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Resumen 
 

La búsqueda de celdas solares fotovoltaicas de mayor eficiencia y menores costos 

conduce al desarrollo de nuevos materiales y la implementación de técnicas de 

procesamiento alternativas. En este trabajo se estudió la deposición de películas de óxido 

de zinc, no intencionalmente dopadas y dopadas con aluminio, para ser utilizadas como 

ventanas transparentes en celdas solares de película delgada.  

Como técnica de síntesis se eligió la deposición por baño químico (CBD) ya que no 

requiere vacío, es simple y escalable a grandes áreas. Además, las temperaturas utilizadas 

son aptas para la deposición sobre las restantes películas de una celda fotovoltaica sin 

dañarlas. Previo a la deposición de la película de ZnO es necesario depositar una capa 

semilla para favorecer la nucleación heterogénea en la deposición por CBD. Para dicha 

película se utilizó la técnica de rocío pirolítico. Por último, se implementó un post 

tratamiento con luz UV con el fin de mejorar la conductividad eléctrica de las películas 

de ZnO obtenidas.  

La capa semilla debe favorecer la nucleación pero no interfiere en el pasaje de la luz hacia 

las demás películas de la celda solar. Para la obtención de una película adecuada, se 

establecieron requisitos en cuanto al espesor, la transmitancia y la temperatura de 

deposición.  Se analizaron y seleccionaron los parámetros de deposición (temperatura del 

sustrato, ciclos de atomizado y concentración de la solución) que permitieron cumplir los 

requerimientos para la capa semilla.  

La deposición por baño químico se realizó a partir de una solución de ZnO e hidróxido 

de amonio, utilizando dos precursores de ZnO con distinto tamaño de partícula. Para el 

dopaje con aluminio se realizó una solución dopante con nitrato de aluminio y citrato de 

amonio, que fue incorporada a la solución de ZnO e hidróxido de amonio de dos formas: 

en una sola alicuota previo a la deposición, y de forma gradual. Se analizaron los efectos 

del dopaje con dos concentraciones diferentes: 2 mmol/L y 3,5 mmol/L de Al3+. Los 

parámetros de deposición como el tiempo, temperatura y agitación se mantuvieron 

constantes en todas las deposiciones. 

Las propiedades optoelectrónicas se caracterizaron mediante espectroscopia UV-Vis y el 

método de Van der Pauw con una celda de cuatro puntas. El espesor de las películas se 

obtuvo a partir de perfilometrías. La composición química, morfología y microestructura 
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se analizaron mediante la difracción de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, 

microscopía electrónica de barrido (SEM) y análisis por energía dispersiva de electrones 

(EDS). 

Se obtuvieron películas macro y microscópicamente uniformes y con una transmitancia 

superior al 80% en el rango visible. Las resistividades disminuyeron en tres órdenes de 

magnitud con la aplicación del tratamiento con luz UV, alcanzando resistividades en el 

orden de 10-2 .cm. La deposición de ZnO fue demostrada por el DRX y Raman. Mientras 

que la incorporación efectiva del aluminio como agente dopante se pudo confirmar a 

través de EDS. El uso de dos precursores de ZnO distintos no condujo a un cambio en las 

propiedades optoelectrónicas.  

Finalmente, se realizó un análisis comparativo de los costos asociados a la deposición de 

películas de ZnO mediante la técnica de sputtering, utilizada actualmente para la 

deposición de las ventanas transparentes en las celdas solares, y la técnica de CBD. Se 

concluyó que a escala industrial no es viable, por el momento, el remplazo de la técnica 

actual por el CBD debido a los mayores costos de este último. Sin embargo, es una buena 

alternativa para el ámbito de la investigación. 
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Símbolos y abreviaciones 
 

α                                                 Coeficiente de absorción  

                                                 Longitud de onda 

                                                 Resistividad 

AZO                                           Óxido de zinc dopado con aluminio (Al:ZnO) 

CBD                                           Deposición por baño químico 

DRX                                           Difracción de rayos X 

EDS                                           Espectroscopia de energía dispersiva 

Egap                                             Energía de band gap 

FESEM                                      Microscopia electrónica de barrido de emisión de campo 

FV                                              Fotovoltaico 

ITO                                            Óxido de indio dopado con estaño (Sn:In2O3) 

Rsh                                                                     Resistencia de hoja 

SEM                                           Microscopia electrónica de barrido                                             

TCO                                           Óxido conductor transparente 

UV-Vis                                       Ultravioleta - visible 
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1 Introducción 
 

La necesidad de satisfacer la creciente demanda energética, reducir la dependencia de los 

combustibles fósiles, como el petróleo, gas natural y carbón, y disminuir el impacto 

negativo que generan sobre el ambiente ha impulsado el desarrollo de fuentes de energías 

alternativas. Las energías renovables, entre las cuales se encuentra la energía solar, son 

las que han adquirido mayor relevancia para lograr la transición energética.  

En los últimos años la generación de electricidad a través de fuentes de energía renovable 

ha crecido considerablemente. Sin embargo, si se tiene en cuenta todas las fuentes de 

energía (carbón, gas natural, petróleo, nuclear, hidroeléctrica, eólica, geotérmica, de la 

biomasa, etc.), el aporte de la energía solar en la generación de energía, tanto a nivel 

mundial como en Argentina, todavía es muy bajo (Figura 1.1). Las principales causas son 

los elevados costos de manufactura e instalación, junto con la baja eficiencia, que hacen 

que el costo del kWh, sobre todo en los primeros años, sea mayor al de las fuentes de 

energía no renovable. 

 

Figura 1.1 Porcentaje generación de energía solar fotovoltaica. Datos de la generación en Argentina 

extraídos de las estadísticas anuales 2005-2021 de la Compañía Administradora del Mercado Mayorista 
eléctrico S.A (CAMMESA) y a nivel mundial de los reportes de datos y estadísticas de la Agencia 

Internacional de Energía (IEA). 
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El costo nivelado de electricidad (LCOE, Levellsed cost of electricity) mide los costos 

totales (construcción y operación) que una instalación generadora tendrá a lo largo de su 

vida útil dividido la producción de energía. Gracias a los mejores mecanismos de 

financiamiento internacional, las subastas de energía renovable y, por sobre todo, los 

avances tecnológicos, el LCOE de plantas fotovoltaicas ha disminuido progresivamente 

en la última década. Según los informes publicados por la Agencia Internacional de 

Energías Renovables (IRENA), entre 2010 y 2021 el LCOE se redujo un 88%, pasando 

de 0,417 U$D/kWh a 0,048 U$D/kWh, dejando de ser la fuente de energía renovable más 

cara de todas y volviéndose competitiva frente a las fuentes de energía tradicionales [1]. 

Sin embargo, para que sea posible una transición completa hacia el uso de fuentes de 

energía renovable y se puedan cumplir las metas de cero emisiones para el 2050, es 

necesario que los costos se sigan reduciendo y la eficiencia aumente. 

Las celdas fotovoltaicas basadas en silicio, monocristalino y policristalino, conocidas 

como celdas de primera generación, dominan el 90% de la producción mundial en la 

actualidad [2]. Esto se debe a los avances tecnológicos introducidos desde los años 90, la 

estabilidad de las celdas, y las elevadas eficiencias de conversión de energía que presentan 

(record de eficiencia submódulo o celda terrestre de 26,7% para silicio cristalino [3]). No 

obstante, es necesario emplear gruesos wafers (~ 20 m) y de elevada pureza, para poder 

absorber la mayor parte de la radiación incidente por ser el Si un semiconductor con band 

gap indirecto. A esto se suman las condiciones de alto vacío y temperatura requeridas 

para su procesamiento, haciendo que los costos no puedan seguir reduciéndose 

indefinidamente [4]. 

Las celdas solares de película delgada, denominadas de segunda generación, permiten 

una reducción de costos al utilizar materiales semiconductores con band gap directo, lo 

que posibilita la utilización de espesores muy inferiores (1 – 2 m), y por ende, menor 

cantidad de materiales. Además, permiten disminuir los requerimientos de calidad de las 

películas y utilizar técnicas de procesamiento de menores costos [5]. Las celdas de 

películas delgadas que se encuentran en el mercado se basan en  silicio amorfo (α – Si), 

CdTe y Cu(In,Ga)(S,Se)2 (CIGS), con eficiencias de 21% y 23%, para las últimas dos 

respectivamente [3]. Debido a su poca abundancia en la corteza terrestre, elementos como 

el In y Ga han elevado mucho sus costos. Por este motivo en los últimos años se ha 

producido un gran interés en reemplazar al CIGSe por otros materiales formados por 
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elementos más abundantes en la corteza terrestre como las kesteritas de composición 

Cu2ZnSn(S,Se)4 [6].  

Por último, es de interés considerar también los dispositivos fotovoltaicos (FV) de tercera 

generación entre los que se encuentran las celdas solares sensibilizadas con colorantes 

(DSSC), celdas solares orgánicas que emplean polímeros conductores y celdas solares de 

perovskita. Estas tecnologías se destacan por una potencial producción a gran escala con 

menores costos asociados pero todavía presentan, o bien eficiencias menores a las 

alcanzadas por las generaciones anteriores, como en el caso de las celdas DSSC o las 

orgánicas [7]; o eficiencias competitivas pero baja estabilidad en el tiempo, como en el 

caso de las celdas de perovskitas [8]. 

Para volverse una alternativa viable, los dispositivos de segunda y tercera generación 

deben poder mejorar la relación costo-eficiencia. Por lo tanto, es esencial utilizar 

materiales y métodos de síntesis de menor costo para cada una de las películas que forman 

las celdas. Entre ellas, y con un elevado aporte en el costo de manufactura, se encuentra 

la capa ventana o electrodo transparente [9]. Los materiales empleados para esta 

aplicación son mayormente óxidos conductores transparentes conocidos como TCOs (por 

transparent conductive oxide).   

Entre los TCOs, es el óxido de indio dopado con estaño (Sn:In2O3), mayormente conocido 

como ITO, el que mejor performance ha presentado en dispositivos FV [6]. A pesar de 

sus excelentes propiedades para su implementación como electrodo transparente, buena 

conductividad y elevada transmitancia, una de las mayores desventajas que presenta es el 

costo. Por un lado, el indio es un metal, que además de ser tóxico, es escaso y cada vez 

más utilizado en la industria optoelectrónicas, por lo que su costo se ha vuelto más 

elevado y se dificulta asegurar un suministro estable en el futuro. Por otro lado, las 

técnicas de vacío, como el magnetrón sputtering y deposición por láser pulsado, utilizadas 

para su deposición presentan elevados costos operacionales y de equipamiento [10].  

Ante este panorama, surge como alternativa de menor costo la implementación del óxido 

de zinc dopado con aluminio (Al:ZnO), también conocido como AZO, depositado 

mediante técnicas en solución. El spin coating, rocío pirolítico, electrodeposición y 

deposición por baño químico (CBD por chemical bath deposition) son algunas de las 

técnicas en solución utilizadas para la obtención de películas para aplicaciones 

fotovoltaicas [6]. Algunas de las características más atractivas que presentan las técnicas 
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en solución son la simplicidad del equipamiento, menores costos de inversión y 

compatibilidad con el procesamiento continuo (roll to roll) de las celdas solares, lo cual 

conduciría a una eventual reducción de costos de los módulos fotovoltaicos.  A su vez, el 

reemplazo de los materiales del ITO por el zinc y el aluminio, contribuye no solo a la 

reducción de costos, sino también a asegurar su disponibilidad en el futuro dado que son 

elementos de mayor abundancia. 

De todos modos, la implementación de técnicas en solución y materiales alternativos será 

justificada solo si se obtienen películas cuya performance y calidad sea adecuada para su 

utilización como capa ventana.  

La finalidad del presente trabajo es el desarrollo de películas transparentes y conductoras 

de ZnO dopadas con Al mediante la técnica de deposición por baño químico. Su elección, 

entre las técnicas en solución, se debe, en primer lugar, a la simplicidad del equipamiento 

asociado. Segundo, la posibilidad de utilizar temperaturas de deposición que son muy 

bajas respecto a aquellas que pueden inducir cambios o degradar los materiales 

previamente depositados. Finalmente, su potencial menor costo de producción y rápida 

integración a procesos en línea o procesos roll to roll.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
10 

2 Objetivos 

 

Como objetivo general del presente trabajo se propone emplear la técnica de deposición 

por baño químico para depositar películas conductoras y transparentes de ZnO no 

intencionalmente dopado (n-i-d) y dopadas con aluminio para ser empleadas como capa 

ventana en celdas solares de película delgada.   

Los objetivos específicos del proyecto son: 

 Seleccionar y ajustar los parámetros de la técnica rocío pirolítico para la 

deposición de películas de ZnO, con adecuada transparencia y espesor, para 

implementarse como capa semilla previo a la deposición por CBD.  

 

 Evaluar el efecto en las propiedades de las películas del uso de dos precursores de 

ZnO con diferentes tamaños de partícula: milimétrico vs nanométrico.  

 

 Implementar distintas formas de dopaje con Al y observar los efectos en las 

propiedades optoelectrónicas. 

 

 Caracterizar las películas obtenidas evaluando las propiedades más relevantes 

para su empleo como capa ventana: conductividad eléctrica y transmitancia . 

Además, analizar el espesor, composición química, microestructura y morfología .  

 

 Estudiar el efecto sobre las propiedades optoelectrónicas al irradiar las películas 

con luz ultravioleta. 
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3 Marco teórico 
 

3.1 Celdas solares de película delgada: principio de funcionamiento y 

características 
 

Las celdas solares son dispositivos que generan energía eléctrica a partir de la radiación 

solar gracias al efecto fotovoltaico. La estructura básica de una celda solar está formada 

entre un semiconductor tipo p (capa absorbente) y uno tipo n (capa ventana y buffer), que 

al ponerse en contacto forman una juntura p-n. Los fotones incidentes, provenientes de la 

radiación solar, con una energía mayor o igual a la energía del band gap son absorbidos 

dando lugar a la generación de pares electrón-hueco. El campo eléctrico creado por la 

juntura p-n hace que los electrones y huecos generados por la radiación electromagnética 

se muevan en direcciones opuestas. Dado que la dirección del campo eléctrico es del 

semiconductor n al p, los electrones son acelerados en dirección p  n, mientras que los 

huecos en la dirección opuesta, n  p. Se genera, de esta forma, una corriente eléctrica 

que es proporcional a la intensidad de la luz incidente y se puede extraer de la celda [11]. 

 

Los dispositivos fotovoltaicos de película delgada se obtienen a partir de la deposición de 

múltiples películas con distintas propiedades funcionales sobre sustratos rígidos o 

flexibles. Las distintas capas de una celda de configuración sustrato se esquematizan en 

la Figura 3.1.  

 

Figura 3.1 Estructura típica de una celda solar de película delgada de configuración sustrato. 

