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Resumen— Peliculas delgadas de SnO,:F fueron depositadas sobre substratos de vidrio utilizando la técnica de rocio pirolitico.
Para la preparacion de las muestras, se utilizé una solucion de dicloruro de estaiio SnCl,2H,0 a la cual se le aiiadié fluoruro de
amonio (10 wt. % NH [F) con el fin de mejorar sus propiedades opticas y eléctricas. Las peliculas se prepararon con diferentes
espesores de 140 nm a 732 nm y sinterizadas a una temperatura de 500 °C. Un equipo de deposicion semi-automatizado permitio
controlar el espesor de las muestras. La morfologia superficial de las peliculas fue estudiada por Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) y las propiedades opticas fueron estudiadas por espectroscopia UV-Visible. Los resultados mostraron que las
peliculas poseen una alta transmitancia en el visible aproximadamente de 74% a 87%, siendo el promedio de ancho de banda
prohibida alrededor de 3,99 eV. Usando la técnica de cuatro puntas de Van der Pauw, se estudiaron las propiedades eléctricas de las
muestras. El valor minimo de resistencia laminar obtenido fue de 78,7 Q/ 7 para un espesor de 356 nm, el cual corresponde a una
resistividad y figura de mérito de 2,80x107 Q-cm y 2,00x107 Q' respectivamente. Las excelentes propiedades opticas y eléctricas
obtenidas son comparables con resultados obtenidos utilizando técnicas mas costosas. Por tanto, la técnica de rocio pirolitico puede
ser considerada como una alternativa economica y viable para la produccion en masa de oxidos conductores transparentes y su
aplicacion en celdas solares, electrodos transparentes, dispositivos optoelectronicos entre otros.

Palabras claves— Celdas solares, Cerdmico, Nanotecnologia, Oxido de estaiio, Pelicula delgada, Rocio pirolitico, Semiconductor:

Abstract— Thin films of SnO,:F were deposited on glass substrates using spray pyrolysis technique. A solution of tin dichloride
SnCl,.2H,0, to which was added ammonium fluoride (10 wt. % NH F) in order to improve its optical and electrical properties, was
used for sample preparation. The films were deposited with different thicknesses, since 140 nm to 732 nm and sintered at 500 °C.
Semi-automated deposition equipment allowed thickness control of the samples. The surface morphology of the films was study
by Scanning Electron Microscopy (SEM). UV-visible spectroscopy revealed that the films have a high optical transmittance in the
visible range, between 74 and 87 %, while the average band gap is around 3,99 eV. Using the four-point Van der Pauw technique, the
electrical properties of the samples were studied. The minimum sheet resistance obtained was 78,7 Q / [/ for a thickness of 356 nm
which correspond to a resistivity and figure of merit values of 2,80x107 Q-cm and 2,00x107 Q' respectively. The excellent optical and
electrical properties obtained are comparable with results obtained using more expensive techniques. Therefore, the spray pyrolysis
technique can be considered as an economical alternative and viable for mass production of transparent conducting oxides for use
in solar cells, transparent electrodes and other optoelectronic devices.
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1. Introduccion
os oxidos conductores transparentes (TCO’s;
transparent conducting oxides) han captado
la atencion en los ultimos afios debido a que
poseen excelentes propiedades eléctricas y dpticas [1]. Entre

los mencionados, el 0xido de estafio (SnO,) presenta varias
ventajas conrespecto a otros por su bajo costo, bajaresistencia
eléctrica y elevada transparencia en el rango visible del
espectro electromagnético. E1 SnO, es un semiconductor tipo
N, que debido a la presencia de vacancias de oxigeno en su
estructura y que actuan como defectos donantes de electrones
permite que sea ampliamente utilizado en dispositivos tales
como sensores de gases, 6xidos conductores transparentes,
catalizadores entre otros [2].



Preparacion y caracterizacion de peliculas delgadas de SnO,: F depositadas mediante la técnica de rocio pirolitico y sus aplicaciones como TCO's
Preparation and characterization of SnO,: F thin films deposited by spray pyrolysis technique for TCO’s applications

g

«

Figura 1. Celda unitaria del SnO,.

