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CAPITULO 1. SEMICONDUCTORES POLICRISTALINOS

1.1 INTRODUCCION

En las ultimas décadas se han desarrollado modelos 'que tratan de
desicribir el comportamiento de semiconductores policristalinos, principalmente
su comportamlento eléctrico debldo a sus aplicaciones en la electrénica. Las
propiedades Opticas de éstos tienen importantes aplicaciones en éreas tales
* ccmo fototérmicas, fotovoltadjcas y como controladores solares. A continuacién
trataremos de describir en forma general los modelos mis aceptados o citados
en la literatura.

1.2 PROPIEDADES ELECTRICAS

El estudio de la corriente en la obscuridad y bajo iluminacién
_(fotocorriente) de semiconductores policristalinos, produjo bastante
controversia acerca de sus mecanismos fundamentales. En la fotoconductlvidad
esta controversia cuestionaba st ésta se producia por camblos en la densidad o
por cambics en la movilidad de p;::rtadores. Los modelos que intentaron
describir estos mecanlsnios. encontraron dificultades debido a que las
prépiedades eléctricas de los semiconductores pelicristalinos son usualmente
dominadas por la carga atrapada en las fronteras de los granos, resultando una
" desercién o ausencia de portadores sobre todo el grano o parte de é1. En otras
palabras la densidad de portadores es espacialmente Inhomogénea y . la
interpretacién de las mediciones del efecto Hall ya no es tan sencilla, no
obstante, solucicnes al problema han sido propuestas por simples modelos
geométricos. o

El primer andlisis teérico fue propuesto por Volger [1] en 1950 el
cual consiste en suponer granos cibicos del material teniendo conductividad

1

por una capa de un segundo material caracterizado por ’z' nz. "2 y ta; sin

embargo las predicclones de este modelo causéd mucha controverslia, y no es sino

¢, densidad de portadores n. movilildad uy dimensisn iineal l‘ interpuestos

hasta tiempo después que éstas fueron aclaradas. Cuando (AR A el > I.z el




coeficlente Hall medird la densidad de portadores en el grano, f.e. R=(nle)".
Este resultado también fue obtenido por Mathew et al. (2] para un modelo
compuasto por eaferas, lo cual animd a creer que el resultado es independiente
de- la geometria usada. Petritz [3) extiende el modelo de Volger para el caso
donde el material intergranar toma forma de una barrera de deserciones, es
decir sin electrones. Sobre la suposiclén de que la corriente que fluye es

limitada por emlsién termolénica de los portadores sobre la barrera:

# = exp [~ (4, /kT)] 1.1)

donde ¢b es la barrera de energia entre los granos, Orton' et al. [4)
extendleron el modele de Seto [5), que consiste de un modelo unidimensional de
1a teoria de conductividad policristalina, a un modele bidimensional.

En la actualidad con la ayuda de microfotografia y del microscoplo
electrénico, se ha podido observar que los granos o cristales de las peliculas
delgadas pollcristalinas estin preferenclialmente orientados en un eje c
aproximadamente normal a la superflcie del sustrate, en caso de peliculas de
CdS y en algunas otrag, y tienen forma de miltiples columnas, esto le dié la
pauta a Orton et al. {4) a plantear su modelo considerando a los granos como
columnas cilindricas. (Fig. 1). +

Todo el planteamiento hecho por Orton et al. se basa en la slgulente
hipbtesis “los pares electrén-hoyo son generados en la parte princlpal del
grano, ellos son separados por el campo de capas de deserciones, asi que los
hoyos serdn atrapados en las fronteras de los granos, mlentras que los
electrones permaneceran libres en la banda de conduccibén'. Estudiaron el
mecanlismo de la fotoconducclén en cristales de CdS en base a este modelo,
extendiendo la teorfa de la conductividad en el obscuro, la cual es
interpretada en términos de la variaclén bidimenslonal del modelo de Seto para
'pollcristales de St y encontraron que excepto para muy bajas densidades de
portadores las movilidades Hall seran térmicamente activadas y la altura de-la
barrera de potencial éb serd consecuencla de los niveles de envenenamiento
_ (N}, Por otro lado, cuando N ¢ N.“ el promedio de la densidad de portadores
1tbres n « N y 1a fotoconductividad ocurre enteramente a través de un
incremento de n, hasta el punto donde la reglén de desercién comienza a
contraerse lejos del centro de los granos. Para el caso en que N > N-"' ambas
B ¥ n se incrementan. (Fig. 2).
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rig. 1. @) Tlustracién de qgranom observados aen  wmicroscoplo ~ elactrénico b} . La
forma de granos cllipdrica usads como base en @} wmodelo electrico. El radlo de
low granos es & y I' «l radio do 1a regién sin desercion (4].

