopado con molibdeno y el óxido de zinc dopado con vanadio [289]. Siguiendo esta 
idea y este tipo de trabajos, este capítulo se enfocará en la síntesis, caracterización y estudio de este 
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nuevo conductor transparente. El objetivo básico de este tipo de sustituciones es crear OCTs con 
altas movilidades de portadores y similares concentraciones de electrones que las encontradas en 
ITO, todo esto, utilizando bajas concentraciones de impurezas. Este objetivo se ha logrado en la 
preparación de óxido de indio dopado con molibdeno [17, 106, 282], en estos trabajos se ha 
encontrado que películas delgadas de IMO sobre sustratos de vidrio y óxido de zirconio estabilizado 
con itrio, preparadas por las técnicas de evaporación térmica reactiva, espurreo catódico y pulsos 
láser, con concentraciones de impurezas que van desde 2 a 4 %, presentan movilidades más altas 
que las encontradas en ITO. Los valores más altos en ITO son de alrededor de 45 cm2/Vs y los 
encontrados en IMO están alrededor de 40 cm2/Vs para altas concentraciones de impurezas, 
alcanzando valores desde 100 hasta 150 cm2/Vs cuando se utilizan bajas concentraciones de 
impurezas (~ 2%) [17, 106, 282]. 

En el capítulo 1 y 3 se observó que en los óxidos conductores transparentes, las teorías 
desarrolladas para distintos semiconductores tales como Si y Ge, también sirven para explicar las 
propiedades eléctricas de los OCTs; se mostró que en algunos casos, éstas funcionan de manera 
cualitativa y hasta cuantitativamente. Se observó que en películas de ITO y FTO bien cristalizadas y 
con altas concentraciones de electrones (� 1 × 1020 cm-3), el mecanismo de dispersión dominante es 
el de las impurezas ionizadas; las películas que presentan estas características son las más 
adecuadas para el uso en distintas aplicaciones que requieren alta transparencia y alta 
conductividad. Si suponemos que para las películas de IWO o IMO, también el mecanismo de 
impurezas ionizadas es el dominante, entonces podemos usar la teoría de Brooks-Herring; la 
fórmula (1.30), se reescribe por claridad: 
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Para alcanzar una concentración de electrones de 1×1020 cm-3 en ITO, se requiere la misma 
cantidad de impurezas donadoras (Sn); en el caso de IMO o IWO, se requerirá de sólo un tercio de 
este valor para obtener la misma concentración de electrones libres. Si se sustituyen estos valores en 
la ecuación 4.1, se observará que para el caso de ITO se obtiene una movilidad de 17.4 cm2/Vs y 
para IMO o IWO se obtiene de 5.8 cm2/Vs. Entonces utilizando la idea empírica de que menor 
cantidad de impurezas provocará que la movilidad aumente, manteniendo una alta concentración de 
electrones no funciona desde el punto de vista de la teoría de Brooks–Herring para la dispersión de 
impurezas ionizadas; se llega a similares concusiones utilizando las teorías de Conwell-Weisskopf o 
la de Gerlach-Groose. A partir de este razonamiento, se concluye que no es adecuado utilizar 
impurezas con altas valencias, porque se obtendrían más bajas movilidades que las obtenidas 
utilizando dopantes con valencias bajas. Entonces el uso de estas teorías contradicen los resultados 
experimentales obtenidos en IMO por distintos investigadores [17, 106, 282], en los que se reportan 
movilidades más altas que las reportadas en ITO. 
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El objetivo de este capítulo es la obtención y el estudio de un nuevo óxido conductor 
transparente, observando la validez del uso de las teorías utilizadas en los óxidos conductores 
clásicos tales como el In2O3 y SnO2. 

4.2. Detalles experimentales 

Para preparar una película delgada por el método de rocío pirolítico que contenga más de un 
metal, se debe de más de un compuesto metálico, para el caso de la preparación de ITO, se 
utilizaron los cloruros de indio (III) y de estaño (IV), ambos son solubles en etanol y se estabilizan 
fácilmente las soluciones agregando un poco de ácido clorhídrico. En el proceso de rocío pirolítico 
se requiere partir de una solución, y en el caso de ITO no existió ningún problema, porque ambos 
iones son solubles en el mismo solvente (etanol) y la solución que contiene ambos iones (In3+ y 
Sn4+) es estable. En el caso de la preparación de un conductor en el que dos de los precursores no 
sean solubles en el mismo solvente, se pueden utilizar dos boquillas rociadoras, pero la principal 
desventaja que se presenta, son los problemas de inhomogeneidad en la composición de la película. 
Otra forma de atacar el problema de preparar IWO es buscar compuestos de tungsteno que sean 
solubles en etanol; se podría empezar con los cloruros, los cuales son solubles, pero la solución es 
bastante inestable, ya que al querer estabilizar la solución con acido clorhídrico se forman algunos 
precipitados, que posiblemente sean de distintos ácidos túngsticos [290], los cuales pueden 
presentar distintas estructuras, tales como H2WO4, H2WO4.H2O y H2W2O7 o puede darse la 
formación hasta de WO3 [290]. Dada la dificultad, se deben de utilizar otras alternativas de 
precursores de tungsteno, por ejemplo las utilizadas en la preparación de películas de óxido de 
tungsteno. 

Las películas de óxido de tungsteno son muy utilizadas en la fabricación de dispositivos 
electrocrómicos; éstas frecuentemente se preparan a partir de tungstanato de amonio, que se prepara 
a partir de WO3 y NH4OH en solución acuosa [291-293]; metatungstanato de amonio en agua [294]; 
WCl6 disuelto en N-N dimetil formamida [295, 296], WCl6 en una mezcla de agua : etanol 50 : 50, 
desgraciadamente no toman en cuenta la estabilidad de la solución [297-299] y a partir de una 
solución de tungstanato de sodio que pasa a través de una resina de intercambio iónico, para formar 
un gel de ácido politúngstico [300, 301]. 

Como el tungsteno forma complejos fácilmente con ligantes que contienen nitrógeno, se decidió 
preparar un complejo de coordinación partiendo de WCl6 y NH4OH. Este precursor se preparó a 
partir de una solución 0.015 M de WCl6 en una solución acuosa 1.5 M de hidróxido de amonio. El 
WCl6 es difícil de disolver en la solución 1.5 M de NH4OH, por ello se adicionó directamente a la 
solución concentrada de NH4OH (28.3%); éste se debe de adicionar lentamente, porque se lleva a 
cabo una reacción endotérmica violenta; por medio de los varios cambios de coloración en la 
solución, se puede deducir que existe la formación de aniones poliméricos en distintos pasos, dando 
lugar primeramente a la formación de iones del tipo WO4

2-, los cuales se han encontrado en 
soluciones fuertemente básicas [302], que posteriormente se polimerizan, dando lugar a la 
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formación de polímeros del tipo de los metatungstatos, el cual presenta la siguiente formula 
(NH4)2W4O13. El polímero formado a través de esta reacción es poco soluble en solución acuosa 
[303], por ello se diluye y se pone a reflujo por una hora. Durante el reflujo existen distintos 
cambios en la coloración, finalizando en un complejo incoloro que es estable y permanece en 
solución a condiciones ambientales por más de una semana. Aunque no es el objetivo de este 
trabajo el caracterizar complejos en solución y a sabiendas de que la química del tungsteno es 
compleja [290, 302-308], basándose en la literatura se propone la reacción total de la siguiente 
forma: 

reflujo 1 hr
6 4 exceso 4 10 12 41 412 ( ) 72WCl NH OH NH W O NH Cl+ → +  (4.2) 

El compuesto del lado derecho de la ecuación 4.2 será nuestro compuesto de partida en la 
síntesis de películas delgadas de IWO; éste es conocido como paratungstato y es altamente soluble 
en solución acuosa [303]. Como en el caso de las películas de ITO, el precursor de indio es el InCl3 
disuelto en etanol:HCl (conc.) 100:5 en volumen a una concentración 0.27 M. La relaciones 
atómicas % W/(In + W) utilizadas en la preparación de las películas de IWO, se muestran en la 
tabla 4.2. En todos los casos se utilizaron 15 ml de InCl3 0.27 M y se llevaron a 45 ml, obteniéndose 
una concentración total [In + W] de estas soluciones que varía desde 0.091 a 0.1 M. 

Tabla 4.2. Relaciones atómicas utilizadas en la preparación de las 
películas de IWO. 