 

Entre las distintas películas se encuentran: el contacto metálico posterior, que consiste en 

una fina capa de metal para la recolección de los huecos; la capa absorbente, conformada 
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por un semiconductor tipo p de band gap directo, en la cual se absorben los fotones que 

generan los portadores de carga libre y son colectados como una fotocorriente. Sobre esta 

última se encuentra la denominada capa buffer. Consiste de una delgada capa de un 

semiconductor tipo n cuya función es crear la juntura p-n (o heterojuntura, en caso de ser 

un material distinto al de la capa absorbente) para lograr la separación de las cargas. Por 

último, se encuentra el contacto frontal, también llamado capa ventana o electrodo 

transparente. Comprende una capa de material semiconductor tipo n que se emplea como 

electrodo para la recolección de los electrones foto-generados y, además, debe permitir el 

paso de la luz hacia la capa absorbente de la celda. Por lo tanto, dicha capa debe poseer 

una adecuada conductividad (al menos  ~ 10-2 .cm) y elevada transmitancia (>80%), 

con un band gap lo suficientemente alto para permitir que las ondas electromagnéticas en 

el rango visible puedan ser transmitidas [6, 12].   

 

3.2 Óxidos conductores transparentes  
 

Los óxidos conductores transparentes (TCOs) son materiales semiconductores que 

presentan una baja resistividad (10-3 .cm o menor) y una alta transparencia (> 80%) en 

el rango visible [13]. La combinación de estas propiedades, que en la mayoría de los 

materiales son mutuamente excluyentes, hace que sean ideales para su utilización como 

electrodos transparentes de las celdas fotovoltaicas. 

Los TCOs están compuestos por una parte no metálica, el oxígeno, que en combinación 

con un metal o una combinación de metales, forman un semiconductor con diferentes 

características optoelectrónicas. Pueden ser modificadas con dopantes como metales, no 

metales y metaloides [14]. 

La conductividad de estos materiales depende de la densidad y movilidad de portadores, 

como se expresa en la Ecuación 3.1: 

𝜎 = 𝜎𝑒 + 𝜎ℎ = 𝑞(𝑛𝜇𝑒 + 𝑝𝜇ℎ) =
1

𝜌
                                       (Ecuación 3.1) 

 

siendo e y h las movilidades, n y p las densidades para electrones y huecos, 

respectivamente, y q la carga eléctrica elemental. Los TCOs sin dopar presentan, 

mayormente, una conductividad intrínseca tipo n con una concentración de portadores (n) 
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entre 1017 – 1020 cm-3 [15, 16]. Es atribuida, por algunos autores, a defectos donores 

propios del material como vacancias de oxígeno y/o iones intersticiales del metal [16-19]. 

Otros autores lo atribuyen a la presencia de impurezas como el hidrogeno, presentes en 

la atmosfera durante la síntesis [20-23].  

Sin embargo, para la mayoría de las aplicaciones, se emplean TCOs degenerados, en los 

que se modifica la conductividad mediante el dopaje del semiconductor, alcanzando una 

densidad de portadores n ~ 1019 – 1021 cm-3  [24-26]. A través de la sustitución aniónica 

o catiónica es que se incorporan los donores extrínsecos. En la Tabla 3.1 se resumen los 

principales elementos dopantes para los tres TCOs más utilizados en la industria.  

Tabla 3.1 Elementos dopantes en TCO tipo n. 

 SnO2 In2O3 ZnO 

Dopantes donores 

extrínsecos 

Sb, F, As, Nb, Ta 

[13, 27] 

Sn, Ge, Mo, Ti, F, 

Zr, Hf, Nb, Ta, W, 
Te [13, 28] 

Al, B, Ga, In, Ge, F, 

Cl, I, Br, Y, Sc, V, 
Ti, Zr, Hf  [13, 29] 

 

El otro factor determinante de la conductividad es la movilidad de los portadores de carga 

(), que depende de los mecanismos de dispersión del material. En los TCOs 

policristalinos la movilidad de los portadores se ve limitada principalmente por los bordes 

de grano y las impurezas, y a altas temperaturas también adquiere relevancia la vibración 

térmica de la red [30].  Las películas de TCOs contienen una gran cantidad de defectos 

tanto en los bordes de grano como dentro de estos. En los granos se encuentran vacancias 

de oxígeno, átomos metálicos en exceso o dopantes externos. Mientras que los bordes de 

grano contienen una gran cantidad de enlaces distorsionados, especies quimisorbidas, 

entre otros. En el caso de películas altamente dopadas, con una elevada densidad de 

portadores, la dispersión por impurezas ionizadas domina la movilidad. Los defectos 

presentes en los granos son usualmente ionizados y actúan como centros de dispersión 

para los portadores de carga. En cambio, en las películas con una concentración de 

portadores más baja y menor tamaño de grano, los defectos en los bordes de grano limitan 

la movilidad de los portadores. Los bordes de grano contienen una gran cantidad de 

defectos que actúan como trampas para los electrones que se encuentran en los 

alrededores. La acumulación de carga negativa y la falta de electrones en los alrededores 

lleva a la formación de barreras de potencial dificultando el paso a través del borde de 

grano [30-32].     



 
14 

La alta transmitancia en el rango visible se debe a que los TCOs presentan una energía de 

band gap mayor a 3 eV. Cuando estos semiconductores son irradiados con ondas 

electromagnéticas por debajo de cierta frecuencia, los portadores de carga se moverán a 

dicha frecuencia y como resultado la luz se verá reflejada ya que el campo eléctrico 

incidente es apantallado por los portadores de carga. Por el contrario, a mayores 

frecuencias, los portadores no podrán responder tan rápidamente a la oscilación del campo 

eléctrico de la luz, siendo esta transmitida. La máxima frecuencia a la cual los portadores 

responden a la frecuencia de la luz, se conoce como frecuencia de plasma (p), que puede 

ser expresada según la Ecuación 3.2, y se correlaciona con la posición del máximo de 

absorbancia (Figura 3.2). A su vez se puede escribir como longitud de onda de plasma 

(p) (Ecuación 3.3) [33].  

                                          𝜔𝑝 = (
𝑛∙𝑞2

𝜀0∙𝜀∞∙𝑚∗
)

1

2
                                               Ecuación 3.2 

                                                 𝜆𝑝 =
2𝜋𝑐

𝜔𝑝
                                                                           Ecuación 3.3 

siendo 𝜀0 la permitividad del vacio, 𝜀∞ la constante dieléctrica de alta frecuencia, 𝑚∗ la 

masa efectiva del electrón, y c la velocidad de la luz. 

 

Figura 3.2 Espectro óptico típico del ZnO transparente. 

 

Con la concentración de portadores de los TCOs la p se ubica en el infrarrojo, 

permitiendo una gran transmitancia en el rango visible [24, 33]. Es por eso que la 

concentración de portadores no podría aumentarse sin límites, con el fin de mejorar la 
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conductividad, ya que la p se correría hacia longitudes de onda más cercanas al visible y 

disminuiría la transmitancia. También se ve influenciada la ventana óptica en el 

ultravioleta. En los TCOs muy dopados, el aumento en la concentración de portadores 

hace que los niveles de menor energía de la banda de conducción estén ocupados, con lo 

cual la energía del band gap óptico para la transición de la banda de valencia a los estados 

no ocupados de la de conducción resulta mayor que la energía del band gap original. Por 

lo que serán necesarias ondas con mayor frecuencia/menor longitud de onda, corriéndose 

la ventana óptica al ultravioleta. Los bordes de absorción se corren a mayores energías. 

Este cambio de energía se conoce como efecto Burstein-Moss [34-36].  

 

3.3 Óxido de zinc  
 

El óxido de zinc (ZnO) es un semiconductor que ha sido, y sigue siendo, objeto de 

múltiples investigaciones desde el inicio de los semiconductores eléctricos por los años 

cincuenta [22, 37]. Se destaca por su nula toxicidad, abundancia y bajo costo [38], junto 

con el amplio rango de propiedades, dependientes de la estructura y morfología. Por ello 

es utilizado en diversas aplicaciones como sensores de gas y químicos, transductores 

piezoeléctricos, dispositivos termoeléctricos, diodos emisores de luz UV y dispositivos 

fotovoltaicos [29, 39, 40]. 

A temperatura y presión ambiente, la estructura cristalina más estable del ZnO es la 

wurzita (Figura 3.3). Tiene una celda hexagonal, donde el Zn2+ está rodeado por cuatro 

O2- ubicados de forma casi tetraédrica (la distancia a lo largo del eje c es ligeramente 

menor que las otras), y viceversa. Se forma, entonces, una combinación alternada de 

planos con átomos de zinc y oxígeno, siendo sus parámetros de red a=3,2495 Å y 

c=5,2069 Å. La coordinación tetragonal es un indicador de la presencia de enlaces 

covalentes. Sin embargo, la diferencia de electronegatividad entre el zinc (1,7) y el 

oxígeno (3,5) genera un enlace con un fuerte carácter iónico. Es por eso que el ZnO se 

encuentra en el límite entre ser un compuesto iónico o covalente. Las otras dos estructuras 

cristalinas son la blenda de zinc y la sal de roca [41].  
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Figura 3.3 Estructura cristalina wurzita del ZnO. 

 

Perteneciente al grupo II-VI, el ZnO posee un band gap directo y amplio, cuya energía a 

temperatura ambiente se encuentra entre 3,3 – 3,4 eV [22, 29, 37, 39, 41-44], lo que 

prueba su transparencia en el región visible del espectro electromagnético. La gran 

energía de enlace de excitones del ZnO a temperatura ambiente es de 60 meV, siendo el 

principal mecanismo de emisión y absorción de la luz [22, 42].  

Además, el ZnO es un semiconductor intrínseco tipo n. La conductividad que presenta el 

material sin dopar es atribuido, por algunos autores, a defectos intrínsecos: átomos de Zn 

intersticiales o vacancias de oxígeno [17, 18]. Mientras otros la atribuyen a la 

incorporación no controlada de impurezas de hidrogeno presentes durante el 

procesamiento [22, 23]. Mediante un dopado extrínseco, también se ve afectada la 

conductividad del ZnO. En el caso de realizarlo con elementos del grupo III o IV (B, Al, 

Ga, In, Ge), sustituirán, en la red cristalina, a los átomos de Zn. En cambio, si se emplean 

elementos del grupo VII (F, Cl, I, Br), sustituirán a los átomos de oxígeno [29].  

 

3.3.1 Óxido de zinc dopado con aluminio (AZO) 

 

El aluminio es uno de los dopantes más utilizados para mejorar la conductividad del ZnO 

por su abundancia y bajo costo. Los iones Al3+ por su menor radio iónico (0,053 nm contra 

0,074 nm del Zn2+) pueden incorporarse a la red sustituyendo a los iones  Zn2+  u ocupar 

algún sitio intersticial en la estructura tipo wurzita. Mediciones de los parámetros de red 
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de películas AZO establecen que la mayoría de los iones Al3+ sustituyen a los de Zn en la 

red, hasta cierta concentración de Al [45]. Al ser reemplazado un Zn2+ por un Al3+, el 

electrón extra ocupa un nivel donor extrínseco en la cercanía del mínimo de la banda de 

conducción, que será térmicamente excitado y contribuirá con un electrón libre en la 

banda de conducción [22, 46]. De esta forma, el dopaje con Al genera un aumento en la 

concentración de portadores libres que puede llegar hasta los dos órdenes de magnitud 

comparada con las películas no dopadas. También, se ha observado cómo influye la 

incorporación de aluminio, con su contribución de portadores libres, no sólo a la mejora 

en la conductividad, sino también en las propiedades ópticas ya que la incorporación de 

Al desplaza el borde de absorción del ZnO a mayores energías por el efecto Burstein-

Moss [47, 48]. 

 

3.4 Técnicas de deposición de películas delgadas de ZnO y dopadas con Al  
 

Existen una gran variedad de técnicas para la deposición de películas delgadas [49]. Hoy 

en día, las más utilizadas a nivel industrial para la obtención de películas de TCOs con 

elevada conductividad y transparencia son magnetrón sputtering (de radio frecuencia, RF, 

o de corriente continua, DC), deposición por láser pulsado (PDL) y deposición química 

de vapor (CVD) [31, 50]. El desarrollo de películas AZO de gran calidad, con una 

transparencia mayor al 85% y una resistividad en el orden de 10-4 .cm han sido logradas 

mediante magnetrón sputtering  [51, 52] y PDL [53, 54]. Sin embargo, al realizarse en 

vacío, los costos operacionales y de equipamiento son muy elevados. Es por eso, que el 

reemplazo por procesos en solución, debido a la simplicidad del equipamiento y su 

compatibilidad con el procesamiento continuo, utilizado para la obtención de celdas 

solares, es de gran interés.  

Las técnicas de deposición en solución se pueden dividir en dos categorías dependiendo 

si la película se obtiene al ser el sustrato recubierto con la solución o si crece sobre este 

al ser sumergido en la solución [6]. Películas de ZnO sin dopar como dopadas con 

aluminio han sido desarrolladas por técnicas en solución. 

En el primer caso, los métodos se basan en la aplicación y distribución de la solución en 

la superficie del sustrato, seguido de algún tratamiento térmico o químico para remover 

el solvente y obtener el compuesto buscado. Entre dichas técnicas de deposición se 
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encuentran el spin-coating, en la que se vierten algunas gotas de solución sobre el 

sustrato, que al girar a altas velocidades (2000-6000 rpm), las esparce formando y 

nivelando la película; y el dip-coating, en la cual el sustrato es sumergido en la solución 

y al ser extraído a una cierta velocidad se va depositando una fina capa de solución sobre 

él. Es posible utilizar soluciones con un amplio rango de viscosidades en ambas técnicas. 

A partir de ellas, se han obtenido películas AZO con una resistividad en el orden de 10-3 

.cm y transmitancia mayor al 80%, luego de ser sometidas a un post tratamiento de 

recocido a temperaturas superiores a los 400°C, mediante  spin-coating [55-57], y a los 

500°C, mediante dip-coating  [58, 59]. Por último, un método de deposición por 

recubrimiento, que además puede ser adaptado para sustratos de gran área como ocurre a 

nivel industrial, es el rocío pirolítico. Consiste en la atomización de una solución sobre 

un sustrato caliente permitiendo la evaporación inmediata del solvente para la obtención 

de la película. Mediante esta técnica, se han logrado obtener películas AZO y de ZnO de 

buena calidad, con resistividades menores a 5 x 10-3 .cm y adecuada transparencia 

(>80%), utilizando sustratos a temperaturas a partir de los 400°C [60, 61] o con post 

tratamientos de recocido a altas temperaturas en aire o en atmosferas con H2 [62, 63].  

En el segundo caso, el crecimiento de las películas se da mientras los sustratos están 

sumergidos en la solución precursora. La electrodeposición es una de las técnicas que 

forma parte de este grupo. Basándose en el uso de la electrolisis para obtener películas 

delgadas sobre sustratos conductores, se han desarrollado películas AZO con una 

resistividad de 4,7 x 10-3 .cm y una transmitancia del 90% [64]. Otra de las técnicas es 

la deposición por baño químico, en la cual los sustratos son sumergidos en una solución 

supersaturada que induce la nucleación y posterior crecimiento de las películas. Presenta 

las ventajas de poder ser aplicada en cualquier tipo de sustrato, siempre que sea 

compatible con la solución, y permitir la obtención de las películas a temperaturas 

menores a los 100 °C.    

