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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se reporta la sintesis y caracterizacion de peliculas
delgadas de SnO; preparadas por la técnica de Rocio Pirolitico, dopadas a diferentes
concentraciones de flaor, para su posible aplicacion como Oxidos conductores
transparentes, los cuales tienen un amplio uso en la industria electronica, arquitectura y
el area de los sensores, entre otras. Las peliculas fueron caracterizadas mediante las
técnicas de espectroscopia UV-Vis y el método Kelvin, o de las cuatro puntas; los
espesores se midieron utilizando un analizador de imagenes marca Leco Al32. Las
muestras fueron sintetizadas a partir de una solucion precursora de SnCl,:2H>0O disuelto
en HCI. Se sintetizaron peliculas con diferentes concentraciones de la solucién
precursora eligiéndose la concentracién que mostro la mayor transmitancia y la menor
resistencia por cuadro, la cual correspondio a 2 mol/l. El dopaje de estas muestras se
realiz6 agregando HF a la solucion precursora a las concentraciones de 0,1; 0,3; 0,4 y
0,6 mol/l. Los principales resultados muestran que la resistencia por cuadro de las
peliculas intrinsecas disminuy6 con la presencia de flGor como dopante. También se
observo un incremento en la resistencia de las muestras dopadas al aumentar la
concentracion de fldor, aumentando también el espesor de las muestras. Este
comportamiento afectd la transmitancia de las muestras la cual disminuyé desde valores
cercanos al 90% hasta 80% para las muestras de mayor dopaje y mayor espesor. Todas
las muestras presentaron transmitancias superiores al 80%. La reflectancia de las
muestras fue del orden del 10%. Las constantes Opticas examinadas de las muestras,
coeficiente de absorcion, constante de extincion o amortiguamiento e indice de
refraccion, y sus constantes eléctricas correlacionadas, constantes dieléctricas real e
imaginaria, fueron estimadas en el rango UV-vis, mostrando un comportamiento tanto
cualitativo como cuantitativo acorde con valores reportados en la literatura para
peliculas de SnO> dopado con fluor. Las peliculas que mostraron la mejor prestacion
Optica-eléctrica, de acuerdo con los criterios establecidos para este trabajo, fueron las
dopadas a la concentracion de 0,1 mol/l con una transmitancia del 92,45%, una
resistencia por cuadro de (116,7 = 0,1) Q/0, un espesor de (14,32 = 0,02) nm y una
figura de mérito de 3,90x10° QL.

Vi



INTRODUCCION

Sin lugar a dudas, el estudio de las propiedades de los materiales semiconductores y sus
sorprendentes aplicaciones en el desarrollo técnico de dispositivos eléctricos,
representan una de las revoluciones cientifico-tecnologicas de mayor impacto sobre
nuestra sociedad. Para tener una idea de la real magnitud de esta revolucion pensemos
por un momento en los transistores, probablemente la aplicacion tecnolégica mas
importante de los semiconductores. Cualquier habitante del mundo moderno se
encuentra rodeado cotidianamente por millones de transistores. Estan en el televisor, en
los equipos de mdsica, en la maquina de lavar, en el reloj de pulsera, en el teléfono
celular. Un computador personal puede llegar a tener algunos miles de millones de
transistores. De hecho, en el mundo existen muchos mas transistores que personas [1].

Semiconductores

Los semiconductores son materiales cuya conductividad, debida a cargas de ambos
signos, se encuentra en el rango comprendido entre los metales y los aislantes en los
cuales la densidad de portadores de carga eléctrica puede ser modificada por medios
externos. Hay infinidad de materiales en la naturaleza con este comportamiento, tanto
elementos sencillos como compuestos. Las caracteristicas particulares de los
semiconductores pueden explicarse en funcion de la configuracion electronica de sus
atomos [2].

La energia de estos electrones estd limitada dentro de unos margenes que se conocen
como bandas de energia. Bajo ciertas excitaciones externas, estos electrones pueden
liberarse del atomo al que en promedio corresponden y efectuar mayores recorridos por
la red cristalina, quedando el espacio que anteriormente ocupaban temporalmente vacio.
A este lugar vacio se le conoce con el nombre de hueco, y puede desde luego ser
ocupado por un nuevo electron, trasladandose este hueco a lo largo del cristal y
transportando con él, la carga positiva por la ausencia del electrén que deberia ocuparle.
Por lo tanto, la ruptura de un enlace produce en realidad dos portadores de carga con
signos opuestos: el electron y el hueco [2].

Los elementos mas utilizados para la preparacién de semiconductores en la tabla
periddica se presentan en la tabla 1.



Tabla 1. Elementos maés utilizados para la preparacion de materiales semiconductores.

Elemento Grupo Electrones en la Gltima capa
Cd 12 2
B, Al, Ga, In 13 3
C, Si, Ge, 14 4
N, P, As, Sb 15 5
S, Se, Te 16 6

Teniendo en cuenta el aspecto energético, el electron liberado, susceptible de moverse
con libertad a lo largo del solido, posee una energia superior a la de los electrones
enlazados y, por tanto, su energia es mayor que la de los huecos. Esta diferencia de
energias de los portadores de carga en funcion de la direccion de propagacion en un
cristal y de la longitud de onda de la particula con respecto a la del cristal, da lugar a una
teoria conocida como teoria de bandas [2].

