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RESUMEN 

Se han fabricado películas delgadas de óxido de cinc impurificadas con aluminio y flúor (ZnO:Al:F), mediante el 
proceso de sol-gel y la técnica de inmersión repetida. Las películas se depositaron sobre sustratos de vidrio 
sodo-cálcico. Se ha estudiado el efecto del envejecimiento del sol y el espesor de las películas sobre estructura, 
morfología, propiedades ópticas y eléctricas. Películas policristalinas ZnO:Al:F resultaron con orientación 
preferencial del plano (002). Resultó un tamaño de cristal para las películas en el rango de 18-39 nm. En las 
mejores películas se registraron valores de 5x10-1 y 12x10-1 Ω cm para la resistividad. Las películas presentaron 
una transmitancia de 75 a 85%. De los espectros UV se evaluó un ancho de banda de 3.31 a 3.34 eV  para las  
películas. Las películas ZnO:Al:F al 0.5% at., presentan propiedades físicas y químicas tales, que podrían 
aplicarse en celdas solares en tecnología de película delgada.   
 
 

ABSTRACT 
Thin films of zinc oxide doped with aluminum and fluoride, ZnO:Al:F which  were manufactured by sol-gel 
process and repeated immersion technique. The films were deposited on soda-lime glass substrates. The effects 
of aging from the sun and the thickness of the films on the structure, morphology and optical and electrical 
properties of the films have been studied. The ZnO:Al:F at.% films were crystalline with a preferential 
orientation in the plane (002). It turned a crystal size for the films in the range of 18-39 nm. In the best films 
values of 5x10-1 and 12x10-1 Ω cm for the resistivity were registered. The films showed a transmittance of 75 to 
85%. From the UV spectra of the films, a bandwidth of 3.31 to 3.34 eV was evaluated. The ZnO:Al:F at 0.5 at.% 
films, have such  physical and chemical properties, that could be applied in solar cells thin film technology. 
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INTRODUCCIÓN 
 
Óxidos metálicos en películas delgadas como ZnO y SnO2 presentan propiedades importantes tanto para estudios 
como para investigación, debido a varias aplicaciones en el entorno industrial como en tecnología. Son 
semiconductores tipo n con buenas propiedades conductoras y un ancho de banda de 3.3 eV (ZnO) (Bao et al., 
1998; Aslan et al., 2004) y 3.7 eV para SnO2 (Cerdá et al., 2006). Varias propiedades de las películas ZnO 
(Natsume & Sakata, 2000) se pueden modular y mejorar ya sea por tratamientos térmicos y/o impurificando con 
diversos elementos, como las propiedades eléctricas y ópticas, entre otras (Stoica et al., 1999; Kamalasanan & 
Chandra, 1996; Ferreira & Darbello, 1999; Chen, 2001; Ohishi, 2003; Olvera et al., 2000; Haga et al., 2001; 
Tirado-Guerra et al., 2006; Maldonado et al., 2010; Maldonado et al., 2009; Aegerter et al., 2004; Valle et al., 
2004; Tang & Cameron, 1994; Alam & Cameron, 2001; Altamirano-Juárez et al., 2004; Suchea et al., 2006; 
Stamataki et al., 2009; Thomas et al., 2008; Yoo et al., 2005; Teleki et al., 2008; Kaid & Ashour, 2007). Las 
películas se pueden emplear como electrodos conductores transparentes, así como sensores de gases venenosos y 
tóxicos que se encuentran en la industria y el hogar (Kaid & Ashour, 2007; Kennedy et al., 2005; Srivastava et al., 
2007; Shinde et al., 2007). Son semiconductores que tienen grandes ventajas en diversas aplicaciones que 
reemplazan al óxido de indio, sobre todo por su bajo costo (Stoica et al., 1999; Kamalasanan & Chandra, 1996). 
Mediante el proceso de sol-gel se han preparado películas de ZnO con buenas propiedades (Aslan et al., 2004; 
Kamalasanan & Chandra, 1996; Lee & Park, 2005; Lee & Park, 2003), pero películas para su aplicación como 
electrodos transparentes son las de ZnO impurificadas con Al principalmente (Ferreira & Darbello, 1999; Valle et 
al., 2004; Tang & Cameron, 1994; Alam & Cameron, 2001; Yoo et al., 2005). Por otra parte, Ga, In, etc, también 
son utilizados (Stoica et al., 1999; Ferreira & Darbello, 1999; Olvera et al., 2000; Valle et al., 2004; Tang & 
Cameron, 1994; Alam & Cameron, 2001). Películas de ZnO impurificadas con Al y F ó Zr (Tirado et al., 2006; 
Maldonado et al., 2010; Maldonado et al., 2009) se han reportado y elaborado tanto por rocío químico como por el 
proceso de sol-gel (Olvera et al., 2000; Haga et al., 2001; Tirado et al., 2006; Shinde et al., 2007) con potenciales 
aplicaciones como electrodos transparentes. Un amplio rango de valores en resistividad de películas delgadas, 
2.1x107 a 1.5x10-4 Ω cm, ha sido reportado, lo que depende del proceso y método de preparación (Alam & 
Cameron, 2001; Kaid & Ashour 2007). El proceso de sol-gel y la ruta de 2-metoxietanol y monoetanolamina para 
preparar películas de ZnO ha sido utilizado (Lee & Park, 2005; Lee & Park, 2003), entre otros (Tirado et al., 2006; 
Maldonado et al., 2010). Este método se utiliza en este trabajo, donde parámetros experimentales como 
envejecimiento del sol y espesor de las películas, buscan mejorar las propiedades de las películas delgadas de ZnO 
impurificadas con Al y F al 0.5% at., para cada impurificante, ZnO:Al:F 5% at., que se prepararon por el proceso 
sol-gel y la técnica de inmersión repetida. Las películas se caracterizaron en su estructura, morfología, propiedades 
eléctricas y ópticas. Las propiedades que presentaron las películas permitirían aplicarse como electrodos 
transparentes y/o ventanas en tecnología de celdas solares en película delgada. Los efectos sobre las propiedades 
de las películas, del envejecimiento del sol y del espesor de las mismas, se reportan en este estudio. 
 