A partir de los métodos de deposición mencionados anteriormente se obtienen películas 

AZO con propiedades adecuadas para ser empleadas como electrodos transparentes. Sin 

embargo, la creciente tendencia hacia el desarrollo e implementación de celdas solares de 

películas delgadas como las CIGS o CZTS, que son sensibles a la temperatura, así como 

también el uso de sustratos poliméricos, hace que sea indispensable que la deposición 

tenga lugar a bajas temperaturas (inferiores a los 300°C). Por lo tanto, las técnicas de 

deposición en solución que requieren el uso de altas temperaturas (400°C) ya sea durante 
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el proceso de deposición, como en el rocío pirolítico, o en tratamientos térmicos 

posteriores, como en el spin-coating y dip-coating, quedan descartadas para dichas 

aplicaciones. Al igual que la electrodeposición por la necesidad de un sustrato conductor. 

De esta forma, la deposición por baño químico se presenta como una alternativa 

prometedora. 

 

3.4.1 Post Tratamientos 
 

Luego de la deposición de la película, sobre todo a través de las técnicas en solución, se 

aplica un post tratamiento para lograr una mejora en la conductividad. Generalmente 

tratamientos de recocido a altas temperaturas (superiores a los 400°C) o en atmosferas 

reductoras (N2/H2) son realizados para remover impurezas orgánicas y defectos, aumentar 

la cristalinidad y controlar la concentración de portadores de carga [65, 66]. No obstante, 

las altas temperaturas empleadas durante los tratamientos no son compatibles con las 

heterojunturas (CIGS y CZTS) y sustratos poliméricos, ambos sensibles a la temperatura. 

Por consiguiente, se han implementado post tratamientos alternativos como la exposición 

a radicación UV [67] y a plasma de hidrógeno [68]. 

La aplicación de luz UV como post tratamiento permite una mejora de la conductividad 

de hasta tres órdenes de magnitud. Dicho efecto radica en el aumento de la movilidad, a 

través de los bordes de grano, y excitación de los portadores de carga. Como se mencionó 

anteriormente en la sección 3.2, en los bordes de grano se generan barreras de potencial 

(Vb) con estados cargados negativamente debido a trampas de electrones, defectos y 

especies de oxígeno quimisorbidas (Figura 3.4 a). La radiación de las películas de ZnO 

(dopadas o sin dopar) con luz UV genera pares electrones-huecos al ser absorbidos los 

fotones ya que su energía es mayor a la del band gap (Figura 3.4 b). Atraídos por la carga 

negativa, los huecos difunden hacia los bordes de grano, neutralizando las especies 

quimisorbidas, resultando en su desorción (Figura 3.4 c). Como consecuencia de la 

neutralización de la carga de los bordes de grano, la altura de las barreras de potencial 

disminuye (Figura 3.4 d). Es posible una mayor movilidad de portadores que, junto con 

los electrones que fueron excitados a la banda de conducción por la absorción de luz, 

conduce a un aumento neto de la conductividad eléctrica [32, 69, 70].  
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Figura 3.4 Esquema general de los procesos en la cercanía del borde de grano al irradiar con luz UV. 

 

3.5 Estado del arte  
 

La técnica deposición por baño químico ha sido implementada desde las primeras décadas 

del siglo pasado para la obtención películas delgadas [71]. Sin embargo, su utilización 

para la deposición de las distintas capas de las celdas solares de película delgada empezó 

a ser reportada a partir de 1980. Diez años después se integró, por primera vez, una capa 

delgada de CdS depositada por esta técnica a una estructura Mo–CuInSe2–CdS–ZnO [71]. 

En cuanto a la deposición de películas de ZnO por CBD, para su aplicación como capas 

ventanas en las celdas solares, los primeros trabajos reportados datan de 1990. Saeed et 

al. presentaron, en 1995, la obtención de películas de ZnO a partir de una solución de 

acetato de zinc, etilendiamina e hidróxido de sodio [72]. Desde entonces se han estudiado 

como las condiciones de la solución (temperatura, pH, concentración) afectan la 

morfología y las propiedades de las películas de ZnO, así como también el efecto que 

causan tanto el dopado con elementos donores como los tratamientos posteriores 

(recocido, radiación, etc.)  

Con la necesidad de buscar un TCO alternativo al ITO y un método de síntesis más 

económico y compatible con las características de las celdas de CIGS y CZTS, a partir de 

2010 se presentan una serie de trabajos que abordan la deposición por baño químico de 

películas transparentes y conductoras de ZnO dopadas con Al. Miyake et al. formularon 

una solución acuosa saturada de ZnO con hidróxido de amonio, nitrato de amonio y citrato 

de sodio, a partir de la cual estudiaron los efectos de la incorporación de distintas 

concentraciones de Al(NO3)3, utilizando un reactor de circulación continua para obtener 
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películas AZO a 90°C y un tratamiento de recocido en aire a 300°C [73]. Fueron los 

primeros en intentar sintetizar películas con elevada transmitancia y adecuada 

conductividad mediante CBD con la disolución directa de polvo de ZnO en amoniaco.  

Posteriormente, Hagendorfer et al. utilizaron la misma técnica con una solución similar 

(reemplazando el nitrato de amonio y citrato de sodio por citrato de amonio) para la 

deposición de las películas pero con una lámina de aluminio para realizar el dopaje y la 

aplicación de radiación UV como post tratamiento [50]. Varios grupos de investigación 

han estudiado el uso de diferentes precursores para la obtención de una solución saturada 

de ZnO, y distintas fuentes y formas de incorporar el aluminio a la solución para actuar 

como un dopante efectivo [74-77]. 

Previamente a la inmersión del sustrato en el baño es depositada una capa semilla para 

favorecer la nucleación heterogénea y así obtener películas densas y uniformes. En los 

trabajos mencionados anteriormente, la capa semilla, es depositada mediante la técnica 

de spin-coating. Se utiliza una solución similar a la empleada en el CBD y un tratamiento 

de recocido con temperaturas entre los 150° y 300°C. 

 

3.6 Características generales de la deposición por baño químico  
 

La deposición por baño químico es un método de síntesis en solución que permite la 

obtención de películas delgadas de diferentes materiales, generalmente semiconductores 

y aislantes, al sumergir un sustrato en una solución acuosa supersaturada. A través de 

reacciones químicas producidas por los precursores utilizados, controladas por la 

temperatura, el pH y la concentración de los reactivos, se genera la nucleación y 

crecimiento del compuesto de interés sobre el sustrato [78].  

Las bajas temperaturas requeridas durante el proceso (menores al punto de ebullición del 

agua), junto con el equipamiento no sofisticado que se requiere, hacen que esta técnica 

simple, sea de gran interés para la deposición de los TCOs [79]. Además, es posible su 

escalado para la producción de películas de gran área a nivel industrial.   

En forma general, los reactivos utilizados son: una fuente de iones metálicos, un agente 

complejante y un regulador de pH (o buffer). Se forma un complejo estable, entre los 

iones y el agente complejante, que se hidroliza en la solución alcalina o ácida, según la 
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solubilidad del complejo, y para lo cual es necesario el buffer. Dependiendo de la 

concentración de los iones y el pH de la solución, se obtendrá el compuesto deseado 

mediante la reacción de los iones, o si hay exceso de OH- o H+, se combinaran primero 

con estos y luego se descomponen para formar el compuesto. La formación de un 

complejo estable permite el control de la generación de iones y la velocidad de reacción, 

evitando su reacción con otros elementos y procurando que la reacción sea lo 

suficientemente lenta para que se forme gradualmente el producto de reacción sobre el 

sustrato o difunda y adhiera al sustrato ya sea para su nucleación (en los primeros 

instantes) o crecimiento de la película [78, 80].  

El inicio de la deposición de la película se puede dar por nucleación homogénea en la 

solución y/o por nucleación heterogénea sobre el sustrato, dependiendo de los 

mecanismos de deposición. Para que ocurra una nucleación homogénea es necesario una 

solución con mayor supersaturación de reactivos para permitir la formación de clusters 

en la solución. La nucleación heterogénea sobre el sustrato ocurre más fácilmente que la 

homogénea, y a una menor supersaturación, ya que la energía interfacial entre el núcleo 

y el sustrato es menor que entre el núcleo y la solución. Esta última conduce a la obtención 

de películas más compactas, homogéneas y adherentes. Además, es preferible debido a la 

ausencia o menor cantidad de precipitados dentro de la solución que constituyen un 

desperdicio de reactivos y que se pueden incorporar durante el crecimiento de las 

películas [81, 82].  

 

3.6.1 Deposición por baño químico de películas de ZnO 

 

Particularmente, la obtención de películas de ZnO por medio de la técnica de CBD sigue 

el siguiente camino:  

𝐶𝑜𝑚𝑝𝑢𝑒𝑠𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑧𝑖𝑛𝑐 𝑑𝑖𝑠𝑢𝑒𝑙𝑡𝑜 + 𝑥𝑂𝐻− → 𝑍𝑛(𝑂𝐻)2               Reacción 1 

𝑍𝑛(𝑂𝐻)2 → 𝑍𝑛𝑂 + 𝐻2𝑂                                        Reacción 2 

 

La cinética de la reacción 1 es controlada por la estabilidad del compuesto de zinc y la 

concentración del hidróxido, mientras que la reacción 2 lo es por la temperatura.  
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En este caso, como agente complejante se utiliza hidróxido de amonio dado que forma un 

complejo con el zinc estable a temperatura ambiente pero que se desestabiliza con la 

temperatura, posibilitando la precipitación del ZnO al elevarla [83]. Además, aporta 

hidróxidos al disolverse en agua.  

A partir del calentamiento de la solución de amoniaco saturada en zinc entre 60-90°C, 

ocurre la precipitación del ZnO siguiendo las siguientes reacciones: 

[𝑍𝑛(𝑁𝐻3)𝑥 (𝑂𝐻)𝑦]
(2+)−𝑦

+ (2 − 𝑦)𝑂𝐻− ⇌ 𝑍𝑛(𝑂𝐻)2(𝑠) +  𝑥𝑁𝐻3       Reacción 3 

𝑍𝑛(𝑂𝐻)2(𝑠)  ⇌ 𝑍𝑛𝑂(𝑠) +  𝐻2𝑂                                               Reacción 4 

 

La reacción 4 ocurre in-situ al superar los 70°C la temperatura de deposición [84].   

Las películas de ZnO muestran un crecimiento preferencial a lo largo del eje c (Figura 

3.3), perpendicular al sustrato, lo que conduce a la formación de estructuras tipo varillas 

con una menor conductividad lateral. Es por eso que para la obtención de películas densas 

de ZnO, a partir de una solución a base de amoniaco, se adiciona un agente direccionador 

de estructuras, como el citrato de sodio o amonio, debido a que inhibe el crecimiento 

preferencial en esa dirección [50, 85]. 

Por último, para la obtención de películas densas, homogéneas y adherentes de ZnO 

mediante la técnica CBD es necesario la aplicación de una capa semilla sobre el sustrato 

para favorecer la nucleación heterogénea del ZnO. La capa semilla otorga una gran 

densidad de sitios de nucleación que conduce a la formación de películas continuas, con 

densos cristales hexagonales de ZnO [86]. Se busca, entonces, que la capa semilla sea lo 

más delgada y transparente posible para no reducir la transmitancia, con granos  pequeños 

para aumentar los sitios de nucleación [85]. 

 

3.7 Características generales del rocío pirolítico  
 

La técnica de rocío pirolítico (conocida en inglés como spray pyrolysis) se basa en la 

atomización de una solución precursora para la formación de gotas que serán conducidas  

hacia un sustrato con temperaturas de entre 200-500°C, donde se promueve la 

descomposición térmica del precursor y la formación del compuesto deseado. Este 

método de síntesis permite obtener películas, homogéneas y con buena adherencia al 
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sustrato, de una gran variedad de materiales (metales, óxidos, sulfuros y compuestos con 

más de un anión y/o catión), de forma relativamente simple y económica [87, 88].  

Durante este método de síntesis, los procesos de mayor relevancia para la obtención de 

películas con buenas propiedades son: la generación y transporte del aerosol, la 

evaporación del solvente, el impacto y posterior esparsión de las gotas, y la 

descomposición del precursor. Exceptuando en la generación del aerosol, la temperatura 

del sustrato es uno de los parámetros más importantes a tener en cuenta por determinar, 

en gran medida, la morfología, la adhesión y propiedades de las películas.  

La reacción pirolítica ocurre sobre o en las cercanías del sustrato caliente, que otorga la 

energía térmica necesaria para la evaporación del solvente, descomposición del precursor 

(en caso del uso de sales) y posterior deposición de los productos de la reacción en el 

sustrato para la obtención de la película. Cuando la solución es atomizada, pueden ocurrir 

cuatro mecanismos de deposición en función de la temperatura, como se esquematiza en 

la Figura 3.5.  

 

Figura 3.5 Procesos de descomposición de la solución precursora con el aumento de la temperatura  

 

Al utilizar bajas temperaturas (esquema A), las gotas impactan contra el sustrato y luego 

se produce la evaporación del solvente, dejando el precipitado finamente esparcido en el 

sustrato. A mayores temperaturas del sustrato (esquema B), el solvente se evapora 

completamente antes de alcanzar el sustrato, y el precipitado impacta en él. En el esquema 

C, con soluciones muy volátiles y sustratos a temperaturas lo suficientemente altas, 

también se evapora el solvente antes de llegar al sustrato, pero, en este caso, el precipitado 

solido sublima. El vapor alcanza el sustrato, donde se producen reacciones gas-sólido 
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dando como resultado el compuesto final. Finalmente, a temperaturas más elevadas 

(esquema D), la reacción química ocurre en fase vapor antes de llegar al sustrato y se 

generan partículas sólidas que se depositan como un polvo muy fino [87].   

La temperatura del sustrato no sólo influirá en la adhesión de la película, sino también en 

la cristalinidad y el espesor,  lo que influye de forma directa en las propiedades de interés 

como la conductividad eléctrica y la transmitancia óptica.  

Otro parámetro a tener en cuenta en esta técnica es la solución precursora a utilizar debido 

a que la concentración del precursor, junto con la cantidad de ciclos de deposición, tienen 

gran influencia en la morfología y las propiedades optoelectrónicas de las películas [89].   

El equipamiento necesario para su aplicación consiste en una placa calefactora con 

control de temperatura y un atomizador de la solución. Algunos de los tipos de 

atomizadores que se utilizan son: neumáticos, ultrasónicos y electroestáticos. En el 

sistema neumático, un gas comprimido atomiza la solución. En el sistema ultrasónico, se 

utilizan frecuencias ultrasónicas generando un atomizado muy fino tipo niebla. Por 

último, en el sistema electroestático la solución se expone a un campo eléctrico [87]. 
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4 Desarrollo experimental 
 

En los siguientes apartados se describe la secuencia para la obtención de películas de 

ZnO. Como ilustra la Figura 4.1, se describe desde la preparación de los sustratos 

empleados, las técnicas de síntesis utilizadas: rocío pirolítico y deposición por baño 

químico; hasta el tratamiento UV empleado para optimizar las propiedades 

optoelectrónicas de las películas.  