Muestra Volumen de solución 
precursora de W 0.015 M 

(ml) 

% W en solución 

A 2 0.7 
B 5 1.8 
C 10 3.6 
D 15 5.3 
E 20 6.9 
F 25 8.5 
G 30 10 

 
Las soluciones de la tabla 4.2 se rocían sobre sustratos de silicio y vidrio en el sistema 

presentado para el depósito de ITO, manteniendo una temperatura de sustrato de 525 ºC y las 
condiciones de distancia boquilla-sustrato, presión de gas acarreador y flujos de solución 
optimizados para el depósito de ITO. Las técnicas que se utilizaron para caracterizar las películas 
obtenidas son las que se describieron en el capítulo 2. 

4.3. Resultados 

4.3.1. Estructura 

En la figura 4.2 se presenta el patrón de difracción de rayos X de una película de WO3 preparada 
a partir del precursor preparado mediante la reacción 4.2. Se observa como en el caso de otros 
precursores [291-296] una estructura policristalina con residuos amorfos, con reflexiones 
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correspondientes a distintas fases de óxido de tungsteno, tal como el WO3 y el subóxido W5O14; los 
subóxidos algunas veces se presentan en las películas delgadas de WO3 preparadas por distintas 
técnicas [309]; en la técnica de rocío pirolítico la presencia de estas fases se debe al efecto reductor 
del etanol. En cambio cuando se utiliza el precursor tradicional (WCl6 en dimetilformamida), se 
obtiene sólo la fase de WO3, debido a que no se utiliza etanol en el proceso de rocío pirolítico. 
Comparando ambos patrones de XRD normalizados, se observa que se obtiene mayor residuo 
amorfo cuando se utiliza el precursor 4.2, que cuando se utiliza WCl6; esto podría tener ventajas en 
la fabricación de WO3 para su uso en dispositivos electrocrómicos, debido a que se ha encontrado 
que los residuos amorfos proveen a la película de una mayor eficiencia en los cambios de 
coloración cuando se introduce o se extrae carga [295, 309]. 
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Figura 4.2. Patrones de difracción de RX de películas de óxido de tungsteno preparadas por la técnica de rocio pirolítico 
(a) a partir del precursor preparado en este trabajo y (b) a partir de WCl6 en dimetil formamida. 

En la figura 4.3 se presentan los patrones de difracción de rayos X de películas de IWO con 
distintos grados de dopaje comparados con el patrón XRD de una película de In2O3 preparada a la 
misma temperatura de sustrato (525 °C), en todos los casos se observó la presencia de la estructura 
cúbica tipo bixibita característica del In2O3. Salvo algunos cambios en la intensidad de la reflexión 
(400) por efectos del espesor (ver figura 4.3b), es difícil observar a partir de los patrones de 
difracción de RX modificaciones en la estructura del óxido de indio al aumentar la cantidad de 
tungsteno en la solución de partida. Utilizando la ecuación de Scherrer para la reflexión (222) se 
encontró que los tamaños de grano oscilan entre 20 y 30 nm para las películas de IWO e In2O3, con 
ninguna tendencia al aumentar la cantidad de tungsteno. Sólo en la muestra G correspondiente a 
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10% de W en la solución de partida, se observa la señal (222) más ancha que las encontradas a más 
bajas impurificaciones, y esto se debe a que el tamaño de grano disminuye. 
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Figura 4.3. Patrones de difracción de RX de películas de IWO con distintos grados de impurificación. 

 

Tabla 4.3. Rugosidades promedio determinadas por obtenidas por fuerza atómica en 
imágenes de 5×5 µm de películas de IWO con distintas cantidades de W. 

Muestra Rugosidad (nm) 
A 17.3 
B 19.8 
C 22.9 
D 22.1 
E 27.3 
G 36.6 

 
 

En la figura 4.4 se presentan las imágenes de AFM de la superficie de las películas de IWO 
preparadas con distintas cantidades de tungsteno. Se observa que para las películas A, B, C y D la 
superficie es suave y para los más altos grados de impurificación la superficie presenta muchos 

conglomerados que oscilan en tamaño, desde aproximadamente 100 nm hasta de 1 µm (ver 
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imágenes de las muestras E y G). Además, se observa que las muestras C y D, con un grado 
intermedio de impurificación ya presentan este tipo de conglomerados; entonces este tipo de 
estructuras se deben a la incorporación de tungsteno a la solución de partida, el cual promueve 
posiblemente la reacción en fase homogénea de los precursores, favoreciendo así la formación de 
polvo de tamaño nanométrico, y este cae sobre la superficie del sustrato dando lugar a la formación 
de este tipo de estructuras. De forma numérica, en la tabla 4.3 se presentan las rugosidades 
promedio de las superficies de las películas de IWO, obtenidas a distintas amplificaciones de las 
imágenes. De esta tabla, se observa que la rugosidad aumenta con el contenido de W en la solución 
de partida. 

 
Figura 4.4. Imágenes de 5×5 µm obtenidas por AFM de películas de IWO con distintos grados de impurificación, para las 
muestras (a) A, (b) B, (c) C, (d) D, (e) E, (f) G. 
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Figura 4.5. Imágenes de 1×1 µm obtenidas por AFM de películas de IWO con distintos grados de impurificación, para las 
muestras (a) A, (b) B, (c) D y (d) G. 

 
Figura 4.6. Versión 3D de las imágenes de 1×1 µm obtenidas por AFM de películas de IWO con distintos grados de 
impurificación, para las muestras (a) A, (b) B, (c) D y (d) G. 
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(a)      (b) 

Figura 4.7. Imágenes de la red de películas de IWO para las muestras (a) D y (b) G. 

En las figuras 4.5 y 4.6, se observa superficie de las muestras de IWO a una mayor 
amplificación, sólo para las muestras A, B, D y G. Para la muestra A se observan tamaños de 
partícula de alrededor de 50 a 100 nm con formas circulares; para la muestra B se determinaron 
tamaños de partícula menores que los encontrados en la muestra A, éstos se encuentran en el 
intervalo de 30 a 60 nm; además, la distribución de alturas de las partículas (escala de colores 
ubicada en el extremo de cada figura) es muy distinta; para la muestra A se presenta un máximo a 
90 nm y para la muestra B se encuentra a 25 nm. Para la muestra D se muestran conglomerados 
comparables con los encontrados en la muestra A, con una distribución de alturas similar. En 
cambio para la muestras con alto contenido de W en la solución de partida (muestra G), se observan 
conglomerados de aproximadamente 100-200 nm, los cuales se han atribuido a la formación de 
nanopolvos en fase homogénea que posteriormente se incorporan a la película. 

En la figura 4.7 se presentan las imágenes de la red del IWO obtenidas por microscopia 
electrónica de alta resolución para dos muestras extremas, la de más baja resistividad (muestra D) y 
la que se preparo con un alto contenido de W en la solución de partida (muestra G). En ambos 
casos, al igual que por difracción de RX, se observan las distancias interplanares características de 
la estructura cúbica del In2O3. Ningún residuo cristalino de WO3 se observo en ambas muestras, en 
el caso de la muestra D, fue posible en condiciones de alta resolución obtener imágenes con filtro de 
energía, las cuales se presentan en la figura 4.8; en esta figura se observan distintas tonalidades, las 
zonas más claras representan los lugares en los que se encuentra los átomos de W, como en casi 
toda la figura se observan zonas claras, entonces es posible concluir que los átomos de tungsteno se 
encuentran aleatoriamente distribuidos en la matriz de óxido de indio, es decir, para esta muestra se 
obtuvieron las condiciones de un dopaje sustitucional. Para el caso de la muestra G, no fue posible 
realizar el filtro de energía a resolución atómica, pero con imágenes con menor amplificación se 
observó que existen acumulaciones de W en las fronteras de grano; como no se observa por medio 
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de imágenes de la red la estructura policristalina de algún óxido de tungsteno, se concluye que éste 
se encuentra en forma amorfa y rodea a los granos de In2O3 dopados con tungsteno (ver figura 4.8). 

 

(a)  (b)  

(c)  (d)  
Figura 4.8. Imágenes sin (partes a y c) y con (partes b y d) filtro de energía de las muestras D (partes a y b) y G (partes c y 
d); en la muestra G, en las zonas claras se relacionan con acumulaciones de óxidos de tungsteno en las fronteras de grano 
del In2O3. 