Teoria de bandas de energia

En el marco de la teoria de bandas, un semiconductor es un sélido cuyos atomos
constituyen una red tridimensional infinita en donde el solapamiento de los orbitales
atdbmicos va mas alla de los primeros vecinos, extendiéndose por toda la red; resultando
asi una configuracion de estados localizados muy préximos entre si, que forman bandas
de estados electrénicos permitidos. Entre las bandas hay intervalos de energia en los
cuales no hay estados electronicos “permitidos™; cada uno de estos intervalos es una
“banda de energia prohibida (Eg)”. Las bandas que limitan la region de energia
prohibida reciben el nombre de banda de valencia (BV), de menor energia, y la banda de
conduccion (BC), de mayor energia. La banda de energia inferior, banda de valencia,
contiene electrones que participan en uniones atémicas, mientras que la superior o de
conduccion, contiene electrones de mayor energia, involucrados en las corrientes
eléctricas. En el caso de los aislantes, la banda de valencia esta completa, y la misma
tiene una brecha de energia alrededor de 5 eV, la banda prohibida de estos aislantes son
mayores a los semiconductores, los cuales tienen una banda de energia prohibida menor
(aproximadamente de 1 a 4 eV). Debido a que esta banda es mas angosta en los
semiconductores, es mas facil para los electrones dar un salto desde la banda de valencia
a la de conduccidn. Por ejemplo, si aumenta la temperatura, los electrones absorben la
energia necesaria para saltar a la banda superior. De esta forma aumenta la cantidad de
electrones en la banda de conduccién y disminuyen en la de valencia, pareciéndose mas
a un metal. Que haya menos electrones en la banda de valencia también contribuye a



aumentar la conductividad, ya que aumentan los denominados huecos que son
considerados como portadores de carga positivos. Las ideas sobre las bandas de energia
pueden sintetizarse en forma de un diagrama, para cada uno de los diferentes tipos de
materiales, como se puede observar en la figura 1 [2].
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Figura 1. Esquema de bandas para los diferentes tipos de materiales.

La corriente eléctrica en los conductores se debe exclusivamente al movimiento de los
electrones libres, mientras que en los semiconductores se debe al movimiento tanto de
electrones libres como huecos [3].

Para aumentar la conductividad en un semiconductor, éste se somete a un proceso de
“dopado”, el cual consiste en agregar de alguna forma controlada atomos de otro
elemento, al que se le conoce como impureza dopante, para de esta manera cambiar las
caracteristicas eléctricas del semiconductor. El propoésito del proceso de dopaje es,
fundamentalmente, proporcionar al semiconductor una cierta cantidad de portadores de
carga, ya sean electrones o huecos segun el tipo de impureza, con lo cual la
conductividad deberad cambiar (aumenta principalmente). EI nimero de atomos de
impurezas en el material es del orden de 1 por cada 10® 4tomos de la red. Ademas del
aumento en la conductividad, también ocurren cambios en sus propiedades Opticas, en
especial en la region de la banda prohibida [3].

Un semiconductor puro, mejor conocido como, intrinseco, es aquel en el que el nimero
de electrones y huecos libres son iguales. En ellos la conductividad a temperatura
ambiente no es muy alta: la cantidad de portadores de carga libres (electrones y huecos)
es muy pequefia. Cuando el semiconductor intrinseco es sometido al proceso de dopaje
el nimero de electrones y huecos ya no es el mismo; a este tipo de semiconductor en
donde el numero de electrones y huecos es distinto se le llama semiconductores
extrinsecos, de los cuales existen dos tipos: tipo n y tipo p. En el semiconductor tipo n,
el nimero de electrones libres excede el nimero de huecos, mientras que para el tipo p la
concentracion de huecos es mayor, la conduccién en los tipo n se da por movimientos de
electrones mientras que en los tipo p, por movimientos de huecos [3].
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Oxidos conductores transparentes

Los 6xidos conductores transparentes (TCO, por sus siglas en inglés), son oOxidos
metalicos que muestran una buena transparencia Optica y una gran conductividad
eléctrica. Generalmente son binarios o ternarios, compuestos por uno o dos metales de
transicion en la tabla periddica, In, Sn, Zn, Cd [4]. Ocupan un lugar relevante en la
sociedad moderna por sus multiples aplicaciones en productos de consumo diario:
televisores de pantalla plana y alta definicion (plasma, cristal liquido, o de diodos
organicos emisores de luz), pantallas tactiles, ventanas inteligentes o de baja emision
térmica de gran uso en arquitectura, ventanas para hornos de microondas y neveras,
sensores quimicos, electroquimicos y de estado sélido, revestimientos resistentes a la
abrasion y a la corrosion, eliminacion de escarcha en vidrios de automoviles, aviones y
embarcaciones, celdas solares fotovoltaicas de peliculas delgadas y hasta en la
fabricacion de transistores en la naciente industria de la electronica transparente [4,5].

Estos Oxidos pertenecen a una clase de materiales Unica que muestra simultaneamente
alta transparencia y alta conductividad. Estas propiedades son antagOnicas en la
naturaleza: los buenos conductores reflejan la radiacion electromagnética en el rango
visible (UV-vis) mientras que, los buenos aislantes la dejan pasar, es decir son
transparentes. La inusual combinacion de transparencia y conductividad s6lo se logra
para materiales que presentan caracteristicas muy particulares; brecha de energia mayor
que 3 eV, concentracion de portadores mayoritarios (electrones o huecos) por encima de
10 cm® y movilidades mayores que 1cm?\Vs. El primer TCO del que se tiene
conocimiento es el CdO, descubierto en 1907 por Badeker en forma de pelicula delgada.
Desde entonces estos Oxidos experimentaron un crecimiento lento en su uso, pero en los
ultimos diez afios su crecimiento ha sido casi explosivo. Los TCO méas comunes son los
oxidos binarios CdO, In2O3, SnO; y ZnO. Todos muestran conductividad tipo-n y
satisfacen las caracteristicas anteriormente citadas, tal como se muestra en la tabla 2 [6].