El SnO, en el estado solido tiene una estructura
cristalina tetragonal tipo rutilo. Seglin esta disposicion,
los atomos de estafio ocupan el centro de un octaedro
casi regular constituido por los atomos de oxigeno. Por
lo tanto, cada atomo de oxigeno se halla rodeado por tres
atomos de estafno dispuestos aproximadamente en forma
de tridngulo equilatero como se aprecia en la figura 1 [3].
EI SnO, presenta un punto de fusiéon aproximadamente de
1630 °C lo que permite utilizarlo en aplicaciones a altas
temperaturas. En su forma estequiométrica el SnO, es un
aislante eléctrico, sin embargo, en su forma habitual no
estequiométrica tiene una marcada presencia de vacantes
de oxigeno, lo que le transforma en un buen conductor
degenerado. La energia de formacion de estos defectos
intrinsecos es aproximadamente de 2.25 eV razén por la
cual generalmente aparecen en elevada concentracion en
su estructura. Las vacancias de oxigeno generan niveles
donadores por debajo de la banda de conduccion, estas
son responsables de su conductividad tipo N.
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Figura 2. Sistema de rocio pirolitico utilizado en la preparacion
de peliculas delgadas de SnO,:F.
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Por otro lado, la concentracion de portadores de
carga y por tanto la conductividad pueden incrementarse
mediante la adicion de dopantes como Sb, Pt o F. Debido
a estas caracteristicas, el SnO, se ha empleado en la
fabricacion de diferentes dispositivos optoelectronicos.
En este trabajo, se estudia los niveles de resistividad y la
transmitancia de peliculas delgadas de SnO, dopadas con
flior y su posible aplicaciéon como contactos eléctricos
transparentes [4].

2. Materiales y métodos

Se prepararon peliculas delgadas de dioxido de
estafio (SnO,) utilizando un sistema semiautomatizado
de rocio pirolitico elaborado en nuestro laboratorio. El
sistema de deposicion cuenta con una unidad de control
electronica que permite controlar de forma eficiente la
temperatura del sustrato, el flujo de gas y el movimiento
longitudinal de la boquilla de atomizacion. La figura
2 ilustra el equipo utilizado en la preparacion de las
muestras. Como sustratos, se utilizaron vidrios para
microscopios cortados con un tamafio de 25,4 mm x 25,4
mm y 1.0 mm de espesor. Los vidrios fueron lavados
con detergente neutro y después limpiados con alcohol
isopropilico (mallinckrodt Chemicals) para eliminar
cualquier residuo no deseado. La solucion precursora
se preparo disolviendo 6,0081g de SnCl,.2H,0 (Merk
reagent grade) en 90 mL de agua destilada. A la anterior
solucion se anadieron 12 mL de HCI a fin de incrementar
su transparencia. Se utiliz6 fluoruro de amonio (10 wt. %
NH,F) como agente dopante, con el objetivo de mejorar
las propiedades oOpticas y eléctricas de las peliculas
[5]. La solucidon obtenida se agit6 magnéticamente por
una hora hasta obtener una solucion homogénea [6].
La atomizacion se realizo utilizando un flujo de aire
de 5 mL/min y una presion de 1 bar. La velocidad de
movimiento transversal del atomizador fue de 7,5 cm/s.
La distancia desde el atomizador hasta el sustrato fue
de 30 cm en angulo de 90°. Los sustratos se colocaron
en un plato caliente y su temperatura fue monitoreada
con ayuda de un controlador CAL3300, para lo cual
se utilizé6 un termopar de cromo—aluminio para alta
temperatura. Después de la deposicion, los sustratos
se dejaron enfriar dentro de la camara de atomizacion,
hasta alcanzar la temperatura ambiente. La temperatura
utilizada para sinterizar todas las muestras fue de 500 °C.
Utilizando Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

RIDTEC | Vol. 12,n.° 1, enero - junio 2016.



Héctor Miranda | Amanda Watson | lldeman Abrego | Eleicer Ching-Prado

se observo la morfologia superficial de las muestras. El
microscopio utilizado fue de la marca ZEISS EVO 40
VP. La transmitancia optica de las peliculas fue medida
utilizando un espectrofotometro de doble haz de la marca
Espectronic Genesis 5. Las propiedades eléctricas de
las muestras se determinaron utilizando la técnica de 4
puntas de Van der Pawn [7].