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
 
En el crecimiento de películas delgadas de ZnO:Al:F sobre sustratos de vidrio sodo-cálcico, se empleó el proceso 
sol-gel y el método de inmersión repetida. Se partió de acetato de cinc dihidrato [Zn(C4H6O4)•2H2O] y preparó 
una solución a 0.6M transparente a temperatura ambiente, de 2-metoxietanol [(CH3OCH2CH2OH)] (Sigma-
Aldrich) y monoetanolamina [(CH2CH2OH)NH2] (Baker) (MEA) agitando magnéticamente. Igualmente, se 
prepararon soluciones de nitrato de aluminio [Al(NO3)3•9H2O] y de fluoruro de amonio [FH4N] en metanol a 
temperatura ambiente; dichas soluciones se emplearon para impurificar la solución de cinc en la relación de [Al], 
[F ]/[Zn] = 0.5% para cada impurificante. La relación de cinc a MEA fue 1:1. 
 
La solución final de la mezcla se agitó durante 1 hr y se dejó reposar en un cuarto oscuro por tres y diecisiete 
días. Dicho sol se usó para los recubrimientos en el crecimiento de las películas delgadas de ZnO:Al:F, 
empleando un equipo hecho en casa, es decir, una interface conectada a una computadora controlada con un 
software escrito en C++, que regula la velocidad de inmersión y de remoción del sustrato de la solución a 
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temperatura ambiente. Después de cada inmersión en un horno con aire y a cierta temperatura, los disolventes 
son evaporados y así se va formando capa a capa el polímero que constituirá la película. 
 
El método de inmersión repetida consiste en sumergir el sustrato en la solución, para luego retirarlo a una 
velocidad constante de 2.3 cm/min. Acto seguido se aplica un proceso de secado en un horno a 250°C en aire 
durante 10 minutos para evaporar los solventes, así como eliminar los compuestos orgánicos presentes. Este 
proceso se repite hasta lograr el espesor de la película deseado. Una vez logrado el espesor de la película 
ZnO:Al:F, ésta se somete a un tratamiento térmico en aire a 400°C durante 1 hr. Películas a 5, 8 y 11 inmersiones 
fueron depositadas sobre sustratos de vidrio sodo-cálcico, obteniendo películas con tres espesores diferentes, y 
dos series de las mismas, a tres (M3) y a diecisiete días (M17) de envejecimiento de la solución de partida. 
  