Tabla 2. Propiedades eléctricas de los TCO mas comunes.

Material Brecha Conductividad Densidad Movilidad  Configuracion

(eV) (S/cm) electronica  (cm?/V's) electrénica del
(cm?) metal
In203 3,75 10 000 > 102 35 [Kr]4d5s25pt
SnO; 3,60 5 000 > 102 15 [Kr]4d'05s25p2
ZnO 3,35 8 000 >10% 20 [Ar]3d1%4s?
CdO 2,50 2 000 >102° 19 [Kr]4d5s?

Un detalle interesante de los TCO es que los metales que los forman: In, Sn, Zn y Cd,
tienen una configuracion electronica coman, (n-1)d'°ns?. Una fuerte interaccion entre los
subniveles 2p del oxigeno (0:1s22s22p*) y los subniveles ns del metal da lugar a una
estructura de bandas cualitativamente similar para todos estos 6xidos [6].

El 6xido que se sintetizara, para luego ser dopado con fllor, es el dioxido de estafio, el
cual es un material semiconductor transparente con gran estabilidad quimica y mecéanica.
Tiene una fase estable conocida como casiterita, SnO2, y otra denominada romarchita,
SnO. Los principales yacimientos del mineral de estafio se encuentran en Brasil, Perd y
Bolivia. Al igual que el 6xido de cinc, el SnO2 es un semiconductor con banda prohibida
ancha y presenta una adecuada combinacion de propiedades quimicas, electronicas y
Opticas que lo hacen util como material para sensores de gas, varistores, dispositivos
optoelectrdnicos, electrodos electrocataliticos y celdas fotovoltaicas [7].

El didxido de estafio dopado con flior (SnO2:F) es uno de los Oxidos conductores
transparentes, que ha recibido mayor uso industrial, debido a que presenta excelentes
propiedades que le permiten ser empleado en la fabricacién de dispositivos como:
sensores de gas, fotodiodos, contactos transparentes en celdas solares, entre otras
aplicaciones [8,9]. El SnO2:F es un semiconductor que presenta una banda Optica de 3,7
a4,6eV[10,11].

Rocio Pirolitico

La técnica de rocio pirolitico, también llamada en la literatura rocio quimico, es una
opcidn interesante en la sintesis de materiales en configuracion de peliculas delgadas,
debido al bajo costo de los materiales de partida y también al bajo costo del montaje del
equipo para la realizacion experimental, necesaria para depdsitos en areas relativamente
grandes. Esta se ha usado para depositar peliculas de 6xido de estafio dopado con fltior
(FTO, por sus siglas en inglés). En dispositivos electrocromicos el material activo esta
en contacto directo con un material que funciona como surtidor de las cargas a ser
insertadas en el mismo durante la ocurrencia del fendmeno. En estos dispositivos se
requiere por lo general de la presencia de una pelicula conductora como el FTO,
depositada sobre un sustrato cominmente de vidrio y que Se usa a su vez como sustrato
para el depdsito de la pelicula electrocrémica activa. [12].



Durante el proceso de deposicion por rocio pirolitico, el precursor es rociado en forma
de aerosol hacia el sustrato, los componentes del precursor reaccionan para formar un
nuevo compuesto quimico en la superficie del sustrato y algunos productos resultantes
son liberados al ambiente de trabajo en forma gaseosa.

La formacion de la capa depende de la evaporacion del solvente al momento de que la
gota rociada de precursor cae sobre la capa de sustrato. ldealmente todo el solvente se
consume o es evaporado y solo permanece el compuesto del precursor sobre el sustrato,
permitiendo asi una buena composicion. [13].

El fendbmeno para la preparacion de la pelicula delgada de éxido de un metal depende de
la hidrdlisis superficial del cloruro de metal en una superficie de sustrato calentada de
acuerdo con la siguiente ecuacion [14].

XCIm + nHZO — XOn + mHCl T (l)

Donde X es el metal que conforma la pelicula delgada, tales como Sn, In, Zn, etc.

El mecanismo de la reaccion para la obtencion del SnO- sera el siguiente:

Etapa 1: SnCl; + H2O — SACHHO) + CI' + HY
Etapa 2: SACHOH) + Ho0 — SA(OHY). + CIF + HY
Etapa 3: SH{OH)2 — SnO2 + H»
SnClz2+ 2H20 — SnO2 + 2HCI + Hz (2

Peliculas delgadas

Las peliculas delgadas suelen definirse como capas solidas de materiales muy finos, las
cuales son creadas por condensacion de materia una a una, a partir de 4tomos o
moléculas. Es necesario fijar un limite sobre el grosor de las peliculas, con el fin de
establecer si se consideran delgadas o gruesas. Por ello, como criterio generalizado, se
consideran valores menores a un micrometro para las peliculas delgadas [15].

