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Resumen

En el presente trabajo se realiza un estudio de peliculas delgadas de ITO depos-
itadas por RF- Sputtering, con el objetivo de obtener los parametros de deposito
para una aplicacion enfocada a celdas solares de Cu,ZnSnSe, (CZTSe), especifica-
mente como contacto frontal. Las peliculas delgadas se depositaron bajo diferentes
parametros de potencia y temperatura de sustrato, posteriormente se caracterizaron
mediante espectroscopia UV-Vis, efecto Hall y Microscopia de Fuerza Atémica (AFM).
La caracterizacion dptica mostro espectros con puntos maximos de transmitan-
cia por encima del 90% y valores de band-gap en un intervalo de 3.21 a 3.5 eV,
se obtuvo una disminucién en los valores de resistividad para peliculas delgadas
depositadas con mayor potencia y temperatura de sustrato, asi como para muestras
tratadas térmicamente, y las imagenes de AFM mostraron un cambio en la formay
tamano de los granos del material con la variacion de las condiciones de depdsito.
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1. Introduccion

Los oxidos conductores transparentes (TCO),
por sus siglas en inglés, Transparent Con-
ductive Oxide) son materiales que tienen
la propiedad de conducir electricidad vy si-
multaneamente presentar una transparen-
cia superior al 80% en la region visible del
espectro electromagnético (400-800 nm).
Estos materiales estan compuestos de ox-
igeno y uno o dos elementos metalicos
como por ejemplo aluminio (Al), indio (In) o
estano (Sn), y las propiedades del material
son altamente dependientes de los elemen-
tos utilizados y del método de deposicion.

EL ITO se obtiene dopando al In,O, con Sn,
el cual remplaza los atomos de In* de la
estructura del oOxido de indio. EL estano
forma un enlace con el oxigeno, lo que re-
sulta en SnO y SnO, los cuales cuentan
con valencia de 2+ y 4+, respectivamente.
Este estado de valencia esta directamente
relacionado con las propiedades eléc-
tricas del material. Si predomina el
SnO se produce una reduccion en la con-
centracion de portadores, debido a que se
crean huecos (vacancias de electrones) y es-
tos actuan como una trampa reduciendo la
conductividad; mientras que, si predomina el
Sn0,, el estano actuara como donante de tipo
n lo que liberara electrones de la banda de

valencia produciendo que la conductivi-
dad sea alta. Las peliculas delgadas de ITO
cuentan con un band-gap Ooptico directo
que generalmente se encuentra con valores
entre 3.0 a 4.0 eV. La alta transmitancia op-
tica de estas peliculas es una consecuencia
directa del valor de ancho de band-gap que
presentan estos semiconductores. EL borde
de absorcion se encuentra generalmente en
el intervalo de energia correspondiente al
ultravioleta del espectro solar y se desplaza
a longitudes de onda mas cortas con el au-
mento de la concentracién de portadores, N.

Debido a las propiedades eléctricas y opticas
que presenta el ITO,es aplicable en diversas
areas, como por ejemplo en la variacion de
la transparencia en ventanas, paneles de
pantallas [1], espejos reflectantes de calor,
revestimiento antirreflectante y sensores de
alta temperatura. EL ITO se utiliza también
en la estructura de celdas solares de pelicula
delgada [2],ademas de fungir como electro-
do en la estructura de la celda solar, esta es
la primera pelicula que interactua con el haz
de luzincidente, por tal motivo esta pelicula
delgada debe ser transparente para permitir
la iluminacion maxima de la capa absor-
bente; ademas debe contar con una buena
conductividad eléctrica y proporcionar un
buen contacto 6hmico con las siguientes
capas de la estructura para tener una mejor
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recoleccion de las cargas producidas por la
celda solar, evitando que se tengan bajos
porcentajes de eficiencia. Por lo cual este
trabajo tiene como objetivo obtener pelic-
ulas delgadas de ITO con las propiedades
opticas y electricas Optimas mediante la
variacion de las condiciones de depdsito y a
traves de un posterior tratamiento térmico.

2. Desarrollo experimental

Para realizar el estudio de los cambios en
las propiedades se depositaron peliculas
delgadas mediante un blanco de ITO (10
wt.% SnO, and 90% In, O, ) con poten-
cias de 80 y 90W, manteniendo la tem-
peratura de sustrato fija en 200°C, pos-
teriormente para realizar la comparacion
de muestras depositadas a diferentes
temperaturas se depositdo una pelicula
a 90W y 300°C. Los parametros presion,
tiempo y flujo de gas inerte se fijan en

un mismo valor como se muestra en la
Tabla 1. Posterior al depdsito las pelic-
ulas fueron sometidas a un tratamiento
térmico a una presidon constante de 800
mbar y una temperatura de 200°C en dos
diferentes atmdsferas, aire y nitrogeno,
durante un tiempo de 35 minutos. Las
propiedades oOpticas, morfoldgicasy eléc-
tricas de las peliculas delgadas fueron
caracterizadas mediante espectrosco-
pia UV-Vis, efecto Hall y microscopia de
fuerza atomica (AFM), respectivamente.