 

Figura 4.1 Secuencia de deposición de películas de ZnO 

 

Finalmente se mencionan y describen brevemente las técnicas de caracterización 

utilizadas. 

 

4.1 Sustrato utilizado  
 

Como sustrato se utilizaron vidrios, cuya composición se muestra en la Tabla 4.1. 

Tabla 4.1 Composición vidrio utilizado como sustrato. 

Componente Concentración (%) 

Si 29,00 

Ca 58,50 

K 5,08 

Al 4,70 

Fe 1,60 

Ti 0,62 

Cl 0,40 
S 0,09 

 

Los vidrios fueron cortados en cuadrados de 2 cm de lado. En primer lugar, se limpiaron 

con agua y detergente con el fin de desengrasar y eliminar manchas de suciedad. 

Posteriormente, se los colocó en un baño ultrasónico, primero con agua destilada y luego 
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con alcohol isopropílico, ambos por 10 minutos a 50°C. Finalmente, se secaron con aire 

caliente.  

La composición se obtuvo a partir de un ensayo de fluorescencia de rayos X (FDX). Sin 

embargo, no se descarta que los vidrios puedan contener Na y Mg ya que son utilizados 

comúnmente en las mezclas de los vidrios de sílice comercial. Además, dado que son los 

elementos más livianos que detecta el equipo si se encuentran en bajas cantidades puede 

que no hayan sido detectados. 

  

4.2 Deposición de las películas de ZnO 
 

4.2.1 Capa semilla 
 

Previo a la deposición de películas mediante la técnica de CBD es necesario depositar 

una capa semilla para permitir una nucleación heterogénea del ZnO. Para la obtención de 

dicha capa se utilizó la técnica de rocío pirolítico.  

Los sustratos de vidrio fueron colocados, uno al lado del otro, sobre la parte central de 

una placa calefactora, marca Ceran 500, cuya superficie fue cubierta por papel aluminio 

para protegerla de la solución precursora. Los bordes de los sustratos fueron rodeados por 

fragmentos de vidrio con el fin de disminuir el gradiente térmico en los sustratos y su 

posible fractura por shock  térmico al rociar la solución a temperatura ambiente. Luego, 

se estableció la temperatura de la placa y se dejaron los sustratos por 25 minutos para 

alcanzar la temperatura a la cual se iba a realizar la deposición. En este trabajo se 

utilizaron temperaturas de 200°C y 300°C.   

Para la deposición mediante rocío pirolítico, con un equipo automático, se utilizó 

nitrógeno como gas atomizador con una presión de 2 bares. La solución fue atomizada a 

20 cm del sustrato, en ciclos que consistieron en 4 segundos de rociado y una pausa de 1 

minuto entre rociado para favorecer la pirólisis de la capa previa y la recuperación de la 

temperatura de deposición.  

Se preparó una solución de partida con la siguiente composición: 50 mmol/L de ZnO 

(Baker Analyzed) y 5 mol/L de hidróxido de amonio (Cicarelli, 27,5%), siguiendo la 

formulación utilizada por Fuchs et al. para la deposición de la capa semilla [76].  
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Todas las soluciones empleadas en este trabajo son soluciones acuosas y fueron 

preparadas con agua bi-destilada (0.077 µS/cm, C<4 ppm, pH=8).  

La solución resultante se dejó agitando 24 horas aproximadamente para que el ZnO se 

disolviera por completo, y luego se llevó a la heladera con el objetivo de incrementar la 

solubilidad del ZnO y obtener una solución translúcida [90, 91]. Antes de preparar la 

solución precursora que sería depositada, la solución base fue dejada a temperatura 

ambiente por lo menos una hora con el fin de disminuir la diferencia de temperatura entre 

el sustrato (a la temperatura de la placa) y la solución para evitar posibles fracturas del 

vidrio.  

Con el fin de obtener una capa semilla homogénea, de un espesor delgado (entre 50 y 80 

nm) y transparente, por un lado, se utilizaron soluciones con diferentes concentraciones 

de ZnO y, por otro lado, se varió la cantidad de ciclos aplicados.   

Se emplearon las siguientes soluciones precursoras, obtenidas a partir de la solución de 

partida: 

 Solución S50: 50 mmol/L de ZnO. 

 Solución S5: 5 mmol/L de ZnO. 

 Solución S10: 10 mmol/L de ZnO. 

 

La deposición de la capa semilla con la solución S50 se llevó a cabo a 300°C y 200°C 

con 10 y 3 ciclos de atomizado, para lo cual se utilizaron 17 mL y 5 mL respectivamente. 

Mientras que con las soluciones S5 y S10 se obtuvieron películas a 200°C, realizando 10 

ciclos con 17 mL de solución precursora. 

Una vez finalizados los ciclos de atomizado para cada condición, los sustratos con la 

película depositada se dejaron en la placa calefactora a la temperatura de deposición 

durante 5 minutos adicionales para asegurar la evaporación del solvente y estabilización  

de la película.  
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4.2.2 Deposición por Baño Químico (CBD)  
 

En los siguientes apartados se detallarán el proceso de deposición y las soluciones 

precursoras utilizadas para la obtención de películas de ZnO no intencionalmente dopadas 

(n-i-d) y dopadas con Al mediante la técnica CBD. 

 

Procedimiento de la deposición por CBD 

 

Para la deposición de películas mediante la técnica de CBD se calentó, en primer lugar, 

agua destilada en un vaso de precipitado hasta una temperatura de 90°C para cumplir la 

función de termostatizar la solución de baño químico. Posteriormente, se colocó en el 

agua un vaso de precipitado con la solución precursora (250 mL) en su interior hasta 

alcanzar una temperatura de 80°C. Las muestras con la capa semilla estuvieron 

sumergidas en la solución precursora precalentada por 1 hora. Tiempo en el que se lleva 

a cabo la deposición, establecido en publicaciones previas como un adecuado intervalo 

de trabajo [74, 76, 92]. Para ello, se utilizó un porta muestras de teflón que permite colocar  

hasta cuatro muestras al mismo tiempo. Durante la deposición, la solución precursora fue 

agitada continuamente con un agitador magnético a 150 rpm aproximadamente. La 

temperatura de deposición fue monitoreada con la ayuda de una termocupla, 

manteniéndola en un rango de 80-85°C (Figura 4.2).   
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Figura 4.2 Setup experimental del proceso CBD. 

 

Una vez transcurrido el tiempo de deposición, se retiraron las muestras de la solución 

precursora, se enjuagaron con agua destilada y se secaron con aire caliente.  

 

CBD para la obtención de películas n-i-d ZnO 

 

Para la deposición de las películas n-i-d de ZnO se preparó una solución precursora, con 

la siguiente formulación [92]:  

 50 mmol/L de ZnO  

 50 mmol/L de nitrato de amonio (NH4NO3) 

 3 mmol/L de citrato de amonio 

 0,98 mol/L de Hidróxido de Amonio (NH4OH) 

En el caso del polvo de ZnO se utilizaron dos precursores sólidos diferentes, un nanopolvo 

de ZnO (Sigma-Aldrich) y un polvo de ZnO (Baker Analyzed).  

Se prepararon 250 mL de solución con cada precursor de ZnO, que se dejó agitando al 

menos 24 horas para obtener una solución transparente y saturada de ZnO disuelto (Figura 
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4.3). Luego se pasaron a través de un papel de filtro para remover partículas residuales 

sin disolver, y se mantuvieron a temperatura ambiente hasta el momento de la deposición.  

 

 

Figura 4.3 Solución precursora para CBD de películas n-i-d ZnO luego de 24 hs de agitación. 

 

La deposición se realizó siguiendo los pasos detallados anteriormente en el apartado 

procedimiento de la deposición por CBD. 

 

CBD para la obtención de las películas AZO 

 

El dopado con Al para obtener películas AZO se llevó a cabo mediante dos 

procedimientos diferentes, por un lado, su incorporación completa antes de la deposición 

para partir de una concentración inicial constante, y por otro lado la adición gradual de 

Al durante el tiempo de deposición.  

 

i. CBD con concentración inicial constante de Al 

 

Para la deposición de películas dopadas, se preparó 250 mL de solución precursora base 

en la cual 50 mmol/L de ZnO, 50 mmol/ de nitrato de amonio, y 0,5 mmol/L de citrato 

de amonio fueron disueltos en 0,98 mol/L de hidróxido de amonio, tomando la 

formulación utilizada en trabajos reportados previamente [76]. Al igual que para la 

deposición de películas n-i-d ZnO, se utilizaron dos precursores para el ZnO, un 
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nanopolvo (Sigma-Aldrich) y un polvo de ZnO (Baker Analyzed). Dicha solución se agitó 

al menos por 24 horas, y luego se filtró para remover partículas sin disolver (Figura 4.4). 

 

 

Figura 4.4 Solución precursora base para CBD. a) Recién preparada. b) Luego de 24 hs de agitación. 

 

La incorporación de Al se realizó mediante la adición, a la solución base, de una solución 

dopante. Para ello, se disolvieron 100 mmol/L de Al(NO3)3x9H2O (Biopack) y 50 

mmol/L de citrato de amonio en agua bi-destilada debido a que el citrato actúa como un 

agente complejante del Al, permitiendo la incorporación de mayores concentraciones en 

solución sin la precipitación de hidróxidos de aluminio [76]. 

El volumen de la solución dopante utilizado se calculó para obtener soluciones dopadas 

con 2 mmol/L y 3,5 mmol/L de aluminio. En ambos casos, la solución dopante se añadió 

a la solución base (bajo agitación) por al menos 1 hora antes de la deposición para lograr 

una solución homogénea.  

En el caso del dopaje con 2 mmol/L de Al, la concentración de citrato de amonio utilizada 

en la solución base se aumenta para que, luego de incorporar la solución dopante, la 

concentración total de citrato sea igual a la de la solución con 3,5 mmol/L de Al. Los 

demás precursores se mantienen en la misma proporción (50 mmol/L de ZnO, 50 mmol/L 

de nitrato de amonio y 0,98 mol/L de hidróxido de amonio).  

Una vez obtenida la solución dopada, se procedió a realizar la deposición siguiendo el 

proceso explicado en el apartado procedimiento de la deposición por CBD. 

 

a) b) 
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ii. CBD con adición gradual de Al  

 

Al igual que en el apartado anterior se preparó una solución precursora base, que se dejó 

en agitación por 24 horas, y una solución dopante (100 mmol/L de Al(NO3)3x9H2O y 50 

mmol/L de citrato de amonio).  

La solución precursora base filtrada se colocó en el baño de agua destilada a 90°C, bajo 

la adición constante de la solución dopante con la ayuda de una micropipeta a razón de 

0,12 mL/min. Pasados 15 minutos, se introdujeron las muestras con la capa semilla. La 

deposición tuvo lugar durante 1 hora, en la que continuó la adición gradual de la solución 

dopante (0,12 mL/min). Luego se retiraron las muestras, se enjuagaron con agua destilada 

y secaron con aire caliente.  

La solución resultante, al final de la adición gradual de Al, presentaría teóricamente una 

concentración total aproximada de 3,5 mmol/L de aluminio y 2,2 mmol/L de citrato.  

 

4.3 Post-Tratamiento con luz UV 
 

Con el objetivo de mejorar la conductividad de las películas se aplicó un post tratamiento 

con luz UV. Se utilizó una lámpara UV-Vis de mercurio de media presión con una 

potencia de 400 W. El espectro completo UV-Vis de la lámpara se muestra en la Figura 

4.5.  

 

Figura 4.5 Espectro de emisión de lámpara de Hg. 



 
34 

Las muestras se colocaron a 5 cm de la lámpara (Figura 4.6) y se irradiaron por 16 

minutos. Se midió la temperatura en las muestras durante el tratamiento con una 

termocupla. 

 

Figura 4.6 Setup experimental del tratamiento con luz UV. 

 

4.4 Técnicas de caracterización 

 

4.4.1 Perfilometría de superficie 
 

La perfilometría mecánica es una técnica de medición del perfil topográfico de una 

superficie mediante contacto. Se basa en la medición del desplazamiento vertical que se 

produce en la punta diamantada al realizar un barrido lineal manteniendo constante la 

fuerza que ejerce sobre la superficie de la muestra [93]. El movimiento de la punta a lo 

largo de su recorrido por la muestra es convertido en una señal eléctrica, que es medida y 

almacenada, permitiendo determinar los cambios de espesor en la muestras [94].   

El espesor de las películas se midió con un perfilómetro AlphaStep D-100 KLA Tencor. 

Para tal fin, a las películas de la capa semilla, obtenidas por rocío pirolítico se les generó 

un escalón tapando una zona del sustrato con otro vidrio para obtener una porción de 

sustrato sin película. A las películas obtenidas por CBD se les generó un escalón por 

ataque químico, utilizando un cotonete embebido en una solución de HCl al 20% v/v.  
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4.4.2 Propiedades eléctricas 
 

En la obtención de TCOs, una de las propiedades fundamentales es la conductividad de 

las películas delgadas. Dado que la conductividad () es la inversa de la resistividad () 

(Ecuación 4.1), se mide esta última a través de la resistencia de hoja (Rsh), que es una 

medida de la resistividad de películas delgadas con espesor uniforme, [95]. 

𝜌 =
1

𝜎
                                                                      Ecuación 4.1 

Partiendo de que la resistividad de un material tridimensional esta especificada por:  

𝑅 = 𝜌
𝐿

𝐴
= 𝜌

𝐿

𝑊𝑡
                                             Ecuación 4.2 

donde R es la resistencia eléctrica, L es la longitud, A es el área transversal de la muestra, 

que a su vez se puede escribir en términos de W, el ancho, y t, el espesor de la muestra. 

En la Figura 4.7 se aclaran las dimensiones de la geometría.  

 

Figura 4.7  Geometrías para la definición de resistividad. 

 

La Ecuación 4.2 se puede reescribir como: 

𝑅 = 𝑅𝑠ℎ
𝐿

𝑊
                                                               Ecuación 4.3 

𝑅𝑠ℎ =
𝜌

𝑡
                                                               Ecuación 4.4 

Por lo tanto, a partir de la medición de la resistencia de hoja se obtendrá el parámetro de 

interés, la resistividad, según la Ecuación 4.4. Al hacer un análisis de unidades se puede 

apreciar que [] = [cm] y [t] = [cm], dando como resultado que la resistencia de hoja 

presente unidades de resistencia (). Sin embargo, para diferenciarla y evitar confusiones 
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con la resistencia R de la Ecuación 4.2 y 4.3, la resistencia de hoja se expresa en /sq, 

siendo sq (por la abreviación de square, cuadrado en inglés) una “unidad” adimensional 

de cuadrado de la muestra, cuya respuesta resistiva se da en  [95].   

Para la determinación de la resistencia de hoja se utilizó el método de Van der Pauw o de 

4 puntas. Se empleó una celda de 4 puntas, cuyos contactos tienen una separación de 5 

mm en una configuración cuadrada (Figura 4.8).  

 

 

Figura 4.8 Celda de cuatro puntas utilizada para la medición de las propiedades eléctricas. 