En términos generales las peliculas delgadas se emplean para dos finalidades: la mas
simple, optimizar alguna o varias de las propiedades de los sustratos a los que recubren e
incluso dotarlos de nuevas propiedades. En este caso, las peliculas delgadas se
denominan con el término recubrimientos. La segunda aplicacion general es la
fabricacion de dispositivos con propiedades fisicoquimicas especificas y singulares, que
guardan muy poca o ninguna relacion con las propiedades iniciales del sustrato y que se
comportan en este caso como un soporte fisico [16].



Caracterizacion dptica [17-19]

Cuando la luz pasa de un medio de indice de refraccion menor a uno mayor se desvia,
acercandose hacia la recta normal a la superficie de separacion entre los medios. Como
se puede observar en la figura 3.

Superficie

n;

Figura 3. Esquema representativo para el indice de refraccion.

Esto sucede debido a que la velocidad y la longitud de onda disminuyen para mantener
la frecuencia, y por lo tanto la energia, constante. Este fendmeno recibe el nombre de
refraccion y se caracteriza mediante un término denominado indice de refraccion, el cual
se define mediante la expresion,

(3)

c
n=-—
v
donde ¢ y v son las velocidades de la luz en el vacio y en el medio, respectivamente. El
indice de refraccion depende de la longitud de onda de la luz incidente, fenémeno
conocido como dispersion. La propagacion de la luz en un medio se estudia mediante la
ecuacion de onda la cual, si se desprecian posibles efectos magnéticos, se expresa
mediante la ecuacion,

262Ex= 0%E, o 0E,

022 - a2 T S

Cc

donde Ex representa el campo eléctrico de una onda polarizada en un plano la cual se
propaga en la direccion positiva del eje z y vibra en la direccion del eje x, € la constante
dieléctrica, o la conductividad (a.c.) y €, la permitividad en el vacio.

La solucién de esta ecuacion esta dada por,

E.(z,t) = E, exp [iw (t — %Z)] (5)



con Eo como la amplitud del campo eléctrico y w la frecuencia angular. Si derivamos
esta ecuacion una vez respecto al tiempo y dos veces respecto al tiempo y a z e
introducimos los resultados en la ecuacion de onda se obtiene que,

— o o
n?=e—i =€— (6)
€, 2me,V

De este resultado puede verse que el indice de refraccion es un niamero complejo, con
una parte real y una imaginaria, la cual puede cual puede escribirse de la forma,

A=n,—n,=n-—ik (7)

donde n> o k recibe el nombre de constante de amortiguamiento o coeficiente de
extincion.
Si se sustituye el valor de 71 en la solucién de la ecuacién de onda, tendremos,

E.(z,t) = E,exp (— wTkz> exp [iw (t - gz)] (8)

donde E, por la primera exponencial representa la amplitud modulada (o0 amortiguada)
de la onda y la segunda exponencial la parte no amortiguada.

Elevando al cuadrado la ecuacién (7) y comparandola con la ecuacion (6),

o o
A\ 2 — 2 _ kZ I 2 k — — 7 = — 9
(M*=n i2n € Leow € Ry 9

tendremos que,
e =n?+k? (10)
o = nkv (11)

estas ecuaciones establecen una relacion entre las propiedades dpticas (n, k) y eléctricas
(g, o) de los materiales.

Observando con detalle la ecuacion 9 se puede ver que el lado derecho representa la
diferencia entre dos constantes dieléctricas (de lo contrario no podrian restarse),

(R)?=n?—k?—i2nk=£8=¢ +is (12)
donde,
g = n?—k? (13)
o
& =2nk= Tme.v (14)



observe que las ecuaciones 10 y 13 son iguales.

El campo eléctrico asociado a una onda es una cantidad que no es facil de medir, lo cual
no sucede con la intensidad de la onda (relacionada con el campo) la cual puede medirse
de manera muy sencilla utilizando algun dispositivo sensible a la luz (p.e. fotodiodos,
fototransistores, fotomultiplicadores). Sabiendo que la intensidad de una onda es
proporcional al cuadrado del campo eléctrico,

I = E?(z,t) (15)
sustituyendo la ecuacion 8 en la 15,
2wk n
2 _oer ; _-
I =E, exp( p Z) exp [LZa) (t Cz)] (16)
que finalmente escribiremos,
I=1,exp(—*£2z) (17)

la cual es la intensidad de la onda incidente afectada por el factor de amortiguamiento,
responsable de la absorcion de la onda en el medio.

Se acostumbra definir una profundidad de penetracion caracteristica, d, de una onda
como aquella para la cual la intensidad de la onda luminosa que atraviesa el material,
disminuye a 1/e (37%) de su valor de incidencia o,

Ll 18
Lo (18)
comparando con la ecuacién 17 y 18 y despejando z e igualandola a d,
—d= c ¢ A "
Z= " 2wk 4mvk  Amk (19
el inverso de d recibe el nombre de coeficiente de absorcion a,
_4nk  2me, o0 2wk 20
a_l_ln " nce, ¢ 20
sustituyendo la ecuacion 20 en la 17 tendremos,
I = I, exp(—ad) (21)

las unidades de a son cm?. Esta ecuacion es conocida como la ley de
Beer-Lambert-Bourguer.
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Figura 4. Esquema ley de Beer- Lambert- Bourguer.

La luz que incide sobre la superficie de separacion entre dos medios puede ser
absorbida, reflejada o transmitida. Se denomina absorbancia, A, (llamada densidad
Optica por los fisicos) a la expresion,

Lo
A= —lnT = ad (22)

representando d el camino recorrido por el haz (en nuestro caso el espesor de la
muestra).