La estructura de las películas se estudió por difracción de rayos x (DRX) usando una fuente de cobre, CuKα1 (λ= 
0.15406 nm). La morfología superficial de las películas se estudió por microscopia electrónica de barrido (MEB) y 
por microscopia de fuerza atómica (MFA), en modo de contacto. El espesor de película fue evaluado por 
perfilometría. La transmitancia óptica, el ancho de banda del semiconductor y del índice de refracción n, se 
determinaron del estudio por espectroscopia UV-vis. La resistencia eléctrica de las películas se midió utilizando un 
multímetro Keithley modelo 2001 en la técnica de dos puntas y para la de cuatro puntas se usó un equipo Veeco. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
Como variables experimentales se tomaron el tiempo de envejecimiento del sol de partida y los espesores de las 
películas delgadas ZnO:Al:F al 0.5% at.. Se depositaron dos grupos de películas sobre sustrato de vidrio sodo-
cálcico a 5, 8 y 11 inmersiones. El grupo a tres días M3 consta de tres muestras: 205, 370 y 490 nm en espesor y 
el grupo a diecisiete días M17 lo forman las tres muestras: 316, 489 y 683 nm en espesor. Los espesores de las 
películas se determinaron por perfilometría al formar en la película respectiva, un escalón con HCl diluido en agua 
al 10%.  

      

Fig.1: Patrones de difracción DRX de muestras a tres días (M3) de envejecimiento del sol de partida 
para tres espesores, de menor a mayor: (a), (b) y (c). 

 
Los patrones de difracción DRX de las películas ZnO:Al:F presentaron una estructura hexagonal ZnO (JCPDS 36-
1451). Los patrones DRX de las muestras M3 se presentan en la Figura 1 y los de las muestras M17 en la Figura 
2. De algunos difractogramas se pueden identificar picos de difracción en 31.4, 34.5 y 34.67˚para la posición 
angular 2θ; dichas posiciones se asocian a los planos (100), (002) y (101) respectivamente, según carta 
mencionada. El plano (002) indizado como referencia, presenta un crecimiento preferencial en todos los 
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difractogramas de las series de muestras M3 y M17. Las muestras M3 resultaron más cristalinas que las M17, ya 
que la intensidad del pico de difracción del plano (002) es mayor en las muestras M3, que los correspondientes 
en las muestras M17. Los planos (100) y (101) se logran definir en la Figura 2c. Lo ruidoso de los patrones DRX 
en la Figura 2 y la poca intensidad de los picos de difracción, podrían reflejar el mayor envejecimiento del sol 
precursor, sin embargo la intensidad se incrementa con el número de inmersiones. Los patrones DRX en la 
Figura 1 de las muestras M3, son más limpios y el pico del plano (002) presenta una mayor intensidad para las 
muestras a tres días (mayor cristalinidad), aunque no se definen los otros picos; con rayos x no se resolvió la 
presencia del Al ni del F en ningún caso. La solución joven a tres días presenta mejores condiciones de 
crecimiento del plano (002) perpendicular a la superficie de las muestras. Conforme el número de inmersiones 
se incrementa, la población de cristales en esa dirección crece y como consecuencia, la intensidad del pico de 
difracción del plano (002) en los difractogramas aumenta. El tamaño de cristal se estimó del pico principal del 
plano (002) a partir de la fórmula de Debye-Scherrer, D = 0.9λ/βcosθ, λ es la longitud de onda de la línea 
CuKα1 (λ = 0.15406 nm), θ es el ángulo de difracción de Bragg y β es el ancho medio del pico de difracción en 
radianes. Se encontraron para D, valores de 18 a 39 nm en ambos tipos de muestras.  