', fimex)

N=Mmax & Ny /o
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log N

Fig. * 2. Resumen .de la prediccién del compertamiento " de 1a altura de la barrera
ds .. potencial, movi)idad y promedic de la denwldas de portadores = como funcién
del nivel de envenenamionto para el wmodelo de . atrapsalento en la frontera de
108 ‘granes (4]. .




La varliaclén detallada de g y n son interpretadas en términos del
modelo de Seto con la adicién de la hipédtesis de que los hoyos fotogenerados
son todos atrapades en las fronteras de los granos., Las mediclones del efecto
Hall son interpretadas sobre la suposicién de que el coeflclente Hall (R) mide
el promedio de la densidad de portadores en el granc f.e. R = (Ee)"l como ya

“ lo habian predicho los modelos anterlores, y notaron que n puede tener
diferenclas significativas para el nivel de envencnamiento N, aun cuando N =
N . las mediciones hechas posteriormente del efecto Foto-Hall proveen

anx
evidencia que soporta esta hipédtesis.

1.3 PROPIEDADES OPTICAS

Las propiedades Opticas son menos sensibles que las propledades
eléctricas a los efectos causados por lag fronteras de los granos. En general
los modelos que describen las propledades 6pticas de semiconductores
policristalinos estdn basados en el comportamiento de su eje de absorcién,

Los procescs de absorclién son de gran importancia en el estudlio de
semiconductores, envuslve transicién de estados y transiclones optlicas a
través dé la brecha prohibjda de energia (Eg) hacla adentro de la banda de
conduccién, El espectro de absorclén es un continue de Intensidades de
absorcién en longitudes de onda corta, limitado por una mayor o menor
pendiente del eje de absorcién (en hv. = Eg), en el cual el material es
rull!.ivnente transparente. Para la mayoria de los semlconductores este eje
ocurre en la regién infrarroja del espectro y la absorclén puede resultar de
transicién optica directa o indirecta, dependiendo de la estructura de la
banda de energia en el semiconductor [6].

Las transiciones 4pticas directas son aquellas en la que el maximo de
1a banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién en las curvas de
-dlsperubn (E~-k) ocurren en la misma regién del espacio k, como se muestra en
l1a Fig. 3.8, y la transicién ocurre en la linea del espacio K = 0 {cuando hv '»
Eg). En las transiciones o6pticas indirectas los maximos de las bandas de
valencla y los minimos de la banda de conducclén ocurren en distintos espacios
k por lo cual para que ocurra el proceso de absorclién Sptica es necesario
abgorber o emitir un fonotn; asi la energia requerida para excitar un fonén a



través de la brecha de energia prohibida es hw » Eg * E‘_men. Los procesos de
transicién indirecta de energia ocurren con mayor probabilidad que los de

transicién directa.
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Fig. 3. Transicién éptica: a) directa {Ge, GaAS), b) indirecta (Si) [7]).

Por ultimo el coeficiente de absorcién éptica de los semiconductores

de transicién directa es del orden de 10° cn™', nmlentras que para las
transiclones indirectas es de 10° ca™. Como resultado de esto, los

semiconductores de transicién directa absorben mayor cantidad de radiacién por

unidad de distancla.