Al cociente entre la intensidad de la radiacién reflejada, Ir, por la superficie entre la
radiacion incidente, lo, se le denomina reflectancia y se expresa,

R=+ (23)

De manera similar, se define el cociente entre la intensidad de la radiacion transmitida,
I, y laincidente, lo, como la transmitancia y se expresa,

T=-" (24)

Tanto A como R y T son cantidades adimensionales y su suma es igual a uno.
A+R+T=1 (25)

Para el caso de los 6xidos conductores transparentes, la radiacion que incide sobre la
pelicula de 6xido la atraviesa de manera que el término mas importante corresponde a la
transmitancia T. Si tenemos una pelicula delgada de espesor d, sobre la cual incide una
onda de intensidad Io, ésta va a experimentar varias modificaciones hasta atravesar la
pelicula:
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I,intensidad de la onda incidente.

RI,intensidad de la onda reflejada.

(1 — R)I,intensidad de la onda al atravesar la superficie.

(1 — R)e~%*¢] intensidad de la onda en el interior de la pelicula al llegar al final
de la pelicula.

5. (1 —R)%e~*4,intensidad de la onda transmitida.

HoodE

Sustituyendo (7) en la ecuacion (24),

I
T = I—T = (1—R)%e (26)
o
y despejando o
1 T
a = _E lnm (27)

Cuando se tiene incidencia normal del haz de luz sobre la muestra, la reflectancia toma
la forma:

@ 1)? 28
A+ 1)2 (28)
Sustituyendo la ecuacion (7) y despejando n tendremos:
__14R 4R .,
n=— + 1-R)? k (29)

Caracterizacion eléctrica

La determinacién de la resistividad o conductividad de una muestra es de gran utilidad
en muchos experimentos y aplicaciones industriales. Uno de los métodos mas comunes y
utiles para este fin, es la técnica de cuatro puntas o método de kelvin.

La técnica de cuatro puntas o método de Kelvin

Fue desarrollada originalmente por Lord Kelvin, més tarde perfeccionada por Frank
Wenner, a comienzos del siglo XX, que la utilizé para medir la resistividad de muestras
de tierra. En geofisica se le conoce como método Wenner. También se utiliza
ampliamente en la industria de los semiconductores para controlar los procesos de
produccion.

Para medir una resistencia de valores intermedios (entre algunas decenas de Ohms (Q2) a
unos pocos MQ) tal vez lo mas simple es usar la técnica de dos puntas, usando un
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multimetro. En general, para medir una resistencia pequefia (menor a unos 10 Q) es
necesario tener en cuenta tanto las resistencias de los cables como los potenciales de
contacto que pueden estar presentes al unir dos metales distintos. Estos potenciales de
contacto son comunes en las uniones de metales diferentes y pueden variar con la
temperatura (efecto Seebeck). En parte debido a estos efectos, la resistencia efectiva del
sistema puede depender de la polaridad de la fuente, es decir las resistencias no son
necesariamente las mismas si la corriente circula en un sentido o en el otro. El método
de medicidon de resistencia que se describe a continuacion resuelve algunos de los
problemas antes mencionados del método de dos puntas y es particularmente util para la
medicion de resistencias de bajo valor.

Cuando se tiene una pelicula delgada cuyo espesor es mucho menor que la distancia
entre las puntas (d<<s) el &rea a través de la cual pasa la corriente vaaser A=2rzxd,y
la resistencia,

R =

fxz b _ P (Tdx_ by, 30
1p2nxd_2ntsx_2ndn (30)

X

siendo d y s el espesor de la pelicula y la distancia entre las puntas, respectivamente. El
valor medido de la resistencia de la pelicula delgada sera,

R = v 31
=57 (31)
y su resistividad,
_md (V) 37
P= 2 \1 (32)
gue como vemos, es independiente de la distancia entre las puntas. La resistencia
superficial seré:
p T V)
R = —= — | —
57 d 2 (1 (33)

cuyas unidades son indicadas como Q/o, para diferenciarla de las unidades de R,
ecuacién 30 [20].

Figura de merito

Por ultimo se calcul6 la figura de mérito (®) la cual es un parametro empirico que se usa
para establecer el buen comportamiento electro-Optico de una pelicula delgada. La figura
de mérito (®) proporciona una herramienta Gtil para comparar el rendimiento de los
recubrimientos conductores transparentes cuando su resistencia superficial y su
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transmision oOptica son conocidas. Comunmente en todas las aplicaciones de TCOs, la
figura de mérito es necesaria para optimizar los pardmetros eléctricos y Opticos.
Dependiendo del tipo de dispositivo que requiera un electrodo transparente, la
transmision oOptica y la conduccion eléctrica de los electrodos debe exceder de ciertos
valores minimos. ldealmente ambos parametros deben ser tan grandes como sea posible,
pero su interrelacion generalmente excluye el logro simultdneo de estos dos criterios.
Esta se determina siguiendo el criterio de Haacke [21]:

T10
o= R_s (34)
donde T es la transmitancia a una longitud de onda, y la potencia 10 da la méaxima figura
de mérito. Rs es el valor de la resistencia superficial de la pelicula.