 

Los valores de resistencia de hoja se calcularon a partir de las siguientes ecuaciones: 

𝑅𝑠ℎ = 𝑓 (
𝜋

𝑙𝑛 2
) (

𝑅𝑥+𝑅𝑦

2
)                                      Ecuación 4.5 

𝑓 = 1 − (
𝑙𝑛 2

2
) (

𝑅𝑥−𝑅𝑦

𝑅𝑥+𝑅𝑦
)

2

                                            Ecuación 4.6 

donde Rx y Ry son valores de resistencia en direcciones opuestas. Para su determinación 

se realizaron medidas de corriente-tensión con un potenciostato y software de control 

Ivium. En el caso de Rx se aplicó corriente en los contactos 1 y 4 y se midió la caída de 

voltaje en 2 y 3 (Figura 4.9 a), mientras que para Ry se invirtieron los electrodos haciendo 

pasar corriente por 3 y 4 y midiendo la tensión entre 1 y 2 (Figura 4.9 b) [95, 96].  
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Figura 4.9 Disposición de electrodos y configuración para la medición de la resistencia de hoja. a)  
Medida de Rx. b) Medida de Ry. 

 

Se obtuvieron, así, las rectas tensión (V) vs corriente (I) y mediante la Ley de Ohm 

(Ecuación 4.7), se calculó Rx y Ry como la pendiente de las rectas. 

𝑉 = 𝑅. 𝐼                                                         Ecuación 4.7 

Finalmente, la resistividad () se calculó a partir de la resistencia de hoja teniendo en 

cuenta es espesor de la película (Ecuación 4.4). 

 

4.4.3 Espectroscopia UV-Vis  
 

La espectroscopia UV-Vis es una técnica que utiliza radiación electromagnética, que al 

interactuar con la muestra, proporciona información sobre transiciones energéticas que 

ocurren en el material De esta forma, a través de los espectros de absorbancia, 

transmitancia y/o reflectancia, es posible obtener propiedades ópticas de interés como la 

transparencia y la energía de band gap (Egap) de un semiconductor. 

Al incidir un haz de luz sobre la muestra a analizar, esta puede ser absorbida, reflejada o 

atravesar la muestra, dependiendo de su interacción con el material y la longitud de onda 

() incidente (desde el ultravioleta al infrarrojo cercano).  

Cuando el haz de luz atraviesa la muestra, la intensidad de la luz incidente, I0, al 

interactuar con el material se atenúa hasta I, intensidad que atraviesa la muestra. La 

fracción de luz que es transmitida, es decir, que logra traspasar la muestra, se denomina 

transmitancia (T):  
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𝑇 =
𝐼

𝐼0
                                                      Ecuación 4.8 

A su vez, la absorbancia (A), que es la cantidad de luz que absorbe el material, se puede 

determinar, en relación a la transmitancia, por medio de la siguiente expresión: 

𝐴 = − 𝑙𝑜𝑔 (
𝐼

𝐼0
) = − 𝑙𝑜𝑔 𝑇                                      Ecuación 4.9 

Para evaluar la transmitancia se realizan dos mediciones. Por un lado, se mide la 

intensidad del haz de luz incidente según la longitud de onda sobre el sustrato (I0) como 

medida de referencia, ya que se busca determinar la transmitancia de la película y es 

necesario tener en cuenta la posible absorbancia de cualquier material soporte, en este 

caso el sustrato de vidrio. Por otro lado, la luz se hace incidir sobre la muestra a analizar 

y será parcialmente absorbida a longitudes de onda características correspondientes a 

transiciones energéticas del material. Un espectrofotómetro colecta la luz trasmitida y la 

compara con la medida de referencia. Tanto I como I0 deben ser medidas en las mismas 

condiciones del instrumento [97].  

Como se mencionó anteriormente, además, es posible determinar la energía de band gap 

(Egap) del semiconductor. Para que ocurra la excitación de los electrones de la banda de 

valencia a la de conducción es necesario proporcionarles una cantidad de energía 

suficiente, mediante temperatura o radiación electromagnética, que sea igual a la Egap del 

semiconductor.  

Los semiconductores se pueden diferenciar entre los que presentan un band gap directo 

y los que presentan uno indirecto, según el tipo de transición. En los que tienen una 

transición directa, como es el caso del ZnO, el máximo de la banda de valencia coincide 

con el mínimo de la banda de conducción en el espacio k (vector de onda), como se puede 

apreciar en la Figura 4.10. Por lo tanto, si la fuente de energía externa es por radiación 

electromagnética, la energía de los fotones incidentes (hv) debe ser como mínimo la 

energía de band gap para que al ser absorbida los electrones puedan saltar a la banda de 

conducción. 
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Figura 4.10 Diagrama de bandas para un semiconductor con band gap directo  

 

De esta forma, dependiendo de la energía del fotón (hv) se observa el siguiente 

comportamiento: 

𝛼 (𝜆) = {
0 𝑠𝑖 ℎ𝑣 < 𝐸𝑔𝑎𝑝

≠ 0 𝑠𝑖 ℎ𝑣 ≥ 𝐸𝑔𝑎𝑝
}                                  Ecuación 4.10 

donde h la constante de Planck, v la frecuencia del fotón y α el coeficiente de absorción. 

Al incidir una onda electromagnética sobre el semiconductor, la fracción de radiación que 

es absorbida se puede definir en términos del coeficiente de absorción (α). El coeficiente 

de absorción es una medida de la cantidad de radiación que es absorbida a medida se 

propaga por el material. Cuando la dispersión de la energía es despreciable, se puede 

entender también como la reducción de la intensidad de la luz incidente debido la 

naturaleza del material. La Ley de Beer-Lambert (Ecuación 4.11) establece la relación 

entre el coeficiente de absorción y la transmitancia [98], en la cual la relación I/I0 es 

precisamente la transmitancia, α el coeficiente de absorción y t es espesor del material. 

𝐼

𝐼0
= 𝑒−𝛼𝑡                                                          Ecuación 4.11 
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De la relación anterior se puede despejar el coeficiente de absorción obteniendo la 

siguiente expresión: 

𝛼(𝜆) =
1

𝑡
𝑙𝑛 (

𝐼0

𝐼
) =

1

𝑡
𝑙𝑛 (

1

𝑇
)                                        Ecuación 4.12 

Para calcular la Egap del ZnO se empleó el modelo empírico de Tauc, el cual se basa en 

que el coeficiente de absorción (α) se puede expresar en relación a la energía de los 

fotones (hv) y la Egap del semiconductor de la siguiente forma: 

(𝛼. ℎ𝑣) 1/𝛾 = 𝐵(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔𝑎𝑝)                                        Ecuación 4.13 

siendo B una constante de proporcionalidad y γ un factor dependiente del tipo de 

transición del electrón, será igual a ½ para transiciones directas y 2 para indirectas [99]. 

En el caso del ZnO, por ser de band gap directo, la ecuación 4.13 se puede reescribir 

como:  

(𝛼. ℎ𝑣) 2 = 𝐵(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔𝑎𝑝)                                          Ecuación 4.14 

Partiendo de la ecuación 4.14, si se grafica (α.hv)2 vs la energía del foton (hv) se observará 

una dependencia lineal a mayores niveles de energía. Luego, al extrapolar la zona lineal 

de la curva a cero (intersección con el eje de abscisas) se obtiene la Egap [100]. 

La utilización de esta técnica de caracterización óptica no sólo permite evaluar el grado 

de transparencia de las películas, esencial en la caracterización de TCO, sino también el 

control del material que conforma la película a través de la energía del band gap.  

Los espectros de transmitancia se midieron de forma directa en configuración de doble 

haz, utilizando un espectrofotómetro Shimadzu UV-3600 Plus. La referencia utilizada fue 

el sustrato de vidrio (sección 4.1) y todos los ensayos fueron realizados a temperatura 

ambiente. 

 

4.4.4 Difracción de rayos X (DRX)  

 

La difracción de rayos X es una técnica de caracterización que posibilita la identificac ión 

de las fases presentes y los parámetros de red de una muestra cristalina, con la ventaja de 

ser una técnica no destructiva. Una muestra, cuyos átomos presenten una estructura 

regular y periódica, difracta la radiación electromagnética incidente que posee una 
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longitud de onda del orden del espaciamiento interplanar. Siendo este del orden de los 

nanómetros o angstroms, el uso de rayos X permite observar el fenómeno de difracción. 

En una muestra cristalina, los rayos incidentes interaccionan con los átomos de los 

distintos planos cristalinos, y son dispersados, o reflejados, con un cierto ángulo θ que 

depende de la longitud de onda () y de la distancia de los planos cristalinos (d). Según 

el ángulo, se producirán interferencias constructivas (difracción) o destructivas, dando 

lugar a un patrón de difracción, con los ángulos y las intensidades con las que se produce 

la difracción [101, 102]. Se describe mediante la Ley de Bragg (Ecuación 4.15), 

representada en la Figura 4.11. 

                                                         𝑠𝑒𝑛 (𝜃) =
𝑛𝜆

2𝑑
                                            Ecuación 4.15 

 

 

Figura 4.11 Representación esquemática de la Ley de Bragg, siendo d la distancia entre los planos 
atómicos y θ el ángulo entre el rayo X y el plano atómico. 

 

A partir de la ecuación anterior es posible determinar el espaciado entre los planos 

cristalinos conociendo la longitud de onda y el ángulo de difracción, permitiendo 

identificar no solo las fases cristalinas presentes, sino también la estructura cristalina 

presente en un material dado.  

Los difractogramas se realizaron en configuración Bragg-Bentano (θ - 2θ), utilizando un 

Difractómetro PANalyticalX’Pert Pro.  
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4.4.5 Espectroscopia Raman 

 

La espectroscopia Raman es una técnica de análisis que proporciona información química 

y estructural de un material al interactuar sus moléculas con una luz incidente. El análisis 

se basa en el estudio de la luz dispersada por la muestra al incidir sobre ella un haz de luz 

monocromático coherente de frecuencia v0. La mayor parte de la radiación es dispersada 

manteniendo la misma frecuencia que la luz incidente, conocida como dispersión elástica 

o de Rayleigh, y no aporta información sobre la composición de la muestra. En cambio, 

una pequeña proporción de la luz es dispersada con una frecuencia vr, diferente a la de la 

luz incidente, conocida como dispersión inelástica o de Raman, y es la que aporta 

información sobre la muestra.  

Al irradiar las muestras con un haz de luz monocromático, los fotones inciden con una 

energía, hv0  (siendo h la constante de Planck). Si esta energía es mayor a la diferencia de 

energía entre dos niveles vibracionales o rotacionales provoca la excitación de la 

molécula a un nivel de mayor energía y posterior emisión de un fotón al volver a un estado 

de menor energía. Cuando la interacción es inelástica, se produce una diferencia de 

energía entre el fotón incidente y el dispersado, ya que este último ha ganado o perdido 

energía, que modifica la frecuencia del fotón emitido [103, 104].  

En los materiales, los átomos e iones unidos químicamente para formar las moléculas y 

estructuras cristalinas presentan constantes movimientos rotacionales y vibracionales, 

que ocurren a frecuencia de resonancia característica (según la masa de las moléculas y 

el comportamiento de los enlaces) y tienen asociados un determinado valor de energía 

molecular. Cada material, según la naturaleza de los enlaces químicos y su conformación, 

tendrá un conjunto de valores de frecuencia vr característicos que permite la identificación 

del compuesto.  

En este trabajo se utilizó un microscopio Raman Renishaw Invia Reflex para caracterizar 

las películas obtenidas. Se empleó un láser de argón de 514 nm en modo backscattering 

con un objetivo de 5X. El resultado de cada espectro es el promedio de realizar sobre cada 

muestra 3 adquisiciones de 10 segundos cada una, registrando la dispersión Raman entre 

100 – 1650 cm-1. 
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4.4.6 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

 

La caracterización de la microestructura y la morfología de la superficie de las muestras 

se puede realizar mediante la microscopía electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en 

inglés). Su funcionamiento es similar al microscopio óptico con la diferencia que en el 

electrónico la muestra es irradiada con electrones y no con luz visible, lo cual permite 

obtener imágenes de mayor resolución gracias a la menor longitud de onda de los 

electrones en comparación con la luz visible [105, 106].  

Los electrones son emitidos por un filamento y acelerados (con tensión) hasta el ánodo, 

donde el haz es enfocado mediante imanes y lentes electroestáticos. El haz de electrones 

barre toda la superficie de la muestra y, al interactuar con la muestra, se producen 

electrones secundarios y retrodispersados, que son colectados por un detector para crear 

una imagen.  

Para poder obtener imágenes de calidad, las muestras deben estar secas y limpias, y ser 

conductoras. Es por eso que antes de ser analizadas se les aplica un metalizado para 

aumentar la conductividad ya que, de lo contrario, si las muestras no son muy 

conductoras, se generan demasiados electrones, y se obtiene una imagen de baja calidad.  

Dentro de la microscopía electrónica de barrido se encuentra la microscopia electrónica 

de barrido de emisión de campo (FESEM, por sus siglas en inglés), en la cual se utiliza 

un haz de electrones de alta y baja energía muy focalizados, lo que mejora la resolución 

y permite trabajar a menores potenciales. La diferencia con el SEM es la fuente de 

emisión de los electrones, en el FESEM son extraídos de un filamento de tungsteno (W) 

monocritalino metálico mediante un potente campo eléctrico externo (dispositivo 

Schottky de W recubierto con ZrO), mientras que en el SEM se extraen al calentar el 

filamento con corriente [105, 106].  

Para la obtención de las imágenes, las muestras fueron previamente metalizadas con una 

fina capa de Au-Pd (oro/paladio) utilizando una evaporadora Quorum Technologies 

Q150RS. La toma de imágenes se realizó con un FEGSEM (Field Emission Gun Scanning 

Electron Microscope) marca Jeol 7100. Se empleó un voltaje de 5 kV y una distancia de 

trabajo WD=10 mm entre el haz de electrones y las muestras. 
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4.4.7 Espectroscopia de energía dispersiva (EDS) 

 

La técnica de espectroscopia de energía dispersiva permite determinar la composición 

química de la muestra, obteniendo el porcentaje atómico o másico de cada elemento. 

Consiste en impactar la muestra con un haz de electrones, excitando a los electrones 

propios del material y haciendo que abandonen la capa atómica en la que se encontraban. 

Como consecuencia se generan vacancias que son ocupadas por electrones ubicados en 

niveles de energía superiores. En el salto de los electrones a menores niveles de energía 

se emiten fotones en el espectro de los rayos X, con energías características propias del 

elemento ya que la energía de las diferentes capas atómicas aumenta según el peso 

atómico. Por ende con la detección de la energía del fotón se puede determinar el 

elemento que lo genera y del número de fotones emitidos de cada energía la cantidad 

relativa de cada elemento, permitiendo la identificación de los elementos que componen 

la muestra [107, 108].   

Los fotones son captados por un detector de Si dopado con Li, generando un fotoelectrón 

que disipa su energía creando pares electrón-hueco, cuya cantidad es proporcional a la 

energía del fotón que incide sobre detector. Los impulsos generados son ampliados y 

clasificados según su energía. El espectro obtenido dependerá de la intensidad del haz de 

electrones, la concentración atómica, la sección transversal de ionización, el coeficiente 

de absorción de rayos X del material y la eficiencia del detector [109].   