 

 
Fig.2: Patrones de difracción DRX de muestras a diecisiete días (M17) de envejecimiento del sol de 

partida para tres espesores, de menor a mayor: (a), (b) y (c). 

 
Los efectos, tanto del espesor de película como del tiempo de envejecimiento del sol sobre la morfología 
superficial de las películas ZnO:Al:F se estudiaron empleando las microscopías MEB y MFA en las muestras M3 y 
M17. Imágenes MFA representativas de las muestras M3 y M17 se muestran en las Figuras 3 y 4, a escalas 
diferentes, respectivamente. De las imágenes se obtuvieron los valores promedios del tamaño de grano: 36, 40, 
39 y 37.6, 37 nm de las muestras M3 y M17, respectivamente (excepto para la muestra 683 nm). La morfología 
superficial es bastante diferente en ambos casos, tomando en cuenta la diferencia de escalas. En la muestra con 
5 inmersiones en M3, se puede observar una superficie lisa y una densidad de granos redondos similares en 
tamaño y sin espacios vacíos. Crecimientos de bastones inclinados respecto a la normal se presentan en una 
morfología con amplios poros que se observan en la Figura 4(a), así como también aglomerados (0.2 a 0.8 
micras de tamaño) en la muestra a 5 inmersiones de M17. Se observan grandes aglomerados con estructura y 
subestructura de granos finos y sin poros, en la película a 8 inmersiones en M17 (Figura 4b).  
 
En muestras a 11 inmersiones en M3, se presentan largas montañas (> 3 micras) y sección transversal de una 
micra, así como valles; se registran aglomerados de media micra en tamaño y una baja densidad de poros (no 
se presenta imagen de la muestra 683 nm). 
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Fig.3: Imágenes MFA de muestras M3 a diferentes espesores: (a) 205, (b) 370 y (c) 490 nm. 

 
Las micrografías registradas por MEB para ambas series de muestras, M3 y M17, presentan características que 
no se encuentran reportadas en la literatura. Se presentan micrografías representativas de las muestras de M3 
(Figura 5a) y de M17 (Figura 5b). Una alta densidad de formaciones de cuerdas entrecruzadas, sin ninguna 
tendencia en orientación, se distribuyen sobre una morfología superficial granulada en la película con 205 nm de 
espesor (Figura 5a); formaciones similares se presentan en la película a 316 nm en espesor, aunque una mayor 
densidad de cuerdas finas con menor longitud y diámetro se pueden observar (Figura 5b). Cierta concordancia 
se encuentra entre los registros por MEB y MFA de las características morfológicas de las películas. 
 
La resistencia de las muestras M3 y M17, de soluciones envejecidas a tres y a diecisiete días, se investigó y se 
midió con las técnicas de dos y de cuatro puntas. La resistencia en las muestras se midió antes y después de ser 
recocidas a 400ºC por 45 minutos en vacío; la resistividad de las muestras se evaluó después del tratamiento 
térmico. Para muestras tal y como se prepararon a tres días (M3), se midieron las resistencias en promedio de 
1.80, 0.88 y 0.87 MΩ y 45, 16 y 11 kΩ después del tratamiento térmico, respectivamente. La resistividad de 

(a) (b)

(c) 
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5.0x10-1 Ω cm, se midió en la muestra a 490 nm. Se midió un valor promedio de 1.5 MΩ en resistencia para 
muestras M17 sin tratamiento y de 53, 50 y 20 kΩ en muestras con tratamiento, respectivamente; se obtuvo 
una resistividad de 12.0x10-1 Ω cm para estas muestras. En general, la resistencia de las películas disminuye 
conforme el espesor de las mismas se incrementa. Probablemente las películas se van compactando con el 
incremento en el número de inmersiones en el proceso de depósito y por ello la resistencia disminuye. 

      

 
Fig.4: Imágenes MFA de dos muestras M17 a diferentes espesores: (a) 316 y (b) 489 nm. 

 
 

Fig.5: Micrografías MEB representativas: (a) 205 nm para muestra a tres días y (b) 489 nm para muestra a diecisiete días. 