Los materiales semiconductores constituyen la base sobre la cual se soporta la
electrénica moderna, hasta un punto tal que se considera su aporte como una verdadera
revolucion tecnoldgica. En esta direccion apuntan los 6xidos conductores transparentes
los cuales exhiben excelentes propiedades Opticas y eléctricas ademas de poseer un
rango muy amplio de aplicaciones. La finalidad de este trabajo fue sintetizar y
caracterizar peliculas delgadas de un 6xido conductor, como lo es el 6xido de estafio
dopado con fldor a través de la técnica del rocio pirolitico.
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METODOLOGIA

Se sintetizaron peliculas delgadas de dioxido de estafio y peliculas delgadas de didxido
de estafio dopado con fluor, sobre la superficie de vidrios cubre-objetos de 22x22x0,2
mm, de los utilizados en los microscopios épticos, mediante la técnica de rocio
pirolitico. Posteriormente, se procedié a la caracterizacion Optica y eléctrica de las
peliculas formadas.

Dioxido de estafio

Para la preparacion de este oxido, se pesaron aproximadamente 5 g de SnCl,-2H20 la
cual luego se disolvio en 5 ml de &cido clorhidrico (HCI) concentrado. Se afiadié HCI
para descomponer las moléculas de polimero que se formaron al diluir con metanol. La
solucién formada se calenté a 90 °C por 10 minutos. Seguidamente fue enrazada con
metanol en un balon aforado de 25 ml. Esta mezcla diluida mediante la adicion de
metanol sirvio como solucion de partida. Siguiendo este mismo procedimiento se
prepararon soluciones a las concentraciones de 1,5y 2,0 mol/I.

Dioxido de estafio dopado con fldor

Para el dopaje de las peliculas se eligieron las preparadas a la concentracion de 2 mol/Il.
Como dopante se agregé 1 ml de HF de concentraciones 0,1; 0,3; 0,4 y 0,6 mol/l a 3 ml
de la solucién precursora de dioxido de estafio.

Rocio pirolitico

Las peliculas de SnO. y SnO.:F fueron sintetizadas mediante la técnica de rocio
pirolitico, utilizando un Compresor Nebulizador Pulmoneb marca DeVilbiss modelo
3655DX, de los utilizados en las practicas clinicas. EIl procedimiento fue el siguiente:
Se colocaron los vidrios sobre una cocinilla y se elevd la temperatura gradualmente
hasta alcanzar la temperatura de 450 °C, la cual fue medida con una termocupla tipo K.
A continuacion fueron rociados con la nube de la solucién precursora hasta su
agotamiento. El volumen de solucion fue de 4 ml tanto para las muestras dopadas como
no dopadas y la distancia de la boquilla al sustrato fue de 5 cm aproximadamente. En la
figura 3 se muestra un esquema del experimento.
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Figura 5. Esquema para la técnica de rocio pirolitico.

Caracterizacion optica

Para la caracterizacion Optica se utilizd un espectrometro UV-visible marca Perkin
Elmer modelo Lambda 25. Las medidas se realizaron para el rango comprendido entre
400 y 900 nm colocando las laminas de vidrio directamente en el porta muestras del
espectrometro.
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Figura 6. Espectrometro UV-visible marca Perkin EImer modelo Lambda 25.

Caracterizacion eléctrica

Con el propdsito de medir la resistencia superficial (Rs) de las peliculas se uso el método
de las cuatro puntas. La ventaja clave de esta técnica es que elimina la contribucion de la
resistencia del cableado y de los potenciales de contacto. Este procedimiento es ideal
para medir resistencias de valores muy bajos, tiene mucha aplicacién en laboratorios y
resulta muy adecuada para medir resistividades (resistencias) de muestras de diversas
formas o geometrias. Los equipos utilizados para realizar esta caracterizaciéon fueron 2
multimedidores Keithley modelo 179A y una fuente de corriente marca HP modelo
6106A. El procedimiento fue el siguiente: debajo del cabezal de cuatro puntas se coloc
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la pelicula delagada, mediante la fuente se suministro corriente a través de las puntas de
prueba de los extremos (-1,+1) y mediante un voltimetro de alta impedancia
(electrometro) se midid el voltaje entre las 2 puntas internas, seguidamente este valor del
voltaje se introduce en la ecuacion (33) obteniéndose asi el resultado para el Rsde cada
pelicula (Figura 6).

( MUESTR )

Figura 7. Esquema de la configuracion del método de las 4 puntas.

Medida del espesor de las peliculas delgadas

Para medir el espesor de las peliculas formadas, se utilizé un analizador de imagenes
marca Leco Al32 con cdmara acoplada. Se colocaron las peliculas frente a la lente del
analizador hasta obtener una imagen nitida en la pantalla la cual permitid diferenciar de
manera muy clara, el espesor de la pelicula (de color fucsia) del espesor del sustrato de
vidrio (gris oscuro). EI aumento utilizado fue de 200X.

Figura 8. Analizador de imé&genes marca Leco Al32 con camara acoplad
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RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente trabajo se sintetizaron peliculas delgadas de dioxido de estafio sin dopar y
dopadas con fluor a diferentes concentraciones de la solucion precursora, SnClz, con la
finalidad de estudiar sus propiedades Opticas y eléctricas. Los resultados obtenidos se
presentan a continuacion.

Con la finalidad de establecer un criterio para elegir las peliculas de SnO> que se iban a
dopar, se crecié un grupo de peliculas sin dopar a las concentraciones de 1,0; 1,5y 2,0
mol/l y se determinaron sus propiedades Opticas y eléctricas. En la figura 9 se muestran
los espectros de la transmitancia para estas concentraciones, en las cuales se puede
observar que la mayor transmitancia corresponde a la concentracién de 2 mol/l. Las
graficas se muestran por triplicado. En la tabla 3 se resumen los valores
correspondientes a la transmitancia y la resistencia superficial de estas peliculas.