4.3.2. Análisis por espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X 

Para determinar la composición de las películas de IWO, en un inicio se utilizó la técnica de 
EDX, la cual no fue adecuada para este tipo de estudios, debido al traslape de la señal más fuerte de 
W con la señal de Si proveniente del sustrato. En cambio como XPS es una técnica para el estudio 
de superficies, es más adecuada para determinar la concentración de las películas delgadas sin que 
intervenga el sustrato. En la figura 4.9, se observa un espectro de XPS determinado a baja 
resolución (determinados a intervalos de 0.5 eV), en los cuales se pueden identificar fácilmente las 
señales provenientes de los orbitales 3d, 4s, 4p y 4d del In, O-2s y 3d-Sn. Sin embargo, las señales 
correspondientes a algún orbital del W son difíciles de observar en la escala presentada en la figura; 

.~ 
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al hacer un acercamiento en las zonas características de los orbitales de W, se encuentran señales de 
baja intensidad, debido a la baja concentración de éste en el conductor transparente; las señales 
identificadas corresponden a los orbitales W-4d5/2 y W-4f7/2 encontradas a ~250 y 37 eV 
respectivamente (ver figura 4.9), tales desplazamientos coinciden con los encontrados en óxido de 
tungsteno, es decir, W con O vecinos; por ejemplo en WO3 estas señales aparecen a 248.2 y a 36.5 
eV para los orbitales W-4d5/2 y W-4f7/2, respectivamente [197, 198]. 
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Figura 4.9. Espectros de XPS de baja resolución encontrados para distintos tipos de películas delgadas basadas en óxido 
de indio. 

En la figura 4.10 se presentan las señales correspondientes a los orbitales 3d de In (parte a) y en 
la parte b se presentan las provenientes de O-1s, ambas obtenidas a alta resolución (a intervalos de 
0.05 eV). En ambas figuras se observa que para las películas de ITO existe un desplazamiento de la 
señal hacia bajas energías con respecto a In2O3, y las señales correspondientes a IWO e In2O3 son 
muy parecidas con máximos a la misma energía (451.8 y 444.2 eV) para los orbitales In-3d y a 
529.7 eV para los orbitales O-1s. Cabe mencionar que para ambos orbitales (1s y 3d) en ITO, los 
desplazamientos con respecto a los encontrados en In2O3 son de 0.5 eV. Con propósitos 
comparativos, las señales obtenidas en películas delgadas de In2O3, se han reportado a 444.4- 444.5 
y 552.0- 552.6 eV para In-3d y a 529.8-531.6 eV para O-1s [310-318]. Además, para películas de 
In2O3 preparadas por espurreo, se realizó un estudio del desplazamiento de las señales con respecto 
al tiempo de tratamiento con iones Ar+; las señales de In-3d5/2 se encontraron a 444.65, 444.85 y 
444.80; las señales de O-1s a 530.10, 530.30 y 530.25, las que no bombardearon con iones Ar, 
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presentan las más baja energías de amarre que las que se trataron con iones por más tiempo, la 
forma de las señales de In-3d no cambian, en contraste con las señales de O-1s, de las cuales se 
remueve el doblete debido a la desaparición de agua y oxígeno adsorbidos a la superficie [310]. Los 
orbitales O-1s presentados en la figura 4.10b ya no presentan el doblete, debido al tratamiento con 
iones Ar+ y se observa que las tres señales correspondientes a ITO, IWO e In2O3 presentan la misma 
forma. 
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Figura 4.10. Barrido en un intervalo de energías angosto para distintos tipos de películas delgadas basadas en óxido de 
indio en (a) orbital 3d de In (b) orbital 1s de oxígeno. 
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Sn = 23.68 eV
Sn-Te = 24.5 
Sn-O = 25.49 
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Figura 4.11. Región de baja energía de los espectros de XPS obtenidos a alta resolución para distintos tipos de óxidos 
conductores transparentes basados en óxido de indio. Se muestran los desplazamientos reportados para el orbital Sn-4d5/2 
en distintos compuestos de Sn. 
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Figura 4.12. Banda de valencia determinada por mediciones de XPS para distintos tipos de óxidos conductores 
transparentes basados en óxido de indio. 
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En la figura 4.10b se realiza un análisis de descomposición de las curvas experimentales del orbital 
O-1s, para observar los distintos tipos de átomos de oxígeno que se encuentran en el material; es 
decir en ITO se encuentran dos tipos, los vecinos al Sn y los cercanos al In, en el IWO los vecinos 
al W y al In. Como se puede observar en las curvas O-1s, correspondientes a ITO, IWO e In2O3, 
presentan la casi misma forma, al realizarles el análisis de descomposición con funciones 
lorentzianas-gausianas, se encuentra que las curvas experimentales están compuestas de tres 
primitivas. Para ITO se encuentran a 532.02, 530.76 y 530.30 eV; es difícil la asignación de estas 
curvas a oxígenos vecinos a W, Sn o In(II), porque estas señales se han encontrado a valores muy 
cercanos en energía; por ejemplo, para InO se encuentra a 530.4 eV, para SnO2 a 530.1 eV y para 
WO3 a 530.8 eV [197, 198]. Dada la cercanía de estas señales es difícil asignar las correspondientes 
a cada oxígeno; por ejemplo en ITO las señales de In(II), debido a las vacancias de oxígeno, las de 
Sn(IV) debidas a las impurezas extrínsecas y por último, sin duda la señal más intensa es la 
proveniente del In(III). Para el caso de IWO, se presenta la misma situación: oxígenos de tres tipos, 
los vecinos a W(IV), a In(II) e In(III). Para el caso de In2O3, también se encuentran tres tipos de 
oxígeno, los vecinos a In(III) señal más prolongada, los vecinos a In(II) debido a las vacancias de 
oxígeno y la tercera señal es posible asignarla a algún residuo amorfo, el cual es frecuentemente 
encontrado en películas delgadas de óxidos conductores transparentes preparados por distintas 
técnicas [313]. 

En la figura 4.11 se muestra la región de bajas energías de los espectros de XPS para ITO, IWO 
y óxido de indio. Como es de esperarse, en ITO se encuentra una señal correspondiente a Sn a 25.49 
eV, que se atribuye al enlace Sn-O, hasta el momento no se ha reportado esta señal en SnO2, pero se 
observa un desplazamiento a más altas energías con respecto a la señal encontrada en Sn metálico, 
característica de los enlaces metal-oxígeno debido a la alta electronegatividad del O. También se 
encontró en IWO la señal correspondiente al orbital W-4f7/2, el desplazamiento es característico de 
enlaces W-O, reportado desde 35.2 a 36.6 eV en WO3. 

Como existen pocas diferencias (desplazamientos) en las señales correspondientes a los orbitales 
profundos es muy difícil caracterizar los efectos de los dopantes en la estructura electrónica de los 
semiconductores; por ello, como en el caso del FTO, se decidió a observar los cambios en la banda 
de valencia del los óxidos conductores transparentes basados en óxido de indio. Existen pocos 
trabajos que evalúen la modificación de la banda de valencia en óxido de indio cuando cambia la 
concentración de los átomos dopantes. Sólo existen estudios de la modificación de ésta con respecto 
al tiempo y energía del bombardeo con iones Ar+ que se utilizan como procedimientos de limpieza; 
frecuentemente este bombardeo hace que aparezcan algunas bandas adicionales en el borde de la 
banda de valencia, atribuidas a la reducción de la superficie [310, 311]. Como lo observado en 
películas de FTO, al aumentar la concentración de acarreadores en un conductor transparente, 
existen los efectos de muchas partículas, es decir, las dispersiones electrón-electrón y electrón-
impureza, que provocan que la banda de valencia se desplace hacia arriba y que la banda de 
conducción se desplace hacia abajo; estos efectos se han estudiado teóricamente en ITO y FTO. Y 
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experimentalmente han sido observados por mediciones ópticas junto con el efecto Moss-Burstein; 
sin embargo no se han reportado hasta ahora por métodos de fotoemisión. En la figura 4.12, se 
observan las bandas de valencia de I2O3, ITO e IWO y se muestra que el máximo de la banda en 
I2O3 se encuentra a 8.16 eV, y por efectos del aumento en la concentración de acarreadores al dopar 
con W o con Sn, este máximo se desplaza a 7.91 y 7.64 eV. Además, con el dopaje aparecen más 
señales alrededor de 3 y 4 eV en ITO e IWO, debidas a la introducción de impurezas; por lo tanto, 
de este tipo de estudios, se comprueba que al introducir impurezas donadoras de electrones, no sólo 
se modifica, como es de esperarse, la banda de conducción, sino también las impurezas por los 
efectos de las dispersiones e-e y e-i modifican la banda de valencia; estas modificaciones a la forma 
de la banda de valencia, también indican el cambio de la masa efectiva cuando se introducen 
átomos extraños al óxido de indio. 
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Figura 4.13. Mediciones por efecto Hall y van der Pauw efectuadas a distintos intervalos de corriente y campo magnético 
para IWO muestras A (partes a y b) y D (partes c y d). Se observa, que para la determinación de ρ, µ y ne los intervalos 
adecuados de campo magnético y corriente eléctrica (líneas punteadas) difieren con el tipo de muestra  

4.3.3. Propiedades eléctricas 

En la figura 4.13 se muestran las gráficas de ρ, µ y ne en función de la corriente y del campo 

magnético utilizado en las determinaciones de estos parámetros. Se observa que para muestras poco 
conductoras se deben utilizar corrientes muy pequeñas para la obtención de los parámetros 
eléctricos adecuados. El campo magnético utilizado en las determinaciones del efecto Hall también 
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presenta un intervalo de válidez, que cambia de muestra a muestra; por ello, siempre, se deben de 
realizar mediciones a distintos intervalos de corriente y de campo magnético para que se obtengan 

buenos valores de ρ, µ y ne. 
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Figura 4.14. Resistividad (ρ), movilidad (µ) y concentración de acarreadores (ne) en función del contenido de tungsteno en 
la solución de partida para películas de IWO preparadas por la técnica de rocío pirolítico. 