3. Resultados y discusion
3.1 Caracterizacién morfolégica

Utilizando Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) se estudio la evolucion superficial de las muestras,
los resultados se presentan en la figura 3.
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Figura 3. Imagenes superficiales SEM de las peliculas de
SnO,: F preparadas con diferente nimero de rociados.

Las micrografias muestran la formaciéon de una
nanoestructura compacta y homogénea. La imagen
correspondiente a la muestra de 40 rociados figura 3.a,
revela un espacio intergranular practicamente nulo y
la formacion de fronteras de grano desde los primeros
rociados, ademads esta imagen confirma la idea de que
existe una buena adherencia al sustrato y que los granos
se forman desde las primeras capas. Se puede observar
que a medida que se incrementa el nimero de rociados
aparecen granos de gran tamafio con direcciones
aleatorias de crecimiento. La imagen correspondiente
a la muestra de 100 rociados (figura 3.d) muestra una
distribucion de granos uniforme sobre toda la superficie
del sustrato. Se observan cristales poliédricos de caras
triangulares bien definidas y morfologia piramidal u
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octaédrica y su tamafio oscila entre 100 y 200 nm
aproximadamente. De estos resultados se deduce que el
incremento del numero de rociados produce un aumento
del angulo superior de las piramides, provocando asi
una superficie mucho mas rugosa y una pérdida de la
orientacion preferencial de crecimiento.

a)40 rociados b)60 rociados
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Figura 4. Micrografias de la seccion transversal de las peliculas
de SnO,:F.

La figura 4 muestra micrografias tomadas de la
seccion transversal de las peliculas. Estas imagenes
permitieron observar un recubrimiento homogéneo
y de espesor uniforme sobre la superficie del sustrato.
Al realizar un proceso de medicion directa sobre las
micrografias, se confirmo que el espesor de las peliculas
crece a medida que aumenta el nimero de rociados con
valores comprendidos entre 150 nm para la muestra de
40 rociados y 714,6 nm para la muestra de 100 rociados.

3.2 Caracterizacion optica

La figura 5 presenta los espectros de transmitancia
obtenidos en un rango espectral de 200 a 1100 nm.
Ademas se incluye el del sustrato de vidrio que se utilizo
como referencia. Los resultados muestran que en el rango
de luz visible (400 a 700 nm) las peliculas presentan un
valor de transmitancia promedio comprendido entre
74,1% y 87,7% para las muestras de 100 y 40 rociados
respectivamente. La variacion anterior de los valores
de transmitancia sugiere que al aumentar el nlimero de
rociados el espesor de la pelicula aumenta produciendo
una mayor absorcion de radiacion luminica durante su

IGDTECNOLOGICO 3 5
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recorrido a través de la muestra. El estudio UV-Visible
permitio calcular el espesor de las peliculas, para lo cual,
se aplico el método de minimos, a partir de las siguientes
relaciones [8]:

_2s  §*—1
M= Tmin 2 (1)
ne [M+ s 47 )

Donde (M) y (n) relacionan dos minimos de cada
grafica con el indice de refraccion (s) del vidrio. En este
caso se utilizo s=1,51 y (Tmin) es el valor de transmitancia
para (Amin.) utilizado [9].
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Figura 5. Espectros de transmitancia del SnO,:F.

Resolviendo las ecuaciones (1) y (2) para dos
minimos de transmitancia consecutivos de la region de
maxima transmitancia podemos encontrar el espesor de
la pelicula (d) con la ecuacion:

g AA, 3)
(2111)\.2 B nle)

En esta relacion n, n, son los indices de refraccion
de dos minimos consecutivos obtenidos utilizando la
relacion (2), mientras que A, A, son sus correspondientes
longitudes de onda. Para la muestra de 60 rociados los
minimos requeridos se obtuvieron directamente del
espectro UV-Visible mostrado en la figura 5; sin embargo
para las demas peliculas estos minimos fueron estimados
mediante un proceso de ajuste utilizando el método de
minimos cuadrados no lineales. A fin de corroborar los
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espesores estimados en SEM (figura 4), se realizé una
comparaciéon con los espesores obtenidos utilizando
el método de minimos. Los célculos realizados a partir
de la ecuacion (3) y su comparacion con los resultados
obtenidos utilizando SEM se muestran en la figura 6.
La anterior comparacion revela que ambas técnicas de
medicion sefialan resultados similares, lo cual contribuye
en la confiabilidad de resultados al momento de utilizar
indistintamente una u otra.
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Figura 6. Espesor vs niimero de rociados para las muestras de
SnO,:F.