100
80
~ 60
X
—~ ——0,1 mol/l
40 | —— 1,5 mol/l
—— 2,0 mol/l
20
0 " 1 " 1 " J
400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 9. Transmitancia vs longitud de onda para las peliculas delgadas de dioxido de
estafio sin dopar mostradas por triplicado.

El analisis de estos resultados muestra, de manera muy clara, que los valores promedios
correspondientes a la mayor transmitancia (87,09 %) y la menor resistencia superficial
(282,6 Q/o) estan asociados a las peliculas crecidas a partir de una soluciéon cuya
concentracion fue de 2 mol/l. Las tablas también muestran el valor de la longitud de
onda para el cual la transmitancia alcanz6 su maximo valor y la figura de mérito que
correlaciona transmitancia y resistividad y cuyo valor también fue mayor para esta
concentracion.
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Tabla 3. Transmitancia (T), resistencia superficial (Rs) y figura de mérito (®) para las
peliculas de dioxido de estafio sin dopar a diferentes concentraciones.

Concentracion Longitud de  Transmitancia Resistencia Figura de
(mol/l) onda % superficial merito

(nm) (Q/o) Q)

722,48 74,14 546,2 9,19x107°

1,0 673,04 73,58 610,4 7,62x10°

601,98 72,49 760,1 5,27x10°

724,04 77,90 423,3 1,94x10*

15 545,98 77,47 390,6 1,99x10*

696,03 77,86 416,8 1,96x10*

599,51 89,32 2724 1,19x10°3

2,0 595,73 85,09 294,3 6,76x10™

552,35 86,86 281,1 8,70x10™

Una vez elegida la concentracion de 2 mol/l para las peliculas intrinsecas, se procedio a
realizar el dopaje a las concentraciones de fldor de 0,1; 0,3; 0,4 y 0,6 mol/l. La figura 10
muestra las curvas de transmitancia para las peliculas dopadas en funcion de la longitud
de onda utilizando la concentracion de flior como parametro. Se observa de manera
clara como la transparencia de las peliculas muestra una leve disminucién en relacion
con las muestras sin dopar a medida que aumenta la concentracion de fldor. Sin embargo
la transmitancia es superior al 80%, de igual forma y como era de esperarse el valor de
la FDM a concentracion de flaor 0,1 mol/I resulto ser la de mejor calidad, obteniendo el
mayor valor de figura de mérito igual a 3,9.10° Q%, tal como se muestra en la tabla 4. En
la figura 10 también se pudo observar que para longitudes de ondas mayores que 680 nm
se observan oscilaciones en las sefiales de la transmitancia lo cual esta asociado a
limitaciones del equipo en estas regiones del espectro. Esto impide obtener parametros
importantes como la brecha de energia a partir de la region UV vy la frecuencia de
plasma en la regién IR.
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Figura 10. Transmitancia vs longitud de onda para las peliculas delgadas de didxido de
estafio dopadas con flUor a diferentes concentraciones.

Tabla 4. Transmitancia (T%), resistencia superficial (Rs) y figura de mérito (@) para las
peliculas de diéxido de estafio dopadas con flGor.

Concentracion Transmitancia Longitud de Rs Figura de
del dopante (%) onda (Q/o) mérito @ (Q1)
(mol/l) (nm)
0,1 92,45 529 116,7 3,90x10°®
0,3 86,95 504 154,3 1,60%x107
0,4 82,21 650 175,1 8,05x10%
0,6 79,64 548 277,8 3,69x10*

En la figura 11 se muestra el espesor de las peliculas para las diferentes concentraciones
de fldor. Estos valores nos indican que nuestras peliculas pueden considerarse como
delgadas [15]. El espesor de las mismas aumenta al aumentar la concentracion del
dopante, lo cual da lugar a una mayor absorcion y por lo tanto una disminucién en la
transmitancia como puede observarse en la figura 10. En principio el contenido de flGor
no deberia influir sobre el espesor de las peliculas, sin embargo, nuestros resultados
reflejan un inusual aumento lo cual se refleja en una disminucion de la transmitancia y
un correspondiente aumento en la reflectancia, como se muestra en la figura 12.
Resultados similares han sido reportados en la literatura los cuales han sido asociados a
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la solubilidad del dopante en la solucidn precursora [22]. Los valores de la reflectancia

son complementarios con los de la transmitancia, éstos aumentan al aumentar la
concentracion.

24
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Figura 11. Espesor de las peliculas vs la concentracion del dopante.
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Figura 12. Reflectancia vs la longitud de onda para las peliculas delgadas de diéxido de
estafio dopada con fldor.

20



Conocidas la transmitancia y la reflectancia se procediéo a la determinacion de las
propiedades oOpticas de las peliculas. Haciendo uso de la ecuacion 27 y de la data de las
figuras 10 y 12 se procedio a determinar el coeficiente de absorcién, los resultados se
muestran en la figura 13. El coeficiente de absorcion depende de la naturaleza del
material y la longitud de onda de la radiacion incidente. Los semiconductores presentan
una banda de absorcion intensa en la zona visible e infrarrojo proximo con un
comportamiento similar al de los metales. Para longitudes de ondas mayores el
comportamiento es similar al de los dieléctricos. Este coeficiente da informacion sobre
la cantidad de energia absorbida por el material [23]. En este caso aumenta al aumentar
la concentracion del dopante, sin embargo, se mantiene constante para cada
concentracion en todo el rango UV-vis.