3. Resultados y Discusiones
3.1.Caracterizacion Optica

Los espectros de transmitancia y la rel-
acion contra de peliculas delgadas de
ITO depositadas a diferentes potencias
y temperaturas (a) y su posterior trat-
amiento térmico (b) se presentan en la

Muestra Temperatura Potencia Presion Tiempo (min) Ar (sccm)
(°C) (Watts) (mTorr)
M80 200 80
M90 200 90 20 30 30
M300 300 90

Tabla 1. Pardmetros de depdsito para peliculas delgadas de ITO.
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Figura 1. en el intervalo de longitud de
onda de 290 a 1000 nm. En general, to-
das las muestras presentan un maximo
de transmitancia por encima del 90%. Se
observa que con el aumento de la poten-
cia resultan muestras con un menor por
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Figura 1. Espectros de transmitancia y relacion (ahv)?
contra v de peliculas a a) diferentes potencias y
temperaturas y b) con tratamiento térmico.

centaje de transmitancia. Por otro lado
el incremento de la temperatura durante
el deposito influye en el corrimiento de
los espectros hacia longitudes de onda
menores y en la disminucion del borde

de absorcion debido al efecto Burstein-
Moss [3]. Todas las muestras con trat-
amiento térmico mantienen la forma
del espectro de transmitancia de su cor-
respondiente muestra sin tratamiento,
pero las longitudes de onda a la cual las
peliculas transmiten se ven influidas por
este, debido a que los espectros sufren
un corrimiento hacia longitudes de onda
menores, misma variacion observada en
las peliculas depositadas con diferentes
temperaturas de sustrato, lo cual posi-
blemente se deba al incremento de por-
tadores libres por la incorporacion de
Sn y al incremento de cristalinidad en
la estructura.La influencia de la atmos-
fera durante el tratamiento térmico se
presenta con un espectro con un mayor
corrimiento en las muestras tratadas en
atmasfera de nitrogeno, en comparacion
con las muestras tratadas en aire.
Las muestras M80 y M90 presentaron va-
lores similares de band-gap, por otro lado,
unaumento en latemperatura de sustrato
causa un incremento en este valor, debi-
do a que la muestra depositada a 90W
pasa de 3.26 eV al utilizar 200°C a 3.60
eV para un depdsito realizado a 300°C.
Las peliculas delgadas con tratamiento
térmico sufren variaciones significativas
en su valor de band-gap, las muestras
presentaron un incremento posterior
al calentamiento, mostrando un mayor
cambio la pelicula delgada tratada en
atmosfera de aire (3.45 eV).
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3.2. Caracterizacion Eléctrica

De acuerdo con el fendmeno de Burstein-
Moss, una de las razones para el cambio
del borde de absorcion, es la alta concen-
tracidondeportadoresdecarga.Porlotanto,
en estas muestras deberia aumentar con
el cambio de las condiciones de depdsi-
to y con el posterior tratamiento térmico,
esto se confirma por la concentracion de
portadores que se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Movilidad, concentracion de portadores y valor de
resistividad eléctrica de muestras a (a,c) diferentes potencias y
temperaturas y (b,d) con tratamiento térmico.

Se tiene que para peliculas delgadas
depositadas con una mayor potencia y
temperatura de sustrato la densidad de
portadores tiene un aumento, por el
contrario, la movilidad tiende a disminuir.
ELl cambio en los portadores es debido a
que con la variacion de potencia se logra
tener una mayor cantidad de material

depositado, al utilizar una potencia de
90W la tasa de depdsito sera mayor a la
que se obtiene con un depdsito a 80W,
esto resulta en peliculas delgadas con
una mayor cantidad de material y estruc-
turas con una mejor cristalinidad. El in-
cremento en la densidad de portadores
al incrementar la temperatura se debe
a la cantidad de energia que reciben
los atomos cuando se encuentran en el
sustrato, una mayor temperatura propor-
ciona la energia suficiente para que el
Sn pueda incorporarse en la estructura.
Los valores de movilidad, densidad de
portadores y resistividad para muestras
con tratamiento térmico en atmdsferas
de aire y nitrogeno se presentan en la
Figura 2. (b,d); se observa que las mues-
tras disminuyen su valor de resistividad
después del calentamiento. La resistiv-
idad esta relacionada con la concen-
tracion de corriente y de la movilidad de
cargas, en las peliculas de ITO la princi-
pal fuente de portadores de carga es de
los dopantes de Sn y de las vacancias de
oxigeno, cuando se realiza el tratamien-
to térmico con aire como atmasfera el
oxigeno libre reaccionara con las pelic-
ulas, la reaccion reducira las vacancias
de oxigeno y la concentracion de por-
tadores que da lugar a un aumento en
el valor de resistividad. Al realizar el
tratamiento térmico en una atmos-
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fera de nitrégeno las vacancias de O no
se ocupan, lo que mejora los valores de
resistividad debido a que las muestras
logran una estructura mas cristalina [4].