 
Espectros de transmitancia UV-vis representativos de las muestras ZnO:Al:F, registrados de 350 a 1100 nm en 
longitud de onda para muestras de M3 y M17, se presentan en la Figura 6a y 6b, respectivamente. El efecto de 
interferencia de capa, en el proceso de crecimiento y formación de las películas delgadas se presenta en todas 
las películas. Una rápida caída se presenta con la absorción alrededor de los 470 nm para el conjunto de 
espectros de muestras en M3 y M17. Se registró una transmitancia en el orden de 85% para el intervalo de 470 
a 1100 nm, sobre todo para las películas delgadas; en la película de mayor espesor la transmitancia fue del 
75%, como el caso de la Figura (6b). De una porción de datos en la región de cruce con el eje horizontal, y al 
graficar (αhv)2 contra hv, con α el coeficiente de absorción óptica y hv la energía de los fotones incidentes, y al 
extrapolar con el eje de los fotones (Kaid & Ashour, 2007; Valle et al., 2004), se evaluó el ancho de banda 
prohibida del semiconductor (Eg). El ancho de banda Eg de las películas se encontró de 3.32 a 3.34 eV. A partir 
de datos de los espectros UV-vis y la dependencia del índice de refracción n de la reflectancia R de las películas, 

(a) (b)
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se graficó n contra la longitud de onda, de donde se encontró para n valores de 3.0 a 1.4; a partir de los 400 
nm se mantiene el mínimo valor. 

 
 

Fig.6: Espectros UV-vis de transmisión óptica representativos en películas delgadas de ZnO:Al:F para 
(a) 490 y (b) 683 nm en espesor. 

  
Las muestras M3 resultaron más cristalinas (Figura 1) que las M17 (Figura 2) donde los patrones DRX en este 
último caso son más ruidosos y con menor intensidad de los picos principales de difracción (como el plano (002)), 
cuya posición es la que se reporta para el ZnO; la red no presenta deformación (Stamataki et al., 2009; Hammond, 
2001). La intensidad crece conforme aumenta el espesor de las películas. Significando que el aluminio sustituye al 
cinc en la red hexagonal (Kaid & Ashour, 2007; Tang & Cameron, 1994; Alam & Cameron, 2001) y que el flúor 
sustituye al oxígeno (Ratheesh et al., 2005), aumentando así los portadores de carga y que como se ve más 
adelante, la disminución en la resistencia de las películas. En muestras M17 se encontraron pequeños 
desplazamientos para el pico del plano (002); tales posiciones angulares se asocian a una red con diferentes 
estados de deformación (Stamataki et al., 2009; Hammond, 2001). El tamaño de cristal mostraría las condiciones 
experimentales de crecimiento de las películas ZnO:Al:F al 0.5% at., por inmersión repetida y el proceso sol-gel. En 
películas ZnO:Al a 477 nm en espesor y con el mismo método aquí usado (Bel Hadj-Tahar, 2005) se encuentran 
tamaños de cristal de 39 nm al impurificar con 0.3 y 0.7% de aluminio. Valores similares se reportan en este 
trabajo. 
 
De la  morfología de los registros por MFA de las muestras M3 y M17, se determinan la distribución de granos, 
su forma y tamaño. Se obtuvieron 40 nm, aproximadamente, para el tamaño de grano de las películas; los 
crecimientos de aglomerados impiden estimar el tamaño de grano en la muestra de mayor espesor de la serie 
M17. El estudio por MEB de las películas de ZnO:Al:F al 0.5% at. en Al y F, muestra una morfología de grano 
fino y formaciones de cuerdas superficiales interconectadas a través de toda la superficie de las micrografías de 
las películas, con diferencias que se muestran en la Figura 5a y b. Tal tipo de película y sus formaciones no se 
encuentran reportadas en la literatura; las películas presentaron muy buenas propiedades físicas. El tamaño del 
grano redondeado del orden de los 40 nm obtenido para las películas M3 y M17 del estudio por MFA que se 
obtiene en este trabajo, ha sido reportado en otros estudios (Yoo et al., 2005). 
 