En la figura 4.14 se presentan las tendencias de ρ, µ y ne cuando se modifica la cantidad de W en 

la solución de partida; se observa que la resistividad disminuye hasta un límite de 9.8 ×10-4 Ω-cm; 

este valor todavía está muy por arriba de los encontrados en ITO [84, 102, 116], IZO [8, 10] y FTO 

[16, 28, 78, 84] (~ 2 -4 × 10-4 Ω-cm), los cuales son los óxidos conductores más utilizados en 

ciencia y tecnología en la fabricación de distintos dispositivos [78, 269, 270]. Como en el caso del 
ITO, el mínimo en resistividad puede coincidir con el limite de solubilidad de W en la matriz de 
óxido de indio, el cual se encuentra alrededor de 1.5 % (determinado por XPS en el mínimo de 
resistividad); como referencia, para ITO el máximo de solubilidad se encuentra alrededor de 3-5% 
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[5, 44]. Como en el caso de distintas reacciones de pirólisis, la relación W/In no es la misma en la 
solución que en la película, en la preparación de IWO, la incorporación de W en la película es 
pobre, alrededor de 50%, debido a que escapa en forma gaseosa al llevarse a cabo las reacciones 
pirolíticas de los distintos reactivos encontrados en fase gaseosa. 

En la figura 4.14 se observa que la movilidad de los portadores aumenta cuando se adicionan las 
impurezas donadoras de tungsteno; pero la cantidad de acarreadores permanece casi intacta; esto se 
debe a que los electrones donados por las impurezas se utilizaron en llenar las zonas de decaimiento 
de los granos (ver figura 1.8), que se encuentran cerca de las fronteras de grano, las cuales provocan 
bajas movilidades y bajas concentraciones de portadores; entonces al aumentar el contenido de 
impurezas donadoras, disminuye el potencial de las fronteras de grano sin alterarse el contenido 
promedio de acarreadores de carga. Al aumentar el contenido de átomos de impureza la 
concentración de acarreadores aumenta, lo cual confirma que los átomos de W actúan como 
verdaderos átomos donadores de electrones, pero se llega a una saturación en la concentración de 
acarreadores, debido a que los átomos de W ya no sustituyen al In en los sitios de red y se acumulan 
en las fronteras de grano (encontrados por microscopia de alta resolución), lo cual provoca una 
decaimiento en la movilidad cuando se rebasan los límites de solubilidad de W en los cristalitos de 
In2O3. Además, como se puede observar, el mecanismo de dispersión dominante en películas de 
IWO es el de las impurezas ionizadas, debido a que la movilidad disminuye al aumentar la 
concentración de electrones. 

Como se puede observar en la figura 4.14, las movilidades encontradas en IWO son superiores a 
las encontradas en ITO (ver figura 3.18), este mismo comportamiento se ha encontrado en las 
películas de IMO [17, 106, 282], el cual actúa también como donador de tres electrones en la matriz 
de óxido de indio, ambos resultados están en contra de lo predicho por las distintas teorías de 
dispersión por impurezas ionizadas, i.e. de Brooks-Herring, Gerlach-Groose, etc. Este tema no se ha 
tratado en los artículos que utilizan este método empírico de diseño de nuevos óxidos conductores 
transparentes, por lo tanto es difícil llegar a una conclusión contundente, pero quizás se deba a que 
los átomos donadores no donan el máximo de electrones que son capaces de ceder y permanezcan 
como una mezcla de impurezas ionizadas con distinto estado de carga, es decir, se encuentren con 
cargas 1+ y 2+. Esto implica que existan configuraciones electrónicas con los orbitales (n+1) s o nd 
ocupados, poblándose primero los orbitales s, porque si se ocupan los orbitales d seria posible que 
produjeran color, lo cual no es observado en los óxidos conductores preparados. 
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CAPÍTULO 5. ESTUDIO DE NUEVOS ÓXIDOS 
CONDUCTORES TRANSPARENTES BASADOS EN 

ÓXIDO DE ZINC Y ÓXIDO DE ESTAÑO 
5.1. Introducción 

El óxido conductor transparente más ampliamente utilizado tanto en la industria [4, 171, 181], 
como en la investigación [3, 4, 99, 100] es el óxido de indio dopado con estaño o ITO, debido a 
como se explicó en los capítulos anteriores, presenta excelentes propiedades ópticas y eléctricas. 

El indio es un elemento metálico que forma comúnmente compuestos trivalentes; éste es un 
subproducto en el proceso de obtención de zinc. Los métodos de obtención son complicados y se 
encuentran patentados por diversas compañías. Los tres principales usos del indio son como indio 
metálico, algunas aleaciones y como ITO. Este se emplea en la fabricación de rectificadores de 
germanio, fotoconductores, termisores, espejos resistentes a la corrosión, detectores de infrarrojo, 
dispositivos fotovoltaicos de alta eficiencia, transistores de alta velocidad, pantallas planas, 
lámparas electroluminiscentes, etc. Debido a estas aplicaciones, la demanda de indio se ha 
incrementado a nivel mundial; por ejemplo, en Japón se ha incrementado a 1000% en la última 
década [320]. La abundancia de indio en la corteza terrestre es similar a la de la plata (cerca de 0.1 
ppm) [320, 321], este se encuentra solubilizado en minerales como la esfalerita (ZnS). Las 
principales vetas se encuentran en Canadá, Bolivia, España, Rumania, Estados Unidos, Perú, 
Namibia, entre otros. 

Debido a las dificultades en la obtención de indio y a su alta demanda, se han observado grandes 
impactos en su costo [320, 322]. En el campo de los óxidos conductores transparentes se están 
buscando sustitutos al ITO. Por su alta transparencia y buena conductividad, el estanato de cadmio 
(Cd2SnO4) se propuso como el principal sustituto, pero debido a la alta toxicidad del Cd se están 
desarrollando mejores alternativas al ITO [10, 127, 129, 130]. 

Recientemente el uso de zinc en la fabricación de OCTs ha llamado mucho la atención, debido a 
su relativa alta abundancia (132 ppm en la corteza terrestre), bajo costo y mínima toxicidad [321]. 
Entre los OCTs basados en óxido de zinc, se encuentran el ZnO1-x, ZnO:F, ZnO:Al, ZnO:Ga, 
ZnO:In, ZnO:B [10]. Además, recientemente se han preparado compuestos ternarios y cuaternarios 
que contienen zinc y algunos sistemas binarios-binarios, tales como Zn2In2O5 [323], ZnSnO3, 
Zn2SnO4, ZnO-SnO2 [324-338]. Además, debido a la gran demanda en dispositivos para ahorro de 
energía eléctrica, existe un gran esfuerzo en desarrollar películas delgadas monocristalinas de ZnO, 
para su uso en diodos emisores de luz [339]. 

Como es de esperarse, los óxidos conductores basados en óxido de zinc y óxido de estaño 
preparados por distintas técnicas presentan gran dispersión en sus resultados. Estos se han 
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preparado por técnicas tales como rocío pirolítico, espurreo catódico, entre otras. La tabla 5.1 
muestra los resultados obtenidos por diversos autores. 

Tabla 5.1. Condiciones experimentales y resultados reportados en la literatura acerca de la preparación de óxidos 
conductores basados en óxidos de zinc y estaño. 