CAPITULO 2. PELICULAS DELGADAS SEMICONDUCTORAS DE Cu,S

2.1 INTRODUCCION

El sulfuro de cobre, Cu.S. como un material semlconductor, para
producir peliculas delgadas, fue descublerto en el afio de 1954 por Reynols et
al. [8); cuando, durante el desarrollo de la investigacién con la
fotoconducciébn y propiedades de rectificacién de cristales de sulfuro de
cadmio, CdS, obgervaron un pronunciado efecto fotovoltdico. Este efecto
fotovolthico se wmanifestd durante sus estudios de rectificacién, los que
fueron hechos scbre cristales de cadmio usando un electrode base de indio y
metales tales como plata, cobre, oro y platino como electrodos.

El sulfuro de cobre presenta cinco fases a temperatura amblente:
calcocita Cuzs. djurleita Cu“"s. digenita Cut'.s. anilita C“x.vss y
covellita CuS, aunque tamblién puede presentarse en fases mezcladas entre
ellas, ademis de la diferencia que se presentan en la estructura cristalijna.y

variaciones en sus propiedades eléctricas y épticas.

Lags peliculas de sulfuro de cobre han sldo elaboradas por varias
técnicas: evaporacién al vacio [9], evaporacién reactiva actlvida {101,
pulverizacién reactiva en un campo magnético {11}, rocic pirolitico {12), bafio
quimico [13] formacién topoaxlial sobre CdS por proceso seco [14], y proceso
mojado [15]. Llas peliculas delgadas de sulfuro de cobre han sido
principalmente estudiadas para usarse en heterouniones (como Cu‘S-CdS/Zn-CdS)
para aplicaciones fotovoltaicas en celdas solares [16] y como superficles
espectralmente selectivas en colectores fototérmicos (171,

2.2 'DIAGRAMA DE FASE.

El djagrama de fase del Cu-S es muy complejo, las fases que son
conocldas por ser estables a temperatura anmblente son: calcoclita CuaS.
djurleita Cui'“s, digenita Cul_'s. anilita Cu"_'sS y covelite CuS. El valor
de x en Cu‘S no necesita ser exactamente igual para aquellos valores dados, es
decir existe un range de valores de % en el cual un miembro del sistema Cu-S
puede existir, por ejemplo a temperatura amblente la calcocita puede tener



valores para x entre 1,995 y 2,000, djurleita entre 1,91 y 1.96 etc. Valores
de x fuera del limlte de existencla de una fase da lugar a un materlal que
contiene una mezcla de fases. Por ejemplo a temperatura ambiente s =x se
encuentra entre 1.995 y el limlte superior de la djurleita (1.960) entonces el
resultado CuS consistird de una mezcla de calcocita y djurleita [10]. Otro
ejemplo seria si estuviera en una fase de calcocita pura (x = 2) y al aumentar
la temperatura podriamos cruzar la frontera y estariamos dentro de la regién
de la calcocita mas digenita (CO + DJ), como se muestra en la Fig.2.1.

Ti%¢) T
2001
COvALITA {CV)
(HEXAGONAL]
130 L
cv+D6
100 L
| nx VR
S0l ANALITA =] DuwnLITA (DY) —=
(AN) (ONTORONDICA)
(OUBCA)
CV4AN M4+DY
[+] 1 1 1
R 1.0 L8 .9 20

fig. 2.1. Diagrama de fase del smlstema Cu-S [10],

Los mlembros del sistema son caracterizados por diferentes arreglos
estructurales.. Asl por eJlemplo a temperatura ambiente la calcocita es
ortorrémbica (ésta se transforma a tetragonal si se callenta por encima de
78°C). mientras que la digenita es cibjica. Estas fases pueden ser
caracterizadas debido a que cada una tiene un patrén distintivo de rayos-X. De
_aqui que una fase dada pueda determinarse univocamente desde su patrén
caracteristico de difraccién de rayos-X.

Finalmente se conoce que el sulfuro de cobre, Cu.S. que es
estequeométrico es la calcocita, Cuzs. la cual es un semiconductor tipo-p y
presenta tres fases: ortorrémblca a los 100°C, hexagonal entre los 100°C y
450°C y cublca arriba de 450°C. Los sulfuros de cobre no-estequeométricos son
dos fases intermedlas en el diagrama del sistema Cu-S, los cuales son la

digenita, (:u1 aS. y dlurlelta, Cul 965; la digenita presenta un arreglo



estructural pseudo cubico y sufre una transformaclén alrededor de 80°C
mientras que 1a djurleita presenta un arreglo estructural ortorrémbico y sufre

una transformacién a los 90°C.