En el caso de peliculas delgadas de SnO, la
transicion Optica entre bandas, es de forma directa
y el ancho de banda prohibida (£,) esta dado por la
siguiente relacion:

ahv = (hv—Eg)l/2 4)

En la anterior ecuacion, hv es la energia del foton
incidente y E, es la energia del gap. El coeficiente
de absorcion (o) puede ser calculado a partir de la
expresion:

g=-In (%) (5)

Donde (d) es el espesor de la pelicula y (T) es
la transmitancia de la muestra. En la figura 7, se
presentan las graficas de (Ahv)? vs hv utilizadas
para calcular el ancho de banda prohibida (E ) del
las muestras de SnO,:F.
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Figura 7. Determinacién del ancho de banda prohibida (E ) a
partir de espectroscopia UV-Visible.

3.3 Caracterizacion eléctrica

Existen diferentes métodos para medir la resistividad
de una muestra, dentro de ellos, sobresale por su sencillez
el método de cuatro puntas de Van der Pauw. Este método
permite determinar la resistividad de muestras planas de
forma arbitraria, por lo cual es muy utilizado en el estudio
de peliculas delgadas. La técnica anterior, consiste
en la colocacion de cuatro contactos en la periferia de
la muestra, como se presenta en la figura 8. Segun la
disposicion de los contactos, existen dos resistencias
caracteristicas R, ., ¥ R, sc- Asi, si la corriente circula
entre los contactos Ay B (I, ), y se mide la diferencia de
potencial entre Cy D (V) se define la resistencia R,

como 1{AB,CD - VCD / IAB.

A D

Re Re
Rs Rs G)
Rec R\:%\

B C

Figura 8. Circuito real utilizado para realizar la técnica de Van

der Pawn.
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De igual modo, se define la resistencia R, ,. como
R, psc = Vpu/lge- Segin Van der Pauw, estas resistencias

deben cumplir la relacion:

exp <—T[Td 'RAD,BC> + exp <_% 'RCD'AB) =1 (6)

Donde p, es la resistividad y d es el espesor de la
muestra [10]. De este modo, la resistividad se puede
calcular a partir de la relacion:

md
P=T-5 '(RAD,BC + RCD,AB) -F (7)
In2 5
En esta expresion, el término Rs define a la resistencia
laminar que se expresa como:

Rs =1T—d '(RAD,BC + RCD,AB) -F (8)

In2 5

Siendo F un factor de correccion de geometria que
depende de los valores de RCD,AB y de RAD,BC y esta
dado por la siguiente relacion [11].

2
—1 _(1In2 Rcp,aB + Rap,sc 9
F=t ( 2 ) (RCD,AB + Rapsc ©)

Las unidades de resistencia laminar (Rs) es el ohm,
sin embargo para distinguirla de una resistencia ordinaria
la unidad que se utiliza es [€Q//7]. Para las medidas de
resistencia laminar, se seleccionaron peliculas al azar de
cada serie que se prepar6. Esto quiere decir que de cuatro
peliculas preparadas bajo la mismas condiciones, se tomo
una y se le midio la resistencia laminar los resultados se