Técnica de 
preparación 

Precursores Estructura Resistividad 
(Ω-cm) 

Composición en 
película % Zn 

Referencia y 
notas 

Espurreo 
Catódico 

ZnO y SnO2 Amorfa 0.174 68 [323] 

 ZnO y SnO2 Zn2SnO4 9.04×10-2 60 Después de 
tratamiento 
térmico se 

alcanza una r de 
1.7 ×10-4 

Espurreo 
Catódico 

ZnO y SnO2 Amorfa 0.1 – 4×10-3 11-27 [331] 

Espurreo 
Catódico 

ZnO y SnO2 Amorfa 4-6 ×10-2 0.33-0.66 [334] 

Rocío 
pirolítico 

ZnNO3 y SnCl4 
disueltos en agua 

en proporciones de 
3:1 

 

Zn2SnO4 ~M Ωcm 58-70 [336] 
Películas 

amorfas, después 
de tratamiento 

térmico se 
alcanza la fase 
policristalina 

Rocío 
pirolítico 

SnCl2 y ZnCl2 
de 0 a 40 % Zn 

SnO2-ZnO 9.9 – 1.9 16-20 [335] 
No se reportan 

fases ternarias 
Rocío 

pirolítico 
SnCl2, 

Zn(CH3COO)2 en 
agua, 30% Zn 

SnO2-SnO-
Zn2SnO4 

~ 7×103 3-19 [337] 

 
Como se observa en la tabla 5.1, las resistividades eléctricas alcanzadas en óxidos conductores 

basados en los óxidos de zinc y estaño, varían desde los MΩ-cm, hasta mΩ; alcanzándose valores 

más bajos en las películas que presentan la estructura tipo espinela del Zn2SnO4 o las que presentan 
una estructura amorfa, ambas preparadas por la técnica de espurreo catódico a partir de blancos 
cerámicos. Se han reportado por la técnica de rocío pirolítico películas policristalinas presentando la 

fase binaria-binaria ZnO-SnO2, alcanzándose valores de hasta 1.9 Ω-cm y algunas con estructura 

tipo espinela con valores muy altos de resistividad. Como se comprobó en las películas de SnO2 en 
el capítulo 3, la impurificación con flúor es capaz de disminuir la resistividad del SnO2 hasta en dos 
órdenes de magnitud. Por lo tanto en este capítulo se estudiará el dopaje de un sistema binario-
binario basado en ZnO-SnO2, que se le nombrará con el acrónimo ZO-TO, para ver si este puede 
competir como una alternativa al ITO. 

Las aplicaciones de películas delgadas de óxido de Zinc (ZnO) y de óxido de estaño (SnO2) son 
variadas, desde sensores de gases a celdas solares. Las películas de óxido de Zinc (ZnO) tienen una 
alta transparencia en el visible; además, son más estables en atmósferas ácidas que sus similares 
ITO y FTO, utilizados en la fabricación de celdas solares de silicio amorfo. Las películas de óxido 
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de estaño (SnO2) tienen una alta estabilidad en soluciones ácidas y básicas y en medios oxidantes a 
altas temperaturas. En la literatura especializada, se ha propuesto que la combinación de ambos 
óxidos también mezcla las propiedades del SnO2 y del ZnO. 

5.2. Detalles experimentales 

Las películas delgadas del sistema ZnO-SnO2 se prepararon el equipo de rocío pirolítico descrito 
en la sección de la preparación de películas delgadas de SnO2, utilizando una cantidad constante de 
volumen de solución (25 mL). La solución que se utilizó fue una mezcla de la solución de 
SnCl4.5H2O 0.2 M disuelto en etanol y de la solución acuosa de ZnCl2 0.08M; se utilizaron distintas 
proporciones de flúor en la solución de partida % F/Sn = 0, 45, 70 y 100%, variando la cantidad de 
NH4F disuelta en 1 mL de agua destilada. Como en el caso de las soluciones de InCl3 y SnCl4, se 
utilizaron 2 mL de HCl por cada 50 ml de la solución para poder estabilizarla. Los equipos 
utilizados para la caracterización de estas películas se describieron en el capítulo 2. 

Como es de esperarse, cuando se utilizan los cloruros de Zn y Sn en la misma solución y rociarla 
sobre una plancha caliente, éstos reaccionan con oxígeno y dependiendo de la temperatura; éstos 
pueden formar óxidos separados o formar un sólo compuesto, tal como los óxidos ternarios, 
reportados para estos dos metales. La reacción pirolítica en fase heterogénea a baja temperatura se 
propone como sigue: 

4( ) 2( ) 2 ( ) 2( ) ( )3 6calor
g g s s gSnCl ZnCl H O ZnO SnO HCl+ + → + +  (5.1) 

5.3. Resultados 

5.3.1. Estructura 

Por medio de análisis elemental realizado por EDS o EDX, se encontró que el contenido de zinc 
en la película (~20 %) es mucho menor que el que se ajusta en la solución de partida (40 %); esto se 
debe a que ocurren reacciones parásitas a la reacción de pirólisis, provocando que evolucione en 
forma gaseosa cloruro de zinc por medio de reacciones de intercambio de cloros entre el cloruro de 
estaño y el óxido de zinc. La reacción propuesta para explicar este fenómeno es la siguiente: 

4( ) ( ) 2( ) 2( )2 2g s s gSnCl ZnO SnO ZnCl+ → +  (5.2) 

Entonces, cada molécula de SnCl4 que arribe a la superficie del sustrato provocará que dos 
átomos de Zn se desincorporen de la película en formación, provocando que éste evolucione en 
forma de cloruro de zinc; es por ello que el contenido de zinc en la película es drásticamente menor 
que el encontrado en la solución de partida. Hay que recordar, que la reacción de evolución de 
ZnCl2 (ecuación 5.2) compite con la reacción de formación de SnO2 (ecuación 5.1), y por esto se 
logran formar ambos óxidos sobre la superficie del sustrato. Por medio de mediciones de 
perfilometría, se determinó que el espesor de las películas es de 440 ± 10 nm, independientemente 
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del contenido de F en la solución de partida. Como en el caso de las películas de FTO, el contenido 
de flúor en las películas de ZO-TO, no se pudo detectar por medio de las técnicas de XPS y EDS, 
debido a su bajo contenido en las películas y a que es un átomo con bajo número atómico. 
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Figura 5.1. Patrones de difracción de rayos X de películas de ZO-TO con distintos niveles de 

flúor en la solución de partida. 

En la figura 5.1 se presentan los difractogramas de RX de las películas de ZnO-SnO2 con distintas 
cantidades de F en la solución de partida. Al comparar los difractogramas de RX con los reportados 
en la literatura correspondientes a las fases del SnO2 y del ZnO, se observa que la mayor parte de 
las reflexiones corresponden a la fase SnO2 de tipo rutilo y sólo una corresponde a la estructura del 
ZnO del tipo wurtzita. Las reflexiones correspondientes a la estructura de tipo rutilo de mayor 
intensidad son los correspondientes a los planos (200), (110) y (211), ordenados en forma 
decreciente. Como se recordará, las películas de óxido de estaño preparadas en este trabajo y las 
reportadas en la mayor parte de artículos es la (200) y algunas veces la (110); estas intensidades en 
las reflexiones corresponden a las encontradas en los granos de SnO2 en este tipo de películas. 
Además, para la mayor parte de películas policristalinas de ZnO preparadas por la técnica de rocío 
pirolítico, la reflexión de mayor intensidad es la correspondiente a la difracción (002) [339-341], y 
esto concuerda también con las reflexiones encontradas en películas de ZO-TO preparadas en este 
trabajo, donde la única difracción de ZnO es la (002). Sin embargo, existen reflexiones muy 
cercanas para las estructuras del SnO2 y ZnO, (ver figura 5.2). En la figura 5.2, se muestra el 
difractograma de una película de ZO-TO junto con los patrones de polvos de ZnO y SnO2 

reportados en la literatura. Como se puede observar, en la región entre 30 y 40 º en escala de 2θ, 
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existen reflexiones muy cercanas entre ambas estructuras y las reflexiones marcadas con un 
cuadrado gris es donde no existe duda en su asignación. 

20 30 40 50 60 70

33 36 39  

 

In
te

ns
id

ad
 ( 

U
.A

.)

2θ (grados)

 SnO
2

 ZnO

 

 

 
Figura 5.2. Patrón de difracción de RX de una película de ZO-TO, junto con los patrones de polvos de SnO2 y ZnO. 
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Fig. 5.3. Patrón de difracción de RX de una película de ZO-TO analizada en dos intervalos distintos de 2θ. 
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(a)      (b) 

  
(c)      (d) 

Figura 5.4. Micrografías de alta resolución de películas de ZOTO (imágenes a y b) y de ZOTO:F (imágenes c y d). 