Se utilizó un detector SSD de Oxford Instruments, con dos voltajes de excitación del haz 

de electrones, 15 kV y 5 kV, para el análisis de la composición de las muestras. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
45 

5 Resultados y discusión 

 

5.1 Selección de la capa semilla 

 

La deposición de una capa semilla sobre el sustrato de vidrio es necesaria para favorecer 

la nucleación heterogénea y obtener películas densas y homogéneas. Sin embargo, dado 

que dicha capa no cumple una función adicional en su aplicación en celdas fotovoltaicas, 

salvo la de generar sitios de nucleación, se busca que no interfiera en el pasaje de la luz 

hacia la capa absorbente, y sea compatible con el procesamiento de las demás capas. En 

base a eso, se establecieron los siguientes requerimientos para la selección de la capa 

semilla: 

 Película homogénea y de espesor delgado, entre 50 y 80 nm. 

 Elevada transparencia. 

 Temperatura de procesamiento no mayor a 300 °C. 

Para la deposición de la capa semilla se empleó la técnica de rocío pirolítico estableciendo 

como variables de análisis la temperatura de deposición, la concentración de la solución 

y la cantidad de ciclos utilizados. 

 

5.1.1 Perfilometría 
 

La evaluación del espesor de las películas de las distintas capas semillas se realizó 

mediante un ensayo de perfilometría, cuyos resultados se presentan en la Tabla 5.1.  

Tabla 5.1 Valores de espesor medidos de las distintas capas semillas. 

Muestras tperfilometro (nm) 

S5 - 10 ciclos a 200°C 74 

S10 - 10 ciclos a 200°C 78 

S50  -  3 ciclos a 200°C 219 

S50  -  3 ciclos a 300°C 191 

S50 - 10 ciclos a 200°C  564 

S50 - 10 ciclos a 300°C  374 
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Como primera aproximación de la deposición de la capa semilla, se utilizó la solución 

S50, con una concentración de ZnO de 50 mmol/L, realizando 10 ciclos de atomizado, a 

dos temperaturas diferentes, 200 °C y 300 °C. Si bien los espesores obtenidos, 564 nm a 

200 °C y 374 nm a 300 °C, fueron superiores al requerido, se puede apreciar el efecto de 

la temperatura en el espesor. En concordancia con el comportamiento reportado en 

investigaciones previas [110, 111], se observa que un aumento en la temperatura trae 

aparejado una disminución en el espesor, que se puede atribuir a una disminución del 

transporte de masa hacia el sustrato y un aumento de la tasa de re-evaporación a mayores 

temperaturas [112].  

La reducción de los ciclos de atomizado a 3, utilizando la solución S50, resultó en una 

evidente disminución del espesor (219 nm a 200 °C y 191 nm a 300 °C) debido a la menor 

cantidad de ciclos, y por ende menor volumen de solución depositado. Sin embargo, los 

espesores obtenidos eran mayores a los requeridos como capa semilla. La diferencia entre 

el espesor medido a 200 °C y a 300 °C no es tan significativa como para los 10 ciclos de 

atomizado. 

Por último, se emplearon dos soluciones diluidas, con una concentración de ZnO de 5 

mmol/L (S5) y de 10 mmol/L (S10), manteniendo la cantidad de ciclos de atomizado en 

10 y una temperatura de deposición de 200°C. Como se puede observar en la Tabla 4.1, 

los espesores obtenidos (74 nm con S5 y 78 nm con S10) cumplen con el requisito de ser 

menores a 80 nm. Además, se puede apreciar el efecto de la molaridad del precursor sobre 

el espesor al compararlas con las películas para las cuales se utilizó la solución S50. Al 

reducir la concentración de la solución precursora, se obtienen menores espesores de 

película, a causa de una menor incorporación de iones de Zn+2 [113-116]. 

 

5.1.2 Espectroscopia UV-Vis 

 

Para evaluar la transparencia de las distintas capas semillas depositadas se realizaron 

mediciones de transmitancia para longitudes de onda comprendidas entre los 200 - 1000 

nm. En la Figura 5.1 se presentan los espectros obtenidos.  
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Figura 5.1 Espectros de transmitancia en función de la longitud de onda de las películas para la capa 

semilla. 

 

Se puede apreciar que todas las capas semillas presentan una transmitancia superior al 

80% en el rango del espectro visible. Al analizar los espectros, se observa una mayor 

transmitancia en las películas obtenidas con las soluciones S5 y S10, y de menor espesor, 

seguidas por las obtenidas con la solución S50 pero menor cantidad de ciclos de 

atomizados, que presentan espesores intermedios, y por último, las de menor 

transmitancia, en comparación a las anteriores, las depositadas con la solución S50 y la 

máxima cantidad de ciclos, que presentan los mayores espesores.  

En particular, las capas semillas obtenidas a partir de las soluciones S5 y S10 presentan 

la mayor transmitancia, cercana al 100%, que se atribuye a la reducción en el espesor.  

También se podría deber a la reducción de la rugosidad de las películas depositadas con 

soluciones más diluídas ya que promueven una menor dispersión de la luz [117, 118].     

A longitudes de onda menores a 400 nm, en el espectro ultravioleta, se observa una caída 

de la transmitancia correspondiente al borde de absorción de fotones con energía igual o 

superior a la energía del band gap. No obstante, la transmitancia no cae a cero 
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completamente, sino que se aprecia como una segunda caída. Este comportamiento es 

debido al espesor nanométrico de las películas [119]. La segunda caída se relaciona con 

el borde de absorción del sustrato, ~ 330 nm.  

El corrimiento del borde de absorción hacia menores longitudes de onda que se observa 

en los espectros, se analizó obteniendo el Egap de cada muestra. Los valores de Egap fueron 

calculados a partir del modelo empírico de Tauc, desarrollado en la sección 4.4.3, a partir 

de la extrapolación de la parte lineal del grafico (αhv)2 vs la energía del fotón (hv) hacia 

el eje de abscisas.  

 

Figura 5.2 Gráfico (αhv)2 vs Energía (hv) para el cálculo del Egap mediante el modelo de Tauc para la 

muestra de la capa semilla S50 de 3 a 200°C. 

 

Para la muestra depositada, por ejemplo, utilizando la solución S50 con 3 ciclos de 

atomizado a 200 °C, se obtuvo un valor de Egap de 3,33 eV (Figura 5.2), que es acorde al 

reportado en la literatura para el ZnO [39, 120]. Sin embargo, se puede apreciar una caída 

suave hacia el cero en el eje de ordenadas, a diferencia de la caída más abrupta hacia la 

línea de absorción cero (α=0) esperada en el modelo lineal de Tauc. Este comportamiento 

es frecuentemente observado en películas delgadas con espesores de escala nanométrica. 

Se ha relacionado a otros fenómenos que ocurren en paralelo como dispersión de la luz, 

absorción de sub-band gap, o la absorción de fases amorfas [121], que influyen en el 
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coeficiente de absorción, la posición de la línea de absorción cero, y por ende, en el valor 

calculado de Egap. 

Para corregir el valor de Egap y hacerlo independiente de los efectos mencionados, se 

utilizan las siguientes correcciones del modelo de Tauc [121]. Se obtiene, primero, un 

αback, que tendrá en cuenta la absorción por fases amorfas, sub-band gap, etc., ajustando 

al modelo de Tauc para un semiconductor indirecto (γ =2 de la Ecuación 4.13). Para el 

cálculo del αback se emplea la siguiente expresión:  

𝛼𝑏𝑎𝑐𝑘 =
(𝑚∗ℎ𝑣+𝑏)2

ℎ𝑣
                                   Ecuación 5.1 

donde m es la pendiente y b la ordenada al origen del ajuste lineal según el modelo para 

el intervalo de energías menores al punto de inflexión. En la Figura 5.3, se presenta el 

gráfico (αexp.hv)1/2 vs hv, siendo αexp el coeficiente determinado experimentalmente. A 

partir de dicho gráfico se obtienen los valores m y b (pendiente y ordenada al origen) del 

ajuste lineal para calcular αback. 

 

Figura 5.3 Gráfico (αexp*hv)1/2 vs Energía (hv) para obtener los valores de la pendiente y ordenada al 

origen de la aproximación lineal para la corrección del coeficiente de absorción de la muestra de la capa 

semilla S50 de 3 a 200°C. 
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Luego, el αcorregido se obtiene de la diferencia entre el coeficiente de absorción obtenido a 

partir de los espectros de transmitancia, αexp (~ ln (1/T)), y el que incluye todos los efectos 

secundarios mencionados previamente, αback. Finalmente, se vuelve a aplicar el modelo 

lineal de Tauc para semiconductores directos con el valor de αcorregido, como se observa 

en la Figura 5.4.  

 

Figura 5.4 Gráfico (αcorregido*hv)2 vs Energía (hv) para el cálculo del Egap corregido mediante el modelo de 

Tauc para la muestra de la capa semilla S50 de 3 a 200°C. 

 

A fines comparativos, se calcula el Egap por medio del método que propone la deducción 

de la energía de band gap determinando la posición del máximo de la primera derivada 

(dT/d) del espectro de transmitancia [119]. A continuación, en la Tabla 5.2, se muestran 

los valores promedio, y sus desviaciones, obtenidos del Egap a partir del modelo de Tauc, 

tanto con el αexp como con el αcorregido, y del método de la derivada primera para las 

diferentes capas semillas. Los valores promedios y sus desviaciones están calculados 

sobre un total de cuatro muestras. 
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Tabla 5.2 Valores promedios y desviaciones del Egap para las distintas capas semillas . 
 

Egap (1) (eV) Egap corregido (1) Egap 
(2) 

S5 - 10 a 200°C 3,39 ± 0,01 3,41 ± 0,01 3,41 

S10 - 10 a 200°C 3,37 ± 0,01 3,40 ± 0,02 3,41 

S50 - 3 a 200°C 3,33 ± 0,01 3,38 ± 0,01 3,39 

S50 - 3 a 300°C 3,32 ± 0,02 3,37 ± 0,02 3,38 

S50 - 10 a 200°C 3,33 ± 0,01 3,34 ± 0,01 3,35 

S50 - 10 a 300°C 3,30 ± 0,01 3,31 ± 0,01 3,32 
 

(1) Valores Egap sin corregir y corregidos calculados mediante el modelo lineal de Tauc. (2) Valores de Egap 

calculados por el método de la derivada primera.  

 

Se puede observar una gran concordancia entre los valores corregidos obtenidos por el 

modelo lineal de Tauc y los cálculos por el método de la derivada primera. Además, los 

diferentes valores de Egap obtenidos, con ambos métodos, para las distintas condiciones 

de las capas semillas se relacionan con el corrimiento de los bordes de absorción como se 

aprecia en la Figura 5.1. Las diferencias entre las energías band gap se podrían atribuir a 

cambios en las películas producto de los distintos parámetros de procesamiento. Los 

valores son acordes a los reportados en la literatura para varias técnicas de síntesis [39, 

75, 120, 122, 123].  

A partir de los resultados obtenidos, se seleccionó la solución S5 y condiciones de 

deposición, 10 ciclos a 200 °C, para la obtención de la película que cumple la función de 

capa semilla previo a la deposición por baño químico. Dicha elección se debe a que 

presenta un espesor dentro del rango establecido, elevada transparencia, cercana al 100%,  

y mayor Egap, asegurando que no se reducirá el pasaje de la luz desde la capa ventana 

hacia la absorbente. Además, al ser la solución más diluida es la que menos precursores 

consume y resulta económicamente más eficiente. 
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5.2 Películas depositadas por CBD 

 

En la Figura 5.5 se muestran fotografías de las películas n-i-d ZnO y AZO depositadas 

por la técnica de baño químico. 

 

 

Figura 5.5 Imágenes de las películas depositadas por la técnica CBD 
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Se puede observar que se obtuvieron películas macroscópicamente homogéneas, excepto 

para el dopado gradual con nanopolvo y polvo Baker, Figura 5.5 c.1 y c.2, 

respectivamente. En dichas imágenes se aprecia que el depósito no cubre el sustrato 

completamente, sino que la película se deposita en algunas zonas solamente. La no 

homogeneidad de dichas películas puede ser atribuida a una incorporación no efectiva de 

la solución dopante debido a que en la superficie de la solución base durante la deposición 

se forma una película por la precipitación de coloides en la interfaz solución-aire. Al ser 

la solución dopante dosificada con una micro-pipeta, es posible que parte de la solución 

de Al(NO3)3 y citrato quede retenida en dicha película. Como consecuencia no se alcanza 

la cantidad de citrato utilizada en las películas dopadas con una concentración constante 

de Al, en las cuales si se observan depósitos homogéneos, Figura a.2, a.3, b.2 y b.3. Por 

esta razón, no se tendrán en cuenta las películas dopadas gradualmente para su 

caracterización.  

 

5.3 Caracterización de las películas  
 

5.3.1 Perfilometría 
 

La medición de los espesores de las películas dopadas y sin dopar obtenidas por CBD se 

realizó mediante perfilometría. En la Tabla 5.3 se presentan los resultados obtenidos con 

los dos precursores utilizados. Cabe aclarar que a los valores obtenidos directamente del 

ensayo se les resta el espesor de la capa semilla empleada (74 nm) con el fin de determinar 

el espesor obtenido por CBD. 
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Tabla 5.3 Espesores de  películas obtenidas por CBD. 

Muestras tperfilometro (nm) 

Polvo Baker 

n-i-d ZnO 746 

AZO - 2 mmol/L Al 706 

AZO - 3,5 mmol/L Al 1004 

   

Nanopolvo 

n-i-d ZnO 1106 

AZO - 2 mmol/L Al 1060 

AZO - 3,5 mmol/L Al 626 

 

Al comparar los resultados se observa, para el caso n-i-d ZnO y AZO (2 mmol/L de Al3+), 

que los espesores obtenidos con el polvo Baker son menores que los obtenidos con el 

nanopolvo. En cambio, las películas AZO (3,5 mmol/L de Al3+) con nanopolvo presentan 

un espesor considerablemente menor a las depositadas con polvo Baker. 

A partir de los resultados obtenidos, se evidencia una mayor variación en el espesor en 

las películas con las concentraciones de aluminio más elevadas. Sin embargo, dado que 

la técnica utilizada permite conocer el orden de magnitud del espesor, sería necesario un 

estudio más detallado para confirmar el efecto del dopado sobre el espesor.  

En la Figura 5.6 se muestra el perfil obtenido para cada una de las muestras. Se puede 

observar que las películas obtenidas con el Polvo Baker presentan un perfil homogéneo y 

suave, con baja rugosidad superficial. Mientras que las películas depositadas a partir del 

nanopolvo, en especial la n-i-d ZnO, muestran una mayor rugosidad. Cabe aclarar que los 

datos obtenidos entre los 1000 – 2500 nm aproximadamente no se tiene en cuenta para el 

análisis debido a que es la zona se finaliza el ataque químico y se forma un borde con la 

película que no es homogéneo.  
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5.3.2 Propiedades eléctricas  

 

La resistencia de hoja promedio (Rsh) y su desviación, para caracterizar las propiedades 

eléctricas de las películas, se muestran en la Tabla 5.4. Se presentan los resultados 

obtenidos sobre las películas luego de ser depositadas por la técnica CBD (post CBD) y 

posterior a la aplicación del tratamiento con luz UV (post tratamiento UV). 