2.3 DEPOSITO QUIMICO

De todas las técnicas que existen para depositar peliculas delgadas,
la més sencilla de ecllas la constituye el depésito quimlco. Los primeros
trabajos en esta 4rea fueron iniclados en la década de los 60°s por Morkrushin
and Tkachev [18} y Kltaev et al. {19) en caso de CdS. Sin embargo esta técnica
fue olvidada, y no es sino hasta J}a década de 'los BO0's cuando otros
investigadores la retoman, lo que la pone en un rezage tecnolégico de cerca de
25 afios con respecto a otras técnicas que si contlnuaron desarrollandose

técnica y experimentalmente.
2.3.1 Preparacién del Bafio Quimico
El depésito por bailo quimico de las peliculas delgadas de CuxS
requlere de la disponlbilldad en el bafio de iones de s y Cu*/Cuz' (20). Los
tones de S son provistos a través de hidrélisls de tiurea (TU), SC(N“z)z‘ en
un bafie alcalino o amoniacal (pH entre 10 y 12).
SC(NH,), + OH" —— CHN, + N0 +SH t2.1)
SH + O &= 57+ 1O (2.2)
Con respecto a los lones de Cu‘/Cuz‘. el linterés consiste en la
composicién de x (1.75 = x = 2.00) para obtener un gran rango de aplicaclones,
para lo cual se requiere de lones de Cu', pero sales como CuCl o CuCN son
altamente insolubles en agua y en medlos dcldos (este no-es generalmente usado
en bafios quimicos).

Por otro lado la relacién de equilibrio:

2cu’ & cu + ' (2.3)



puede ser dirigida en cualquiera de sus direcciones por medio de un radical
complejo y asi se puede obtener la liberacién de los iones Cuz’. cu*, cu?

(elemental).

Los lones de Cu® son proporcionados por sales de cobre (II)
disueltos en agua destilada para dar el 1én acuoso ICu(H=0)G]2°. Las sales
utilizadas en estos depésitos fue la sa) de cobre (Il), cloruro cuprico,

1
CuCl 2 2 3 HZO.

2.3.2 Preparacién del Substrate

) El tipo de material sobre el cual son depositadas las peliculas son 4
substratos de vidrio. Para este propésito utlllzamos portaobjetos de calldad
comercial con unas dimensiones de 76 mm, x 25 mm., x 1 mnm.

Un factor importante en el depdsito de peliculas lo constituye la
1impleza de 1a superficie sobre la cual se va a depositar la pelicula, por lo
cual los portaobjetos fueron lavados meticulosamente, primero con detergente,
enjuagados con agua en abundancla y después sumergidos en una mezcla crémica
por un periodo de 1 a 2 horas, para ellmlnar cualquler residuc de impurezas ya
sea del detergente o del agua de enjuagado. Finalmente es sacado de la mezcla
y enjuagado nuevamente pero ahora con agua destilada. Para asegurarnos de una’
buena 1impieza de los portaobjetos el agua destllada debe escurrirse de una
forma parej)a sobre la superficie del portaobjetos, de no ser asi hay que
repetir nuevamente el proceso de limpleza o desechar su uso en el depésito de
las peliculas, Una vez realizado, los guardamocs verticalmente y los tapamos
coh un vaso de precipitade para evitar que no se le pegue alguna [mpureza

mientras éstos se secan por escurrimiento hasta quedar completamente secos.
2.3.3 Proceso de Depbsito