En la figura 5.3a, se presenta a más detalle la región entre 31 y 37°; en ésta se realiza un análisis 
de descomposición de la línea experimental, encontrándose que está formada por dos lorentzianas 
que se identifican como reflexiones correspondientes a la estructura de ZnO y SnO2. Además, en la 
parte b de esta figura se observa el mismo análisis, pero para la región entre los 60 y 68°, en la cual 
para una reflexión sólo se encuentra la estructura del SnO2 y para el otro se encuentran las 
correspondientes a las fases del ZnO y del SnO2. Entonces, mediante el análisis llevado a cabo, se 
encuentra que las películas de ZO-TO, están formadas por las fases de ambos óxidos. 

Como se describió anteriormente, mediante un análisis de las curvas de difracción de RX, se 
encontró que las películas policristalinas presentan las fases de ambos óxidos. En esta sección se 
presentan las imágenes de alta resolución de las películas de ZO-TO, para confirmar que el análisis 
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de los difractogramas, es adecuado. En la figura 5.4, se presentan las imágenes de alta resolución 
para películas de ZO-TO y ZO-TO:F. El análisis de las cuatro imágenes nos conduce a que en las 
películas de ZO-TO y ZO-TO:F, se presentan las fases binarias como las encontradas por XRD y en 
menor grado, las fases de los compuestos ternarios, todas embebidas en una matriz amorfa. Como 
puede observarse en las imágenes, el tamaño de grano es muy pequeño, de alrededor de 2 a 4 nm; 
esto concuerda con los difractogramas de RX, -en los que se calculan por medio de la ecuación de 
Scherrer usando el ancho a la mitad del pico de distintas reflexiones-, los tamaños de grano 
encontrados van desde 3 nm a 12 nm. 

Tabla 5.4. Fases encontradas en las imágenes de la figura 5.4 correspondientes a las películas de ZO-TO y ZO-TO:F, 
por conveniencia, las imágenes de alta resolución se dividieron en zonas para identificar la fase presente en cada una, 
ver figura 5.4. 

Muestra Imagen SnO2 ZnO ZnSnO3 
ZO-TO (a) Zonas A, D y G F y B H y E 

 (b) C, D, E, F, G A, I, H B 
ZO-TO:F (c) A, B y D C - 

 (d) E, F, G A, C, H B, D 
 

De las imágenes de alta resolución y de los patrones de difracción, no se observan cambios 
estructurales fuertes por el efecto del flúor; es decir el flúor no afecta la estructura, sino las 
propiedades eléctricas de los cristalitos observados por medio de microscopia de alta resolución. En 
la tabla 5.2, se muestra el análisis estructural de las imágenes presentadas en la figura 5.4.  

  
(a)      (b) 

Figura 5.5. Imágenes obtenidas por medio de microscopia de fuerza atómica para (a) una película de ZO-TO y (b) ZO-
TO:F. 

Al presentar una película delgada ambos óxidos, dependiendo de la temperatura, es posible 
formar compuestos ternarios tales como el estanato de zinc (ZnxSnOx) el cual se ha reportado que 
presenta dos tipos de fases, perovsquita ZnSnO3 y espinela Zn2SnO4 . Sin embargo, debido a la baja 
temperatura que se utilizó en la preparación de estas películas y al bajo contenido de Zn, sólo se 
encontró la fase perovsquita en las películas preparadas por este método. Entonces, posterior a la 
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pirólisis, un grano de ZnO puede reaccionar con SnO2, formando la nueva fase tipo perovsquita 
correspondiente al compuesto ternario ZnSnO3. 

En la figura 5.5 se muestran las imágenes de microscopia de fuerza atómica para las películas de 

ZO-TO y ZO-TO:F en un área de 4×4 µm. Como se observa en estas figuras, mediante la topografía 

de las películas de ZO-TO se pueden observar conglomerados de granos sobre la superficie con un 
tamaño de partícula de alrededor de 40 nm y una rugosidad promedio de 8.4 nm. La incorporación 
de flúor a la película provoca cambios en la topografía de la superficie, mostrándose conglomerados 
poco más grandes, que van desde los 40 a 80 nm; sin embargo, la rugosidad de la superficie 
aumenta relativamente poco, a sólo 10.3 nm.  
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Figura 5.6. Variación de ρ, µ y ne con el contenido de F en la solución de partida para películas de ZO-TO preparadas por 
rocío pirolítico. 

5.3.2. Propiedades eléctricas y ópticas 

La figura 5.6 muestra la variación de la resistividad, la movilidad y la concentración de 
acarreadores en películas de ZO-TO con distintos niveles de impurificación. Se encontró la 

concentración de flúor tiene una fuerte dependencia sobre ρ, µ y ne en este tipo de películas, debido 

a que existe un dopaje de tipo sustitucional, en donde los átomos de F ocupan los sitios de red del O 

en las redes del ZnO y del SnO2. En esta figura, se observa que ρ decrece y ne incrementa debido a 

la incorporación de F en la redes de ambos óxidos. El incremento en µ se puede explicar debido al 

incremento en la concentración de acarreadores, que provoca la disminución del potencial de las 

fronteras de grano [36]. El simultaneo decremento en µ y ne a la misma concentración de flúor (% 

F/Sn = 70 ), se debe a los cambios en el potencial de las fronteras de grano y a la incorporación de 
átomos de F en sitios que no son activos como dopantes; por ejemplo, la incorporación de átomos 

.. 
• 



 125 

de F en sitios interticiales y/o en las fronteras de grano, provocando la formación de enlaces Sn-F y 
Zn-F, como los encontrados por medio de espectroscopía de IR en películas de FTO [72]. 
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Figura 5.7. Comportamiento de la movilidad cuando se incrementa la concentración de acarreadores en distintos óxidos 
conductores, observándose una región donde las fronteras de grano juegan un papel primordial en las propiedades de 
transporte de acarreadores. 

En capítulos anteriores se han estudiado distintos mecanismos de dispersión entre los 
acarreadores y con distintas barreras que se encuentran durante su trayectoria en el óxido conductor 
transparente, tales como las vibraciones térmicas de la red, las impurezas ionizadas y neutras y las 
fronteras de grano. Como se ha reportado y estudiado a lo largo de esta tesis, las dispersiones por 
impurezas neutras no son importantes a temperatura ambiente, ya que a esta temperatura todas las 
impurezas se encuentran ionizadas. En el capítulo 3, se encontró que semiconductores con altas 
concentraciones de impurezas, el mecanismo de dispersión dominante es la dispersión por 
impurezas ionizadas. Para comprobar que este tipo de dispersión es el dominante, se utilizaron las 
fórmulas deducidas por Gerlach y Groose y por Brooks-Herring, las cuales funcionan de una 
manera cuantitativa en FTO. Sin embargo, cuando se evalúan estas fórmulas para los óxidos 
conductores preparados en este capítulo, ZO-TO y ZO-TO:F, se encuentran valores muy altos en la 
movilidad de los acarreadores, entre 65 y 120 cm2/Vs, comparados con los encontrados 
experimentalmente. Esto sugiere que la estructura de las películas delgadas de ZOTO juega un 
papel importante sobre los parámetros eléctricos. Por lo tanto, discriminamos la dispersión por 
impurezas ionizadas y tomamos en consideración el modelo de dispersión por fronteras de grano. 
Los tamaños de grano encontrados por medio de microscopia electrónica de transmisión de alta 
resolución y por los difractogramas de RX, son muy pequeños, entre 2 y 12 nm y se encuentran 
embebidos en una matriz amorfa. Estos pequeños tamaños de cristal y las amplias fronteras de 
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grano llevan a la conclusión que el mecanismo dominante en las propiedades eléctricas de películas 
de ZO-TO son las fronteras de grano. Esto está completamente de acuerdo con el modelo 
desarrollado por Seto para películas de silicio tipo p [33] y con la gráfica (figura 1.13) presentada en 
el capítulo 1 y utilizada ampliamente para describir las propiedades de ITO y FTO. Mediante este 
modelo y el de impurezas ionizadas se encontró que las fronteras de grano juegan un papel muy 
importante sobre las propiedades eléctricas sólo cuando un conductor transparente presenta 
concentraciones de acarreadores menores a 1 × 1020 cm-3; como en las películas de ZO-TO dopadas 
y no impurificadas con F se encontraron concentraciones de acarreadores menores que 4 × 1019, 
entonces se concluye que el mecanismo dominante en este tipo de conductores son las impurezas 
ionizadas. Para observar los efectos de llenado de los granos cuando se aumenta la concentración de 
electrones y por lo tanto disminuye el potencial en las fronteras de grano, se genera una gráfica de 
la movilidad en función de la concentración de acarreadores (ver figura 5.6). En esta figura se 
observa que en la región de concentraciones menores a 2 × 1020 cm-3, aumenta la movilidad junto 
con el incremento de la concentración de acarreadores, debido al efecto de llenado de los granos por 
electrones y a la disminución del potencial de la frontera de grano; posteriormente en la región de 
concentraciones mayores a 2 × 1020 cm-3 se observa la saturación de los granos por los electrones, 
manteniendo una movilidad constante; se debe de destacar que en esta región a concentración de 
electrones mayores, la movilidad disminuye de acuerdo con la teoría de la dispersión por impurezas 
ionizadas (región no mostrada en la gráfica). La forma de incrementar la movilidad en las películas 
de ZO-TO, seria aumentando los tamaños de grano, para así disminuir amplitud de las zonas de 
decaimiento de acarreadores dentro de los granos; esto equivale a disminuir el potencial en las 
fronteras de grano, aumentando la conductividad. 
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Figura 5.8. Espectro de transmitancia óptica de películas de SnO2 (TO) y de ZnO-SnO2 (ZOTO) dopadas con flúor, estas 
se prepararon con soluciones con una proporción F/Sn de 45 %. En la parte reducida se observa el efecto Moss-Burstein 
en películas de ZO-TO en una gráfica de la energía de transición óptica directa en función de la concentración de 
electrones a la 2/3. 
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En la figura 5.8 se presentan los espectros de transmisión en la región del UV-visible e infrarrojo 
cercano de películas dopadas con flúor de ZO-TO y SnO2; como se observa, la alta transmisión se 