 

Tabla 5.4 Valores promedio de resistencia de hoja medidos utilizando el método de Van der Pauw de las 

películas, luego del CBD, y después de aplicar el tratamiento con luz UV. 

Muestras 
Rsh  –  Post CBD        

[KΩ/sq] 

Rsh – Post Tratamiento 

UV [Ω/sq] 

Polvo Baker 

n-i-d ZnO 325 ± 50 996 ± 241 

AZO - 2 mmol/L Al 210 ± 56 466 ± 256 

AZO - 3,5 mmol/L Al 216 ± 55 473 ± 23 

    

Nanopolvo 

n-i-d ZnO 469 ± 71 729 ± 418 

AZO - 2 mmol/L Al 573 ± 26 334 ± 154 

AZO - 3,5 mmol/L Al 302 ± 42 1892 ± 35 
 

Figura 5.6 Perfilometría de las películas n-i-d ZnO y AZO (2 y 3,5 mmol/L) con los dos precursores utilizados,  
Polvo Baker y nanopolvo. 
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*Los valores promedios post CBD están calculados sobre una total de cuatro muestras en cada caso. Para 

el cálculo de los valores post tratamiento UV se realizaron tres medidas en cada muestra, y luego con el 

promedio de cada una se realizó el promedio final entre las cuatro muestras para cada caso. 

 

En primer lugar, se puede observar que los valores Rsh post CBD para ambos precursores 

están dentro del mismo orden de magnitud. En la mayoría de los casos, la resistencia de 

las películas no dopadas y dopadas obtenidas con el polvo Baker resultan ligeramente 

inferiores a la de las películas con nanopolvo. 

Al analizar los resultados obtenidos para las películas depositadas utilizando como 

precursor de ZnO el polvo Baker se puede apreciar una disminución de la resistencia al 

dopar las películas con Al. El dopado con una solución de mayor concentración (3,5 

mmol/L) de Al(NO3)3.9H2O como fuente de Al no produce un cambio significativo en la 

conductividad, sino que se mantiene prácticamente igual que al dopar con la solución con 

2 mmol/L de Al(NO3)3. Dichos resultados difieren de los obtenidos por Fuchs et al. [76] 

y Liu et al. [74]. Ambos autores evidenciaban una caída de la conductividad para 

concentraciones de Al(NO3)3.9H2O mayores a 2 mmol/L, cuando se añadía como sólido 

directamente a la solución base (ZnO e hidróxido de amonio). Que la resistencia no haya 

aumentado prácticamente con la mayor incorporación de Al se debe a la disolución y 

reacción previa del Al(NO3)3.9H2O con citrato de amonio para formar una solución 

dopante que luego es incorporada a la solución base. Como se mencionó anteriormente el 

citrato de amonio es un agente complejante del Al3+, que permite la incorporación de 

soluciones con mayor concentración sin la precipitación de hidróxidos de aluminio. 

Elevadas concentraciones de [Al(OH)4]− generan un cambio en la morfología de las 

películas, de una estructura columnar a una tipo plaqueta, que trae aparejada una caída en 

la conductividad. Por la tanto, al emplear una solución dopante con citrato se evitaría 

dicho cambio de morfología y caída de la conductividad. Estos resultados son similares a 

los reportados por Liu et al. utilizando como agente complejante ácido cítrico [74]. 

En el caso de las resistencias de hoja medidas en las películas depositadas con nanopolvo 

se observa que las películas AZO dopadas con 2 mmol/L de Al(NO3)3.9H2O presentan 

una resistividad algo mayor que las no dopadas. Si bien se esperaría que con el dopaje la 

resistencia disminuya [74-76], la diferencia cae dentro del error experimental y la 

dispersión de los resultados. No obstante, en las películas AZO dopadas con una 

concentración de 3,5 mmol/L de Al3+ la Rsh es menor al de las películas n-i-d ZnO y AZO 
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2 mmol/L de Al. Por lo tanto, la implementación de una solución dopante permite 

aumentar la concentración de Al incorporada mejorando la conductividad.  

Con la aplicación del tratamiento con luz UV se evidencia una disminución de la 

resistencia de hoja de tres órdenes de magnitud en casi todas las películas. Se comprueba 

de esta forma que la aplicación de luz UV como alternativa a un post tratamiento de 

recocido para mejorar la conductividad de las películas es efectivo. Además, la 

temperatura de las películas durante la irradiación no superó los 150°C, posibilitando su 

implementación sin riesgo de afectar a las demás películas que componen las celdas 

solares de CIGS y CZTS, que se degradan aún a las temperaturas de recocido (~ 500 °C) 

utilizadas habitualmente. 

Al comparan los resultados post tratamiento UV para cada precursor se puede observar 

que en las películas obtenidas con Polvo Baker se observa un comportamiento igual a los 

resultados obtenidos post CBD. Mientras que en las películas depositadas con nanopolvo, 

las películas dopadas con 3,5 mmol/L de Al+3 presentan la mayor Rsh y las dopadas con 

2 mmol/L de Al es la menor de todas a la inversa de lo que sucede en las mediciones post 

CBD.  

Finalmente, en la Figura 5.6 se presentan los valores de resistividad obtenidos a partir de 

los resultados de la resistividad de hoja y espesores de las distintas películas. Se puede 

apreciar que los valores de resistividad obtenidos luego de la aplicación del tratamiento 

con luz UV se encuentran, en su mayoría, en el orden de 10-2 .cm. Para que una película 

actué como capa ventana en las celdas solares de película delgada se propone que su 

conductividad debe ser al menor del orden de 10-2 .cm. Por lo tanto, las películas 

obtenidas en este trabajo presentan una conductividad adecuada para cumplir dicha 

función.   
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Figura 5.7 Resistividad de las películas en función de la concentración de Al 

 

5.3.3 Espectroscopia UV-Vis 

 

En la Figura 5.7 se muestran los espectros de transmitancia obtenidos para las películas 

depositadas por CBD, tanto dopadas como no dopadas con los dos precursores 

empleados. Las muestras presentan una transmitancia superior al 80% en el rango desde 

los 400 a los 1000 nm, a excepción de la muestra n-i-d ZnO obtenida con nanopolvo. El 

espectro de esta última evidencia una disminución notable de la transmitancia, siendo 

menor al 80% a partir de los 560 nm. Las películas AZO dopadas con una concentración 

de 3,5 mmol/L de Al3+ poseen las mayores transmitancias, superiores al 85% en casi la 

mayor parte del espectro visible.  
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Figura 5.8 Espectros de transmitancia en función de la longitud de onda de las películas obtenidas 

mediante CBD. 

 

Los espectros de transmitancia de las películas AZO y n-i-d ZnO con Polvo Baker 

presentan mayores fenómenos de interferencia, relacionados con las características y 

calidad de las películas [124]. Indican que las películas tienen un espesor uniforme y una 

superficie suave, con baja rugosidad [74]. La menor transmitancia de la película n-i-d 

ZnO con nanopolvo se podría atribuir, entonces, a la posible dispersión de luz debido a 

una mayor rugosidad superficial [125]. Esta suposición concuerda con el perfil obtenido 

por perfilometría (Figura 5.6), donde se observa la mayor rugosidad de dicha película. De 

todos modos, para corroborar esto se deberían realizar ensayos específicos para medir la 

rugosidad superficial. 

Además, se puede apreciar el borde de absorción de las películas depositadas con la caída 

abrupta de la transmitancia en longitudes de onda correspondientes al espectro 

ultravioleta. Para su análisis se obtiene la energía del band gap (Egap) de las distintas 

películas. En la Tabla 5.5 se muestran los resultados obtenidos a partir del modelo de 

Tauc y el método de la posición del máximo de la primera derivada (dT/d). Los valores 

obtenidos por ambos modelos presentan gran concordancia. En este caso, a diferencia de 

las películas de las capas semillas, no se utiliza la corrección del modelo de Tauc, αback, 
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ya que las curvas (αhv)2 vs (hv) presentan una caída abrupta hacia la línea de absorción 

cero (α=0) esperada en el modelo lineal de Tauc.   

 

Tabla 5.5 Valores promedios y desviaciones del Egap para las distintas películas depositadas por CBD. 

Muestras Egap (1) (eV) Egap (2) (eV) 

Nanopolvo 

n-i-d ZnO 3,37 ± 0,01 3,37 

AZO - 2 mM Al 3,36 ± 0,02 3,37 

AZO – 3,5 mM Al 3,38 ± 0,01 3,38 

    

Polvo Baker 

n-i-d ZnO 3,38 ± 0,01 3,37 

AZO - 2 mM Al 3,41 ± 0,02 3,41 

AZO – 3,5 mM Al 3,42 ± 0,01 3,41 
 

(1) Valores Egap calculados mediante el modelo lineal de Tauc, sobre un total de cuatro muestras. (2) Valores 

de Egap calculados por el método de la derivada primera. 

 

Los valores obtenidos son acordes a los reportados en la literatura [50, 74, 75]. En las 

películas obtenidas con Polvo Baker se puede apreciar un ligero aumento del Egap con la 

concentración de Al. Se puede atribuir al efecto Burstein-Moss, que describe un 

corrimiento del borde de absorción hacia menores longitudes de onda con el aumento de 

la concentración de portadores. Por el contrario, en las películas depositadas con 

nanopolvo no se observa un cambio con el dopaje. En el caso de las muestras dopadas 

con 2 mmol/L de Al, si, además, se tiene en cuenta que la resistencia de hoja post CBD 

de dichas películas es la mayor de la serie con nanopolvo (Tabla 5.4), la causa en ambos 

casos podría estar relacionada a la concentración de portadores. 
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5.3.4 Difracción de rayos X 

 

Los difractogramas obtenidos para las distintas películas de ZnO depositadas mediante 

CBD se presentan en la Figura 5.8.  

 

Figura 5.9 Difractogramas de las películas de ZnO y AZO. 

 

Los patrones de DRX presentan picos de difracción correspondientes al ZnO hexagonal 

(PDF 00-005-0664). En todas las películas, excepto la AZO 3,5 mmol/L con nanopolvo, 

se observa una mayor difracción del plano (002) a 34,4°, indicando un crecimiento 

preferencial de los granos a lo largo del eje c (perpendicular al sustrato). En los 
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difractogramas de las películas n-i-d ZnO se identificaron los picos de los tres planos 

principales del ZnO, (100) a 31,75°, (002) a 34,44° y (101) a 36,25°. Se observan, 

también, otros picos correspondientes al ZnO: (102) a 47,54°, (103) a 62,87° y (112) a 

67,91°.  

Las películas AZO depositadas con Polvo Baker, para ambas concentraciones de 

aluminio, muestran una disminución de los picos de los planos (101), (102) y (103) en 

comparación con la película n-i-d de ZnO con el mismo precursor. El plano de mayor 

difracción sigue siendo (002). La muestra AZO 2 mmol/L con nanopolvo presenta una 

señal en el plano (002) casi exclusivamente (se puede observar un pequeño pico a los 

72,61° correspondientes al plano (004)). La mayor difracción de dicho plano en estas 

películas dopadas se puede atribuir a la absorción de los iones metálicos, Al3+, de forma 

preferencial en el plano (002) debido a que se ha estudiado que presenta carga negativa 

[126]. No se evidencian corrimientos de los picos principales en ninguno de los casos 

analizados. 

En el difractograma de la película AZO 3,5 mmol/L depositada con nanopolvo se puede 

observar que, a diferencia de las demás películas, el plano de mayor difracción es el (101). 

Mientras que la difracción del plano (002) es el menor de todos. Dicho resultado es 

inesperado ya que no ha sido reportado este cambio en el crecimiento en la bibliografía y 

en los trabajos donde se depositan películas AZO por CBD se exhibe el predominio de la 

difracción del plano (002) [73-75]. No obstante, la mayor intensidad que presenta el plano 

(101) coincide con el orden de intensidad que marca la cartilla analizada. Además, se 

observan los demás picos correspondientes a los planos de difracción característicos del 

ZnO: (100), (102), (103) y (112).  Para encontrar una explicación al cambio en el patrón 

de difracción sería necesario realizar un estudio más detallado y con mayor cantidad de 

repeticiones que excede el objetivo del presente trabajo. 

 

5.3.5 Espectroscopia Raman 

 

En la Figura 5.9 se presentan los espectros Raman de las películas de ZnO y AZO, 

obtenidas por deposición por baño químico, en el rango 200-1650 cm-1 empleando un 

láser de 514 nm. 
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Figura 5.10 Espectros Raman para las películas de ZnO y AZO depositadas por baño químico, utilizando 

como precursor de óxido de zinc Polvo Baker y nanopolvo. 

 

En las cuatro películas se destacan dos bandas de mayor intensidad, con picos anchos que 

se encuentran entre 546-580 cm-1 y 1088-1107 cm-1. El primero está asociado con los 

modos de vibración A1 (LO), el cual se encuentra entre 571-579 cm-1 [127-129], y E1 

(LO), que se encuentra a 583-591 cm-1 [129-131]. En el óxido de zinc se encuentran estos 

dos modos LO (óptico longitudinal) que por su posición cercana y por tener diferentes 

reglas de selección de polarización generalmente ambos picos forman una sola banda, 

conocida como la banda LO [129]. La banda LO, se relaciona con la presencia de defectos 

como vacancias de oxígeno y zinc intersticial. La amplitud del pico es característico de 

películas de ZnO depositados por CBD y ha sido previamente reportado por otros autores 

[132, 133].  

El segundo pico, 1088-1107 cm-1, está asignado a modos de vibración LO de segundo 

orden [134, 135]. Además se puede observar una señal de baja intensidad entre 440-480 

cm-1, al costado del pico a 546-580 cm-1, que si bien no corresponde a un modo particular 

de vibración, tiene contribución del modo E2, cuya banda se encuentra en 437 cm-1 [131]. 

Los picos a 780 cm-1, para ambas muestras sin dopar y AZO con Polvo Baker, y a 925 
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cm-1 para la muestra AZO con nanopolvo, se descartan ya que están asociados al sustrato 

de vidrio y a impurezas [136, 137]. 

 

5.3.6 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

 

La morfología de algunas de las películas de  n-i-d ZnO y dopadas con Al, se muestran 

en las micrografías superficiales de la Figura 5.10 obtenidas por FESEM. 

 

Figura 5.11 Micrografías obtenidas por FESEM de a) n-i-d ZnO con polvo Baker, con aumentos de 5000 
X (a.1.) y  20000 X (a.2.); y b) AZO (3,5 mM) con nanopolvo, con aumentos de 5000 X (b.1.) y  15000 X 

(b.2.). 

 

En las micrografías se puede observar que se obtuvieron películas compactas y 

homogéneas, sin poros ni grietas. La película n-i-d de ZnO (Figura 5.10 a), utilizando 

como precursor el polvo Baker, presenta una microestructura con agregados más 

pequeños. No se observa con estos aumentos la estructura hexagonal característica del 

ZnO.  Mientas que las micrografías de la película AZO (Figura 5.10 b) revelan una 

estructura de mayor tamaño, y se visualizan algunos granos con estructura más hexagonal. 