La experiencia que se ha desarrollado por el grupe de Slistemas
Fotovoltaicos del LES-IIM, UNAM, Indican que el método mis apropiado para
producir una buena calidad de peliculas es el método del trietranolamina
(TEA), N(leﬂlaoﬂ)a. compleja [21). El depésito utilizado eh el desarrollo de
este estudio partis de uno establecids previamente en el laboratorio [20). A
partir de éste lo que se hizo fue varlar las cantldades de reactivoes y



temperatura de depdsito para optimizar la calidad de las peliculas y el tlempo
de depésito, El porcentaje de reactivos que usamos en la preparacién del bafio

quimico fue el stigulente:

10% de Cu?*(0.5 M)

4% de trietanolamina (TEA}, N(CHZCHaDH)J {concentrado}
8% de hidréxido de amonio, NH‘OH (30%)

104 de hidréxido de sodio, NaOH (1 M)

6% de tiurea (TU), SC(NHZ)2 (1 M)

62% de agua destilada

Los primeros depésitos fueron llevados a cabo en vasos de
prgclpltados de 50 ml. y después utllizamos una cala de 170 ml., esto Ultimo
debldo a que en los primeros solamente podiamos introducirle 3 portaobjetos,
mientras que en la caja podemos introducir hasta 42, esto nos permitls barrer
un tlempo de depésito mayor con la misma preparacién de solucién. Los
portaob jetos ya preparados fueron colocados en este reciplente verticalmente y
después agregamos la solucién y lo colocamos en una cémara a 50°C o
temperatura ambfente (26 - 28°C). La duracién de los depésitos varlé desde 3 ~
15.horas a temperatura amblente y de 45 min -~ 3 hr a s0°c

La reaccién en la solucién y la formaclién de las peliculas sobre la
superflcle de los substratos se produce de la manera sigulente. La sal de
cobre (II) disuelta en agua destilada genera los lones acuosos, [Cu(HZO)S]z',
y el proceso de complejacién para los desplazamlentos suceslvos de molécula de
agua por moléculas complejas:

Por ejemplo en el caso de NH:| lag especles complejas
[Cu(NHJ)(Hao)slz' a [Cu(NH;).(HzO)zlz' son facilmente obtenldas dependiendo de
la disponibilidad de NHJ {23). La presencia simultanea de diferentes lones
complejos ([Cu(TEA)n}z‘ y [Cu(NHa)‘]z‘) son reconocidos en el depésito quimico
de CuSe cuando diferentes radlcales complejos estan presentes. Asl en nuestro
caso donde TEA, NHJ y TU exlsten simultineamente en el baflo, la literatura
px"edlce la eylstencla simultdnea de lones complejos  como: (Cu(TEA)_]a°.
[Cu(NH:)n]z' y [Cu.(TU)G]Z' en el bafio, la concentracién relativa de estas
especies cambiard con el tiempo al lgual que el proceso de depésito.

De acuerdo a lo anterior el proceso de depésito lo podremos resumir
mediante la sigulente secuencla: '



1) Un periodo de incubacién o de nuclearizaclén; en el cual el equilibrio
quimico necesarlo es puesto en el bafio por uni capa de nuclearizaclén,
usualmente formado del hldréxido del 16n del metal, que es producido
sobre el substrato. La creaclén de esta capa es !mportante para la

optimizacién de la composicién en el bafio.

11) Un periodo de crecimiento durante el cual la capa.de nuclearizacién es
transformada a una pelicula de metal calcogenuro, en este caso de Cu-S. y
ademds el crecimlento de la pelicula se produce sobre esta capa delgada -
del substrato,

111) Una fase terminal, en la cual el bafio sufre la ausencla de concentracién
adecuada de jones, para la formacién de la pelicula; if.e. de lones cu'/
cu® y % en el presente caso, y a partir de esta fase las peliculas no

muestran otro crecimiento.