presenta en un amplio intervalo del espectro (λ > 400 nm). Las oscilaciones en el intervalo del 

visible e IR cercano, se deben a efectos de interferencia de la luz con el espesor de la película 
delgada. Cuando los granos de ZnO se incorporan a la película, la transmitancia óptica en el visible 
e infrarrojo cercano es más alta que cuando las películas sólo presentan la fase del SnO2; este 
comportamiento se debe a que el óxido de zinc es el óxido conductor más transparente que existe 
[8]. Como se observó en las películas de FTO, el efecto Moss-Burstein, también se presenta en las 
películas de ZO-TO, este se muestra en la parte pequeña de la figura 5.8, graficando el incremento 
de la energía de la transición óptica directa en este tipo de películas en función de la concentración 
de electrones. 
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CONCLUSIONES 
Conclusiones particulares 

 

Capítulo 1 

Se describió la importancia de los óxidos conductores transparentes desde los puntos de vista 
científico y tecnológico. Además, se presentaron algunos modelos útiles en la explicación del 
transporte de acarreadores en los OCTs y se diseñó un programa computacional que calcula los 
espectros de transmitancia de OCTs hipotéticos, utilizando la teoría de Drude modificada; 
mostrándose que ésta puede ser utilizada para la explicación cualitativa y hasta cuantitativa de las 
propiedades opto-electrónicas de los OCTs. Posteriormente se realizó una comparación de la 
técnica de rocío pirolítico con otras técnicas de depósito de películas delgadas, haciendo énfasis en 
la relevancia de la técnica utilizada en este trabajo. En la última parte del capítulo se describen 
algunas aplicaciones de los OCTs que se desarrollaron durante la realización del presente trabajo 
(electrocromismo y fotocatálisis) y otras que tienen gran importancia tecnológica y que han sido 
estudiadas por otros grupos de investigación (reflectores de calor y diodos emisores de luz). 

 

Capítulo 3 

Debido a la alta conductividad y transparencia encontradas en las películas de óxidos 
conductores transparentes, se encontró que la técnica de rocío pirolítico desarrollada en este trabajo 
es adecuada para el estudio de distintos óxidos conductores transparentes, tales como el óxido de 
indio y el óxido de estaño, sin dopar e impurificados con estaño o flúor (In2O3:Sn y SnO2:F). El 
propósito de este capítulo es muy importante, ya que aún cuando existe una gran cantidad de 
información en la literatura sobre la preparación y estudio de estos OCTs; en la actualidad existe 
gran interés en la investigación de este tipo de materiales, debido a que no hay acuerdo generalizado 
sobre cuál es el mecanismo de conducción dominante, cuál es la relación existente entre las 
propiedades opto-electrónicas y las condiciones de preparación, además de que son necesarios en 
una gran cantidad de aplicaciones. Después de una extensa investigación en la literatura 
especializada, se encontró que existe una falta de información experimental acerca de los cambios 
que existen en la banda de valencia cuando se modifica la concentración de acarreadores en los 
óxidos conductores. Mediante estudios realizados por XPS, se encontró que la banda de valencia de 
los óxidos conductores se desplaza a menores energías al aumentar la concentración de 
acarreadores; esto se correlaciona con lo encontrado por métodos teóricos, descrito como la 
reducción de la banda prohibida debida a las interacciones electrón-electrón y electrón-impureza, 
que son debidas a la alta concentración de impurezas donadoras que se encuentran en este tipo de 
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óxidos. Este efecto se oculta cuando se realizan experimentos ópticos, debido a que el efecto Moss-
Burstein es de mayor magnitud y presenta el efecto contrario, es decir el aumento de la energía de la 
transición óptica directa. También se encontró una correlación entre la composición química y las 
propiedades físicas de las películas delgadas; por ejemplo, se halló como la concentración de F o Sn 
en la matriz de los óxidos afecta la banda de valencia. De los estudios por efecto Hall y mediciones 
ópticas, se determinaron los efectos de la concentración del dopante sobre las propiedades ópticas y 
eléctricas de los óxidos de indio y estaño y sus efectos en la banda de conducción, es decir, a mayor 
cantidad de electrones libres, la energía de la transición óptica directa aumenta, conocido como 
efecto Moss-Burstein. Como en el caso de otros semiconductores altamente dopados, se determinó 
que el efecto de reducción de la banda prohibida compite con el efecto Moss-Burstein y es más 
notable en los conductores que presentan alto contenido de impurezas ionizadas y por ende de 
electrones libres. 

Utilizando los modelos de dispersión de acarreadores descritos en el capítulo 1, se estudiaron los 
efectos de distintos parámetros de depósito y de los dopantes utilizados. En base a esto se encontró 
que en películas de alta calidad (baja resistividad, alta transmitancia y con estructura policristalina) 
el mecanismo de conducción dominante es el mecanismo de dispersión de acarreadores por 
impurezas ionizadas, debido a la alta concentración de acarreadores presente en el óxido (1019 cm-3), 
que hace que los acarreadores penetren sin dificultad las fronteras de grano; en cambio, el 
mecanismo de dispersión por fronteras de grano, sólo tiene importancia cuando la concentración de 
electrones es demasiado baja, es decir, cuando las condiciones de depósito no son adecuadas, por 
ejemplo en óxidos conductores preparados a bajas temperaturas. 

Por último, en este capítulo se demostró que el equipo desarrollado e implementado en el 
laboratorio permite realizar depósitos de películas delgadas de distintos óxidos conductores 

transparentes, debido a que los valores de resistividad (~10-4 Ωcm) y transmitancia óptica (~80%) 

encontrados en In2O3 y SnO2:F son comparables con los reportados para este tipo de OCTs 
preparados por técnicas tanto físicas como químicas. Todo esto abre la posibilidad de preparar 
nuevos OCTs utilizando este equipo, los cuales se estudian en capítulos posteriores. 