muestran en la figura 9.
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Figura 9. Resistencia laminar (Rs) y Resistividad (p) de las
muestras de SnO,:F preparadas.
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En la figura 9 se puede observar que a partir de
la muestra de 40 rociados R_tiende a disminuir hasta
alcanzar valores de 78,7 ///para un espesor de 356
nm correspondiente a la muestra de 60 rociados. Los
valores de R_ correspondientes a las muestras de 80
y 100 rociados superan significativamente el valor
correspondiente a la muestra de 60 rociados, esto
muestra que un aumento en el espesor de la pelicula
no asegura la obtencion de una mejor R, sin embargo,
este comportamiento puede ser consecuencia de un
incremento en la movilidad de los portadores de carga
debido a una mejora en la estructura cristalina de la
pelicula. Es importante sefialar que la muestra de 60
rociados también presentd los valores de resistividad
mas baja, aproximadamente 2,80x10~ Q-cm valor
que describe una excelente conductividad eléctrica.
Existe una gran diversidad en aplicaciones para un
TCO, dependiendo del campo de aplicacion se puede
considerar mas importante la transparencia o la
conductividad eléctrica. Comtinmente para definir la
calidad del TCO, se utiliza un pardmetro que relaciona
la transparencia del material y su conductividad. Este
parametro, se conoce como figura de mérito y es
definido por la siguiente ecuacion [12]:

10
oo

N
donde T es la transmitancia del material y R_ es la
resistencia laminar.

(10)

Los calculos realizados empleando la ecuacion 10,
se presentan en la figura 10. Estos resultados revelan
que existe una region en donde la figura de mérito
aumenta alcanzando un maximo de 2,00x10° Q!
aproximadamente. Luego de este incremento la figura
de mérito disminuye hasta valores cercanos a los
4,30x10* Q! para la muestra de 100 rociados. Como la
figura de mérito debe serlomas grande posible, lamuestra
de 60 rociados en esta investigacion es la que presenta el
mayor valor. Los resultados presentados en las figuras
5 y 9 permiten observar que no es posible obtener una
maxima transmitancia y una minima resistencia laminar
en una muestra de manera simultdnea. Sin embargo,
aunque no se haga presente una tendencia definida en
el comportamiento de la figura de mérito debido a la
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escases de puntos (figura 10). La correlacion existente
con el espesor de la pelicula nos permite entonces
distinguir que la muestra de 60 rociados presenta las
mejores caracteristicas para ser utilizada como 6xido
conductor transparente.
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Figura 10. Figura de mérito (@,,) vs el nimero de rociados.

4. Conclusiones

Utilizando la técnica de rocio pirolitico, se
depositaron sobre sustratos de vidrio peliculas
delgadas de SnO,:F con propiedades adecuadas para
ser utilizadas como TCO’s. El procedimiento de
preparacion de la solucion ha sido rentable e incluye
la disolucion de un precursor metalico en HCl y agua
destilada. Los resultados obtenidos a partir del estudio
de Espectroscopia UV-Visible muestran un aumento
en el espesor de las peliculas en funcion del nimero
de rociados con valores comprendidos entre 140 y
714 nm. Se observo que la transmitancia disminuye
al aumentar el nimero de rociados presentando un
valor promedio del 80,2 %. El estudio de la energia
de banda prohibida revelo que existe una disminucion
en la misma, producto del aumento en el nimero
de rociados. Como consecuencia el coeficiente de
absorcion del material (o)) aumenta, produciendo la
diminucién en la transmitancia observada a medida
que crece el espesor de la pelicula. El valor promedio
de la energia prohibida calculada fue de 3,99 eV. A
través de microscopia electronica de barrido (SEM),
se observo que en todas las peliculas la deposicion se

RIDTEC | Vol. 12,n.° 1, enero - junio 2016.
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realiz6 en forma homogénea permitiendo la obtencion
de estructuras compactas y con buena adherencia al
sustrato. Las micrografias muestran que los granos
pertenecientes a las muestras de 60, 80 y 100 rociados
poseen una estructura piramidal y direcciones
aleatorias de crecimiento. La micrografia de la
muestra de 100 rociados presenta cristales poliédricos
de caras triangulares bien definidas con tamafios que
varian entre 100 y 200 nm aproximadamente. El
método de cuatro puntas de Van der Pawn permitio
calcular el valor minimo de resistencia laminar, el
cual fue de 78,7 //7 para un espesor de 356 nm
correspondiente a una resistividad y figura de mérito
de 2,80x10° Q-cm y 2,00x10° Q! respectivamente,
mostrando que la muestra de 60 rociados es la que
cuenta con las mejores propiedades para TCO.
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