También, se pueden apreciar precipitados de menor tamaño.  
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Se podría decir que se observa un cambio de la morfología a partir de las micrografías de 

la Figura 5.10. Sin embargo, sería necesario contar con las imágenes de todas las 

condiciones estudiadas para saber si el cambio es debido al precursor utilizado, y que 

influencia tiene el dopaje con aluminio. Esto no fue posible debido a no contar con un 

SEM operativo en la ciudad. 

Micrografías tomadas de la sección transversal de las películas no aportaron información 

adicional ni permitieron observar el crecimiento preferencial en columnas. 

 

5.3.7 Espectroscopia de energía dispersiva (EDS) 
 

Las películas depositadas fueron caracterizadas mediante la técnica EDS con el fin de 

determinar cualitativamente su composición química. En la Figura 5.11 se presentan los 

resultados obtenidos de una de las películas n-i-d de ZnO para los dos voltajes utilizados, 

15 kV y 5 kV. 

 

 

En los espectros de EDS se puede observar la presencia de los elementos de interés Zn y 

O. A su vez, se denota la presencia de silicio (Si), sodio (Na), y magnesio (Mg) que se 

atribuyen a de la excitación de los elementos del sustrato de vidrio, y de oro (Au) y paladio 

(Pd) por el metalizado previo de las muestras. Las trazas de carbono (C) que se observan 

son producto de uno de los precursores utilizados, citrato de amonio. No se observa una 

diferencia marcada en la composición química, en porcentaje atómico, para ambos 

voltajes. Por lo tanto, el 48% de O presente es posible que se deba no solo a la excitación 

Figura 5.11 Espectros de EDS obtenidos para la película n-i-d de ZnO con polvo Baker utilizando un voltaje de 15 kV (a) y 5 kV (b). 
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de este elemento presente en la película depositada, sino también al del vidrio empleado 

como sustrato, alejándose de la relación estequiométrica esperada para la película de ZnO 

depositada.  

 

 

En la Figura 5.12 se muestran los resultados obtenidos para una de las películas dopadas 

con aluminio. Se puede observar, la presencia de Al, además del Zn y O, para ambos 

voltajes. En este caso, se aprecia una diferencia en los elementos excitados y su porcentaje 

atómico entre el espectro obtenido con un voltaje de excitación del haz de electrones de 

15 kV y el obtenido con uno de 5 kV. Al reducir el voltaje utilizado la profundidad de 

penetración de los electrones incidentes en la muestra, que producen la fluorescencia de 

los elementos químicos presentes, se reduce.  Por lo tanto, las señales de los elementos 

Si, Na, Ca, Mg y Fe atribuidas al sustrato de vidrio decrecen, permitiendo observar un 

espectro más cercano a la composición de la película depositada.  

Las películas analizadas por EDS presentan espesores similares, ~ 740 nm para la película 

n-i-d ZnO y ~ 620 nm para la película AZO. Dado que en el caso de la película n-i-d ZnO 

no se observa Al (Figura 5.11), incluso con el menor voltaje, se podría asegurar que el Al 

que se detecta es propio de la película y no proveniente del sustrato de vidrio (Sección 

4.1). Por esta razón, se confirma la incorporación efectiva de aluminio en las películas 

dopadas. 

Con un voltaje de 5 kV (Figura 5.12 b), se obtiene, en porcentaje atómico, un 46,4% de 

O y un 32,0% de Zn. Si bien todavía se observa la presencia de Si, lo cual indica que hay 

Figura 5.12 Espectros de EDS obtenidos para la película AZO (3,5 mM de Al) con nanopolvo utilizando un voltaje de 15 kV (a) y 5 kV 
(b). 
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una excitación de los elementos del sustrato como el O, la relación Zn/O se acerca más a 

la relación estequiometria de la fórmula ZnO.  
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6 Análisis de costos 

 

A nivel comercial, la producción de módulos solares de película delgada (CIGS y CdTe) 

se realiza únicamente en Japón, Alemania, China, Corea del Sur, Estados Unidos y Suiza. 

El proceso de manufactura se lleva a cabo mediante una línea de producción continua y 

automatizada, donde los equipos se ubican siguiendo el orden de deposición de cada una 

de las películas que componen el módulo fotovoltaico. Todos los equipos utilizados en la 

fabricación de las celdas se comercializan de forma conjunta, como una línea de 

producción completa que se adapta a las necesidades de cada empresa. En algunos casos 

son las mismas empresas las que los diseñan. 

Se compararán los costos de producción que tendrían las películas AZO, para ser 

empleadas como ventanas transparentes, depositadas por CBD y por la técnica que se 

utiliza hoy en día a nivel industrial, el sputtering.  Se asume que con ambas técnicas las 

características de las películas son las mismas. El análisis es realizado usando los 

parámetros de deposición de la técnica CBD empleados en el laboratorio. 

Los datos para obtener el costo de producción de las películas por CBD toman como 

referencia los costos asociados a la producción de la capa buffer de CdS utilizadas en las 

celdas CIGS que se realiza a escala industrial por CBD, ya que el equipamiento a utilizado 

seria el mismo.  

Los costos asociados a la deposición mediante sputtering de la películas AZO y CBD de 

la capa buffer de CdS fueron obtenidos a partir del informe “Photovoltaic (PV) Module 

Technologies” realizado por el Laboratorio Nacional de Energía Renovable (NREL) del 

Departamento de Energía de los Estados Unidos [138]. Los cálculos de los costos están 

realizados tomando como referencia la fabricación de módulos con un 15% de eficiencia 

(160 W), de 1,65 m x 0,65 m, para una planta con un volumen anual de producción de 

900 MW. 

Para la obtención de los costos de producción de la película AZO por CBD se asumieron 

los costos de depreciación (equipos) y mantenimiento iguales a los de la capa buffer de 

CdS ya que se trata del mismo proceso y equipamiento.  

En cuanto a los servicios, el mayor requerimiento del proceso es energía eléctrica. Dado 

que el tiempo de deposición, y por ende de consumo de energía, de la capa de CdS es de 
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10 minutos mientras que el de la capa AZO es de 60 minutos, para el cálculo del costo de 

servicios se consideró dicha diferencia.   

Para la estimación del costo de materias primas es necesario conocer tanto que reactivos 

se utilizan como la cantidad. La cantidad de materia prima que se utiliza en el baño 

químico depende de las concentraciones de reactivos y el volumen de la solución que se 

realiza. Como esos datos son propios de cada empresa, para estimar el costo de las 

materias primas se estimó el costo de la solución para depositar la película AZO y el de 

una solución para la deposición de la capa de CdS, a nivel laboratorio y con mismo 

volumen. En la Tabla 6.1 se muestra el cálculo de los costos asociados a las soluciones  

CdS y AZO utilizadas en el laboratorio. Como resultado se obtuvo que la solución de CdS 

es un 57,2% más costosa que la de AZO. Dicho porcentaje se utilizó para modificar el 

dato que se tenía del costo de materias primas de la capa buffer.  

 

Tabla 6.1 Costos de las soluciones CdS y AZO a escala laboratorio. 

Solución Reactivos 
Cantidad para 

250 mL 
Costos (U$D) Total (U$D) 

CdS 

CdSO4 0,078 gr 0,3 

22,58 
CS(NH2)2 0,095 gr 0,27 

NH4OH 108,59 cm3 21,67 

Agua bi-destilada 141,41 cm3 0,34 

 

AZO 

ZnO 1,018 gr 1,45 

9,65 

NH4NO3 1, 00 gr 0,12 

Citrato de amonio 0,178 gr 0,21 

NH4OH 35,5 cm3 0,27 

Al(NO3)3x9H2O 0,153 gr 7,08 

Agua bi-destilada 214,5 cm3 0,52 
 

*Los precios de los reactivos, a excepción del agua bi-destilada, se obtuvieron de la página de Sigma-

Aldrich al día 30/10/2022. 

El costo de mano de obra se consideró igual al obtenido para la película de CdS. Si bien 

en la deposición de la capa buffer se utiliza cadmio, que es tóxico, la protección que deben 

usar los trabajadores durante este proceso no difiere en gran medida de la necesaria al 

trabajar con hidróxido de amonio que se utiliza en la solución de la película AZO. 



 
70 

Además, al requerir la deposición de la película AZO más tiempo, los costos asociados a 

la protección por el uso cadmio se verían compensados por el mayor tiempo de mano de 

obra requerido. 

En la Figura 6.1 se presentan los costos de manufactura por módulo de la película AZO 

depositadas por CBD y sputtering.  

 

Figura 6.1 Costos de producción de la película AZO depositada por Sputtering y por CBD. 

 

Se puede apreciar que los costos de producción de la capa ventana mediante CBD son 

considerablemente superiores a los del sputtering, siendo un 65% más costoso la 

deposición con la técnica en solución. Si se compara la estructura de costos (Figura 6.2) 

se observa que los mayores costos del CBD son en los servicios y la mano de obra. En el 

primer caso, la diferencia radica en el tiempo de deposición de una hora al utilizar la 

técnica de CBD hace que los costos de energía eléctrica sean elevados. El mayor 

requerimiento de mano de obra se debe, en parte, a la preparación y control de la solución 

que deben estar en rangos determinados para que tenga lugar la deposición de la película.  
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Figura 6.2 Costos totales relativos de AZO Sputerring y AZO CBD. 

 

Hay que tener en cuenta que en la realidad la conductividad de las películas luego del 

CBD no cumple con las requeridas para su implementación en una celda solar. Por lo 

tanto, habría que sumarle el costo por el tratamiento con luz UV para que las propiedades 

eléctricas sean aceptables, elevando más los costos de producción.   

La implementación de una técnica en solución usando una extrapolación de los 

parámetros de laboratorio, como alternativa al sputtering, no es viable desde el punto de 

vista económico. El desarrollo de una solución, que posibilite una deposición más rápida, 

y mejoras tecnológicas en el equipamiento, que permitan sobre todo reducir la mano de 

obra, podrían llevar a una reducción de costos para convertirse en una alternativa viable.  

A escala laboratorio, la deposición de capas ventada mediante CBD se vuelve una 

alternativa viable ya que es posible realizarla con equipos e instrumentos accesibles que 

se encuentran comúnmente en un laboratorio. Además, como se puede observar en la 

Figura 6.2, en el caso del sputtering el equipamiento y la materia prima son los mayores 

costos. Por lo tanto, para depositar la capa ventana con el fin de estudiar posibles mejoras 

o cambios en las restantes películas de la celda solar en el ámbito de la investigación, la 

técnica CBD es una gran opción. Sin embargo, no lo es a escala industrial. 
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7 Conclusiones  

 

 Por medio de rocío pirolítico fue posible depositar una capa semilla de ZnO sobre un 

sustrato de vidrio. Se obtuvieron películas de espesor y transparencia adecuada para 

funcionar como semilla en la subsiguiente deposición de ZnO por baño químico (< 

80 nm). Las capas obtenidas a 200 °C mostraron elevada transmitancia (cercana al 

100% en el rango visible).  

 

 Mediante la técnica CBD se logró depositar satisfactoriamente películas de ZnO no 

intencionalmente dopado (n-i-d) y dopado con Al3+ (AZO), seleccionando 

apropiadamente los parámetros experimentales y con los diversos precursores 

disponibles.  

 

 Las películas n-i-d de ZnO y AZO (con la incorporación en una vez de la solución 

dopante) mostraron buena adherencia, cobertura del sustrato, y homogeneidad a nivel 

macro y microscópico. Con el agregado gradual de la solución dopante, la deposición 

tuvo lugar solo en algunas zonas del sustrato, obteniéndose películas que no eran 

macroscópicamente homogéneas. 

 

 El uso de diferentes precursores de ZnO no trajo aparejado un cambio en las 

propiedades optoelectrónicas de las películas. Si se evidencio una diferencia en los 

espesores obtenidos con cada uno y, también, un cambio en el espesor a mayores 

concentraciones de dopante. Las perfilometrías sugieren una mayor rugosidad en las 

películas obtenidas con nanopolvo.  

 

 Se comprobó que un tratamiento con luz UV conduce a una disminución de la 

resistividad en tres órdenes de magnitud, sin que sea necesario exponer a las películas 

a temperaturas superiores a los 150 °C. Tanto las películas n-i-d de ZnO como AZO 

presentaron una resistividad eléctrica en el orden de 10-2 .cm luego del tratamiento 

con luz UV.  
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 Las películas AZO preparadas con 3,5 mmol/L de Al3+ mostraron la mayor 

transmitancia, con valores superiores al 85%. La transmitancia de  las demás películas 

fueron siempre superior al 80% en el rango visible, excepto por la n-i-d de ZnO 

depositada por nanopolvo.  

 

 Los valores de energías de band gap obtenidos están en concordancia con los 

reportados en investigaciones previas. En las películas depositadas con polvo Baker, 

se observó el corrimiento del borde de absorción con el dopado.  
 

 Los espectros de DRX permitieron confirmar la deposición de ZnO. El predominio 

del pico del plano (002) evidencia un crecimiento preferencial en la dirección 

perpendicular al sustrato en la mayoría de las películas. La espectroscopia Raman 

también confirma la deposición de ZnO. 

 

 Mediante SEM, se observaron diferentes morfologías entre las películas no dopadas 

y dopadas. En las micrografías de estas últimas se identificaron algunos granos con la 

estructura hexagonal esperable en este tipo de películas.  

 

 La incorporación efectiva del aluminio a la película de ZnO se confirmó mediante  

EDS. La reducción del voltaje de aceleración de los electrones incidentes confirma 

que el aluminio detectado proviene de la película y no del sustrato.   

 

 Se obtuvieron películas cuyas propiedades optoelectrónicas (T >80% y ρ ~10-2 .cm) 

alcanzan los requerimientos mínimos para ser implementadas como capas ventanas 

de las celdas solares de película delgada. 

 

 El análisis de costos demuestra que, por el momento, no es viable a nivel industrial la 

implementación del CBD como alternativa más económica a la deposición de AZO 

mediante sputtering. No obstante, no se debe descartar esta alternativa en el ámbito 

de la investigación ya que posibilita la deposición de las películas con equipos  

accesibles, tanto desde el punto de vista del costo, instalación y facilidad de uso. 
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8 Trabajo a futuro 
 

En función de los resultados obtenidos se sugieren algunas ideas para continuar con la 

investigación. 

 Estudiar la influencia del tiempo de deposición de la técnica CBD sobre las 

propiedades optoelectrónicas y morfológicas de las películas.  

 

 Realizar ensayos de efecto Hall para conocer variación de la concentración de 

portadores de carga y su movilidad y comprender los cambios en las propiedades 

eléctricas con el dopado. 

 

 Analizar la estabilidad con el paso del tiempo de las propiedades eléctricas y las 

propiedades ópticas luego del tratamiento con luz UV. 

 

 Realizar la deposición de una película AZO sobre un dispositivo fotovoltaico con 

el fin de analizar su respuesta y eficiencia. 
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