 

Capítulo 4 

Se estudiaron las propiedades de un nuevo óxido conductor transparente, el óxido de indio 
dopado con tungsteno (IWO), el cual se diseñó siguiendo reglas empíricas para su preparación. En 
la copirólisis existen dos opciones para la preparación de óxidos conductores multi-componentes: 
en la primera se deben de tener las dos sales metálicas disueltas en el mismo disolvente y 
posteriormente lanzarlas sobre el sustrato; la segunda opción es rociar sobre el sustrato los dos 
precursores por separado a través de boquillas rociadoras distintas. Este último método es más 
complicado de desarrollar y por lo tanto se debe modificar el diseño del dispositivo de preparación 
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de películas descrito en el capítulo 3. Por ello, en este trabajo se utilizó la primera alternativa para la 
preparación de IWO, debido a que en la técnica de rocío pirolítico se deben utilizar sales metálicas 
solubles en algún disolvente con baja tensión superficial. Se preparó un precursor de tungsteno que 
es soluble en etanol/agua, ya que el tricloruro de indio también es soluble en esta mezcla de 
disolventes; partiendo de una disolución de cloruro de indio/paratungstato en etanol/agua, se 
prepararon películas de IWO con propiedades de óxido conductor transparente. Se comprobó por 
medio de estudios de fotoemisión, microscopia electrónica de transmisión de alta resolución y por 
mediciones eléctricas, que el tungsteno actúa como un dopante activo en el óxido de indio, y como 
se esperaba, forma semiconductores tipo n. Sin embargo, en este nuevo conductor transparente se 

lograron resistividades del orden de 10-3 Ω-cm, las cuales son mayores en un orden de magnitud que 

las encontradas en los óxidos conductores transparentes clásicos (10-4 Ω-cm), esto se debe a que el 

límite de solubilidad de W en la matriz de óxido de indio es baja (~2% at.), por lo cual se no se 
alcanzan los niveles de concentración de electrones libres en la banda de conducción adecuados 
para obtener altas conductividades. 

A partir de las teorías de dispersión por impurezas ionizadas utilizadas en la descripción las 
propiedades eléctricas de los óxidos conductores clásicos con impurezas mono-cargadas, se predijo 
que este nuevo tipo de conductores (con impurezas cargadas mayores a 1) presentarán movilidades 
menores que las encontradas en OCTs con impurezas mono-cargadas. Sin embargo, de nuestros 
resultados y de los reportados en la literatura (dopaje de In2O3 con molibdeno), se observó que las 
teorías no concuerdan o no permiten explicar lo encontrado en los experimentos, ya que en este tipo 
de nuevos OCTs se obtienen movilidades comparables e incluso mayores a las encontradas en óxido 
de indio dopado con estaño, aunque presentan conductividades comparables o menores a éste. Esto 
abre la posibilidad de preparar óxidos conductores transparentes con alta movilidad de portadores, 
que pueden ser útiles en nuevas aplicaciones. Además, debido a que se utilizan metales de 
transición, se prevé que es posible modular la transparencia/absorbancia/reflectancia de este tipo de 
conductores por medio de la inyección de electrones/iones vía procesos electroquímicos. 

De la misma forma que en In2O3:Sn, las películas de IWO presentan la estructura cúbica del 
óxido de indio tipo corindón, sin residuos de ninguna fase de óxido de tungsteno; sin embargo, a 
altas concentraciones de W en la solución de partida, se encontró por microscopía electrónica de 
alta resolución que existe óxido de tungsteno amorfo acumulado en las fronteras de grano del IWO, 
esto hace que la movilidad de Hall disminuya drásticamente después del límite de solubilidad de 
tungsteno en la matriz de In2O3. Como se observó en óxido de estaño, también en el óxido de indio 
dopado con distintas impurezas donadoras (Sn y W), existe la reducción de la banda prohibida, la 
cual compite con el efecto Moss-Burstein. Aún existe discrepancia en cuál es el mecanismo de 
conducción dominante en este tipo de OCTs, debido a que el W y el Mo pueden presentar distintos 
estados de oxidación. Como es de esperarse, si se tienen impurezas ionizadas con carga 3+, los 
electrones se dispersan más (movilidades menores) que cuando se encuentran impurezas con carga 
1+; lo cual abre la posibilidad, debido a la alta movilidad, que el W en la matriz de In2O3 se 
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encuentre como impureza monocargada, es decir, como W4+. Sin embargo, el Sn también se 
encuentra como impureza con carga 1+, pero se obtienen movilidades de Hall menores a las 
encontradas en In2O3:W e In2O3:Mo; entonces, la alta movilidad se puede deber a la naturaleza de 
los metales de transición, debido a que en In2O3:Ti, también se han presentado movilidades mayores 
que el In2O3:Sn. 

 

Capítulo 5 

Se estudiaron por primera vez las propiedades del sistema ZnO-SnO2 (ZO-TO) dopado con flúor. 
Se observaron los efectos de las impurezas donadoras sobre las propiedades estructurales, eléctricas 
y ópticas del sistema ZO-TO. Los óxidos binarios tales como ZO y TO son sólidos inorgánicos con 
una energía de transición óptica grande, en forma estequiométrica éstos se consideran aislantes. La 
relativa alta conductividad de éstos, se debe a la presencia de vacancias de oxígeno, las cuales 
producen estados donadores o bandas de impureza cerca de la banda de conducción. De la misma 
forma que en los óxidos binarios, en películas delgadas del sistema ZO-TO, las vacancias de 
oxígeno producen electrones libres, dando lugar a películas con resistividades eléctricas de 

alrededor de 6 Ω-cm. Además, se ha reportado en la literatura que los iones flúor que sustituyen a 

los iones oxígeno en las redes de distintos óxidos conductores, tales como el ZnO, SnO2, In2O3 y 
CdO, dan lugar a óxidos conductores con resistividades eléctricas menores que los conductores no 
dopados. Por ello, se decidió probar este tipo de impurificación en el sistema ZO-TO, con el 
objetivo de disminuir la resistividad; efectivamente, con el dopaje con F se alcanzaron 
resistividades eléctricas menores que en el sistema no dopado. 

Se encontró por medio de distintas técnicas experimentales, que en las películas de ZO-TO, se 
comportan de una forma similar a los óxidos binarios correspondientes, es decir que cuando se 
presentan las vacancias de oxígeno y se dopa con aniones con carga menor que el oxígeno, es 
posible obtener óxidos conductores transparentes que combinan las propiedades ópticas y químicas 
de los óxidos que lo forman. Además, a partir consideraciones teóricas, se encontró que en las 
películas de ZO-TO, el mecanismo de dispersión por impurezas ionizadas presenta poca relevancia, 
debido a la baja concentración de electrones libres y a que los tamaños de grano son muy pequeños 
(~5 nm); por ello se encontró que la dispersión de fronteras de grano es el mecanismo dominante, lo 
cual concuerda con el modelo utilizado para este tipo de mecanismo de conducción. Por ello, con el 
fin de lograr resistividades menores, se deben realizar investigaciones en donde se desarrolle un 
método para lograr que aumente el tamaño de grano, para así obtener mayores movilidades de los 
portadores de carga y por ende lograr mayores conductividades. 
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Conclusiones generales 

A través de la comparación de los resultados reportados por otros grupos de investigación, se 
comprobó que el dispositivo utilizado para el crecimiento de películas delgadas es adecuado para la 
preparación de películas delgadas de óxidos conductores transparentes basados en óxidos de indio, 
estaño y zinc. El dispositivo que se construyó emplea la técnica de rocío pirolítico neumático, en el 
cual se obtienen altas velocidades de crecimiento, propiedades reproducibles, películas sobre 
distintos sustratos de tamaño adecuado para su estudio a nivel laboratorio y un control automático 
del rociado y de la temperatura de sustrato. 

Utilizando diversas técnicas experimentales, tales como estudios de fotoemisión por XPS, 
transmisión óptica, microscopia electrónica de barrido y de alta resolución, microscopia de fuerza 
atómica, difracción de rayos X, efecto Hall y van der Pauw, espectroscopia de rayos X dispersados, 
etc; se lograron estudiar diversos óxidos conductores transparentes, desde la determinación de sus 
propiedades, hasta el desarrollo de algunas de sus aplicaciones. Esto condujo a la publicación de los 
resultados en distintas revistas de circulación internacional y el desarrollo e implementación de esta 
técnica en el laboratorio de películas delgadas del Instituto de Física UNAM. 

Basándose en modelos matemáticos fue posible explicar las propiedades eléctricas y ópticas de 
distintos óxidos conductores y definir cuáles son sus parámetros óptimos de preparación. A través 
de esto, se propuso un método de discriminación de los mecanismos de transporte en óxidos 
conductores transparentes. Además, por estudios de fotoemisión se encontró el fenómeno de 
reducción de la banda prohibida en óxidos conductores, el cual, hasta donde se sabe no se había 
reportado. 

Con el propósito de preparar óxidos conductores con propiedades similares o superiores a los ya 
estudiados, se prepararon dos conductores transparentes que no se habían reportado en la literatura 
especializada, el óxido de indio dopado con tungsteno (IWO) y el óxido de zinc-óxido de estaño 
dopado con flúor (ZO-TO:F); los cuales, a pesar de que presentan propiedades eléctricas inferiores 
a ITO y FTO, es posible encontrar o diseñar nuevas aplicaciones en donde no se requiera una alta 
conductividad. 
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