0,020 ——0,1 mol/l
—— 0,3 mol/I
0,4 mol/I
0,016 — 0,6 mol/l
<3 0,012}
e
8 L
= AANINIAA A s mr ]
0,008
A A A At
0,004 -
0,000 . L . L . J
400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 13. Coeficiente de absorcion (a) vs la longitud de onda para las peliculas
delgadas de didxido de estafio dopada con fluor.

Mediante el uso de la ecuacion 20 y la data del coeficiente de absorcién se determind la
constante de extincion (o de amortiguamiento), la cual nos proporciona informacion
sobre la capacidad de penetraciéon de la sefial luminosa incidente en el material. Este
resultado se muestra en la figura 14. El valor de k aumenta al aumentar la concentracion
del dopante indicando una disminucion en la transparencia de la muestra (figura 10).
También se puede notar que k aumenta al aumentar la longitud de onda, comportamiento
observado en estos materiales cuando nos acercamos a la region infrarroja en la cual
cualquier sefial con una frecuencia cercana a la frecuencia de plasma sera reflejada. Los
valores mostrados por k estan en el rango de valores esperados para semiconductores
[24].
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Figura 14. Coeficiente de extincion vs longitud de onda para las peliculas delgadas de
dioxido de estafio dopadas con fluor a diferentes concentraciones.

El calculo del indice de refraccion, se realizo usando la ecuacion 29 con la data de la
reflectancia y el coeficiente de extincion. El indice de refraccion de un medio es una
medida para saber cuanto se reduce la velocidad de la luz al atravesar dicho medio. La
figura 15 muestra la variacion del indice de refraccion con la longitud de onda. Se puede
notar que el indice de refraccion aumenta al aumentar la concentracion del dopante,
hecho explicable debido a que el medio se hace mas denso. De igual manera n
disminuye al aumentar la longitud de onda como era de esperarse, debido a que la
velocidad del haz de luz incidente es proporcional a la longitud de onda.
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Figura 15. indice de refraccion (n) vs la longitud de onda para las peliculas delgadas de
dioxido de estafio dopada con fldor.

Las propiedades Opticas de un material estan relacionadas con las propiedades eléctricas
a través de la constante dieléctrica, la cual es una cantidad compleja. Esta representa las
propiedades macroscopicas de un material dieléctrico y su relacién con la permitividad
eléctrica del medio. La parte real de la constante dieléctrica figura 16, aporta
informacién sobre el caracter polar del material. Como se observa, ésta crece al
aumentar la concentracion de fltor y al incrementar la longitud de onda.
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Figura 16. Constante dieléctrica (g1) vs la longitud de onda para las peliculas delgadas de
dioxido de estafio dopada con fluor.

La parte imaginaria de la constante dieléctrica, reflejada en la figura 17, permite apreciar
lo que ocurre cuando un material dieléctrico es polarizado para funcionar como un
material con cierta conductividad. Para todas las FTO, a medida que la energia incide en
los electrones este valor de (g2) aumento mostrando de esta manera un comportamiento
cléasico para materiales conductores.
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Figura 17. Parte imaginaria de la constante dieléctrica (g2) vs la energia para las peliculas
delgadas de dioxido de estafio dopada con fluor.

25



CONCLUSIONES

La técnica de Rocio Pirolitico mostré ser favorable para la obtencién de &xidos
conductores transparentes debido a su bajo costo, facilidad de realizacion, y produccion
de peliculas delgadas y de muy buenas propiedades opto-eléctricas.

El espesor de las peliculas en promedio estuvo alrededor de los 17 nm lo cual nos
permite asegurar que nuestras peliculas pueden considerarse delgadas.

Las peliculas mostraron una transmitancia comprendida entre el 80% y 90%,
controlable mediante el dopaje.

Las peliculas mostraron una resistencia por cuadro comprendida entre (116,7 = 0,1) Q/o
y (277,8 £ 0,1) Q/o, controlable mediante el dopaje.

Las constantes Opticas de las muestras en el rango a.c., coeficiente de absorcion, de
extincion e indice de refraccion, y las constantes eléctricas correlacionadas, parte real e
imaginaria de la constante dieléctrica, fueron estimadas en la region UV-vis, mostrando
un comportamiento tanto cualitativo como cuantitativo acorde con valores reportados en
la literatura para peliculas de SnO> dopado con fluor.

La FTO realizadas a concentracion del dopante de 0,1 mol/l arrojaron el mayor valor de

FDM, por ende estas peliculas podrian ser satisfactoriamente utilizadas como TCO para
celdas solares o en aplicaciones optoelectronicas.
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RECOMENDACIONES

Para una caracterizacion mas amplia de las peliculas de SnO2:F, recomendamos ampliar
el rango optico en la region ultravioleta donde deberia haber una absorcién muy fuerte
de la radiacién por la pelicula lo cual permitiria determinar la brecha de energia del
material, intrinseco, y las brechas Opticas relacionadas con el dopaje de las muestras
(Efecto Moss- Burnstein). Por el lado de la region infrarroja se recomienda ampliar el
rango de medidas hasta por lo menos el infrarrojo medio, lo cual permite determinar la
longitud de onda de plasma, pardmetro dependiente del dopaje de las muestras, el cual
separa la region transparente de la region reflectora.
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