3.3. Caracterizacion Morfologica

Las imagenes AFM de las peliculas del-
gadas depositadas con diferentes po-
tencias y temperaturas de sustrato, asi
como la tratadas térmicamente se ob-
tuvieron deun areade 5 x5umyen la
Figura 3. se presentan la vista superiory

forma triangular (Figura 3b),ademas por
encima de estos se observan pequenos
granos en forma alargada, esta vari-
acion es debido a que a altas potencias
se tiene una mayor cantidad de materi-
al a causa de una alta tasa de deposi-
to, asi como de cambios estructurales
como una mejor cristalinidad. Al incre-
mentar la temperatura de sustrato se ob-
servan los mismos granos bases en for-

ma de triangular (Figura 3c),sin embargo,
los pequenos granos que se encuentran
en la superficie de estos adquieren una

Figura 3. Imdgenes AFM con vista superior y lateral correspondientes a las muestras a)M80,b) M90,c) M300 yd) MOOTA.

lateral de su morfologia. Un incremento
en la potencia genera un cambio en la
geometria de los granos en la superfi-
cie del material, pasando de granos en
forma circular (Figura 3a) a granos con

nueva geometria, triangulos con una ter-
minacidn en punta, esto sucede posible-
mente a un cambio en las caracteristicas
estructurales del material, Meng, et al. [5]
ha reportado que, a altas temperaturas,
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el ITO sufre modificaciones debido al
cambio de orientacion preferencial de
sus celdas unitarias, resultando en una
nueva morfologia. Posterior al tratami-
ento térmico se presenta una superficie
mas uniforme, resultado de una estruc-
tura con mayor cristalinidad, lo cual es
debido a la energia que se le proporciona
a la muestra en forma de calor, esto logra
que los atomos puedan reacomodarse y
enlazarse a la estructura.

La Tabla 2. presenta los valores de rugo-
sidad obtenidas de las imagenes AFM
presentadas en la Figura 3., con el incre-
mento de la potencia (a y b) se tiene una
disminucion en el valor de la rugosidad,
esto debido a que tiene una menor can-
tidad de granos pero de un mayor tama-
no, lo que hace a la superficie mas ho-
mogénea; al incrementar la temperatura
de sustrato (b y ¢) se tiene un incremento
en el valor de rugosidad, debido a que la
forma actual de los granos genera una
gran cantidad de desniveles a causa de
que los granos cuentan con forma de
pico; finalmente el tratamiento térmico

en atmosfera de aire (by d) incrementa el
valor de la rugosidad, esto puede ser cau
sado por el incremento en el tamano de
los granos, el cual es debido a que su es-
tructura adquirié una mejor cristalinidad.

Muestra Rugosidad (nm)
ITO80 3.607
ITO90 2.560
ITO300 3.116

ITO90TA 2.741

Tabla 2. Valores de rugosidad de peliculas delgadas de ITO.

4. Conclusiones

Se obtuvieron peliculas delgadas de ITO
depositadas con diferentes potencias
y temperaturas de sustrato con puntos
maximos de transmitancia por encima
del 90%, se encontr6 que la variacion
de potencias no genera un cambio sig-
nificativo en el valor de band-gap, por
otro lado,una mayor temperatura de sus-
trato resulta en un incremento, compor-
tamiento que se observa de igual man-
era al realizar un tratamiento térmico,
en donde dependiendo de la atmosfera
utilizada se obtiene una mayor variacion
(nitrogeno>aire). Una mayor potencia
y temperatura de sustrato proporcion-
an al material una cantidad superior de
portadores, menor valor de movilidad y
menor valor de resistividad, por su par-
te el tratamiento térmico en atmasfera
de aire aumenta la resistividad debido a
una disminucion en la movilidad de los
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portadores, mientras que la atmdsfera
de nitrégeno la disminuye a causa del
incremento de la cantidad de portado-
res y de su movilidad. Las condiciones
de depodsito generan cambios en la mor-
fologia del material,modificando la forma
ytamano de los granos con el incremento
de la potencia y temperatura de sustrato,
se encontré que el tratamiento térmico
mejora la superficie de las peliculas, ha-
ciéndolas mas uniformes y compactas.
De lo anterior se concluye que la pelicu-
la delgada depositada con 90W y 300°C
(M300) presentdo las mejores propie-
dades Opticas y eléctricas, sin embargo

cuenta con una morfologia con un alto
valor de rugosidad, lo que afectaria la in-
teraccidn y acoplamiento con otras pelic-
ulas delgadas al momento de ser utiliza-
da en una estructura de celda solar, por
tal motivo se propone a la muestra de-
positada con 90W y 200°C (M200) para
su posible aplicacion como contacto
frontal dentro de la estructura de celdas
solares de pelicula delgada. El tratami-
ento térmico en atmdsfera de nitrégeno
presentd los mejores resultados por lo
que puede ser utilizado para el mejoram-
iento de las propiedades del material.
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