Tal y como se prepararon las muestras, éstas resultaron muy resistivas, pero con el tratamiento térmico a 400ºC 
por 45 minutos en vacío, se lograron resistencias del orden de kΩ, resistencias de películas que resultan 
apropiadas para poder emplearse como electrodos. La resistencia disminuye al aumentar el espesor de la 
película. Las películas de un sol joven presentan los mejores valores; igualmente la resistividad resultó mejor 
para estas películas. Tanto el espesor de película como el envejecimiento del sol de partida influyen en el valor 
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de la resistencia y resistividad de las muestras ZnO:Al:F 0.5% at., pero es el tratamiento térmico el factor que 
mayormente afectó las propiedades eléctricas de las muestras.   
 
La incorporación de Al y F en la red de las películas ZnO:Al:F modula las propiedades eléctricas de éstas al 
incrementar la concentración de portadores de carga (Maldonado et al., 2010; Altamirano-Juárez et al., 2004; 
Tang & Cameron, 1994; Alam & Cameron, 2001; Ratheesh et al., 2005). La morfología de las películas se 
modifica conforme crece el espesor y con ello las propiedades eléctricas y ópticas de las mismas. La resistencia 
de las películas en ambas series disminuyó conforme se crecieron, pero resultó menor en la serie M3 por ser 
más cristalinas, y posiblemente mayor en las muestras M17 que son menos cristalinas, porosas y con mayor 
espesor, cuyos defectos y deformaciones superficiales, pueden marcar las diferencias en las propiedades 
eléctricas y ópticas que presentan (Stamataki et al., 2009; Hammond, 2001); otro factor resultó ser el tamaño 
de cristal en la película (DRX), que tiende a disminuir conforme crece el espesor de las mismas y cuya tendencia 
se observa en ambas series. La barrera de potencial entre granos disminuye al disminuir el tamaño de cristal, 
aunque el número de fronteras de grano aumente, mismas que actúan como centros dispersores de portadores 
de carga (Alam & Cameron, 2001; Thomas et al., 2008; Kim et al., 2005) modulando las propiedades eléctricas 
de las muestras; las muestras M17 presentaron más poros y defectos que son congruentes con las propiedades 
eléctricas que presentan las muestras de esta serie.  
 
Un factor de transmisión del orden de 85% de 470 a 1100 nm se encontró para las mejores  películas; para la 
muestra a 683 nm resultó del orden de 75%, como podría esperarse. Mejorando las condiciones de depósito, las 
concentraciones de los impurificantes, por ejemplo, se podría mejorar el factor de transmisión (Kim et al., 2005; 
Wang et al., 2007; Musat et al., 2004; Ratheesh et al. 2005). Las películas ZnO:Al:F al 0.5% at. con ancho de 
banda Eg igual a 3.34 eV podrían presentar una morfología menos uniforme y más poros y defectos superficiales 
(Stamataki et al., 2009; Hammond, 2001), lo que estaría de acuerdo con los resultados que se reportan. Se 
puede ver que bajo las condiciones de síntesis y preparación de las series de películas ZnO:Al:F al 0.5% at., 
éstas poseen una amplia ventana en el visible. Estas películas presentan una alta transmitancia en el visible.  
 
CONCLUSIONES 
 
Películas delgadas de ZnO:Al:F al 0.5% at., fueron depositadas sobre sustratros sodo-cálcicos por la ruta sol-gel y 
el procedimiento de inmersión repetida, en un equipo automatizado fabricado en el laboratorio. Los patrones DRX 
mostraron películas cristalinas con un crecimiento preferencial en el plano (002), cuya intensidad del pico de 
difracción para cada muestra refleja las condiciones experimentales de su crecimiento. La intensidad del pico de 
difracción refleja el espesor de las películas y el envejecimiento del sol de partida, el que se incrementa para 
muestras con mayor espesor. Las películas recocidas mostraron muy baja resistencia y una buena resistividad. La 
morfología y estructura de las películas, junto con la transmitancia de 85 a 75% en el visible que presentaron las 
películas ZnO:Al:F al 0.5% at. de estudio, así como las propiedades eléctricas que se reportaron para las mismas, 
las hacen potencialmente aptas y apropiadas para ser utilizados en celdas solares en tecnología de película 
delgada. 
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