2.4. MEDICION DE LAS CARACTERISTICAS
2.4.1 Caracteristicas Eléctricas

Las caracteristicas de las pelfculas fueron estudiadas por técnicas
dpticas y eléctricas. Las mediclones eléctrlcas, proporcionadas por la
determinacién de la resistencia de cuadro o de hoJa.‘ de la pelicula como una
funclén de las condiclones de depdsito y duracién del tilempo de horneado en
una atmésfera de aire después del dep6sito. Para estas mediciones fueron
impresos electrodes de pintura de plata sobre la superficle de la pelicula con
5 mm de longitud (1) por 5 mm de separacién (b). La resistencia a través de
estos electrodos fué medida en un picoamperimetro/fuente de voltaje DC HP
4140B. Es claro que en esta conflguracién la resistencia de cuadro de las
peliculas esti dada por:

r = (2.4)

ale

donde d es el espesor de la pelicula y p la resistividad efectiva de la
pelicula. Se notard que la resistividad de las peliculas depositadas
quimicamente podrd variar como una funcion del espesor final, esto debido al
" cambio en el equilibrio quimico durante el tiempo del depésito en el bafio.

11



El resultado de las mediclones eléctricas y 6pticas hechas como se

describlé anteriormente son discutidas en las sigulentes secciones.

La resistencia de cuadro (rn) de las peliculas delgadag de Cu‘S puede
variar drésticamente con la varlacién de "x“, la cual puede tener valores
entre 1 y 2, como descrito en el diagrama de fase del sistema Cu-S en la Fig.
2,1. Como ejemplo de esto ultime la Fig. 2.2 muestra la varlaclén de la
resistencia de cuadro para una pelicula de espesor 0.3 pm, con diferentes
valores de "x", la cual ha sido estudiada por Nalr & Nair (20] con los valores
de resistividad de Okamoto y Kawal [24] obtenido en muestras monocristalinas.

105
a

".—1
1.:*1

I._.C.]

I.IO.}

105 T —t T T

1.00 1.08 .88 (18] 2.08 ..
PR Cuml

Fig. 2.2 Valores de - resistencla de cuadro lrnl para una pelfcula delgada de
espesor 0,3 lm de CuxS, come una funcién de ia composiclén de x estimada por

Okamoto y Kawal [24],

El mecanismo de dispersién y atrapamlento en el barrera intergranar y
la superficie de las peliculas delgadas policristalinas incrementa la
resistividad y de aqu{ la resistencia de las peliculas, Asi la reslstencia de
cuadro de las peliculas de Cu‘s puede ser afectada por el valor de “x", y por
la variaclén del espesor de las peliculas, el cual decide el limite del
mecanismo de atrapamiento. Ademds, el aumento de la temperatura puede
distorsionar el valor de "x" producido por la pérdida de sulfuro, lo que
produce una disminucién en la resistenclia de cuadro como se muestra en la Fig.
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2,2, Tamblén puede ser posible que el oxigeno de la atmésfera en el horneado
penetre en la pelicula afectando las propiedades eléctricas.

L.
Y

&vor

I..‘-]

l-“]

|.¢m-! -

— —— ne,

|.¢c-~; - T ——r

. ” ” » —p
! L0-4——-0——'--—--——0.

108400 T t v -

. - rgwum'.um

fig, 2.3, Varlacién en ru de las pelfculas de Cu.s con  diferentes tiespos de

horneado, A: 3 hrs depositada & 26-28¢C, B: 45 wein depositada & S50°C. &' y @
son mediclones sobre los electrodom horneados.

La Filg. 2.3 muestra el efecto de la variacién de la resistencia de
cuadro con tlempo de horneado a 150°C de las peliculas delgadas de Cu‘S
preparadas por bafio quimico (ver § 2.3.1) para tlempos de depbsito de 3 hrs a
temperatura ambiente (26-28°C) 7 30 min. a 50°C. Hemos observado que los
valores de 5 medidos sobre los electrodos horneados fueron mis altos que
aquellos obtenidos usando electrodos reclentes. Esto es debido a la formacion
de una capa de Agzs formada en la interfase.con la pintura de plata impresa y
CuKS durante el horneado. La capa delgada actda como una capa alslante y asi

r,es mds alta, como se ilustra en las curvas A’ y B' de la Fig. 2.3.

Como se muestra en la Fig. 2.4, ocurre un cambio dristico en rg en 7
los primeros 15 min. de horneado en el cual el valor de la resistencia
disminuye por un orden de 10%. Posteriores tiempos de horneado - (hasta 10

horas) producen un efecto pequefio.
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Flg. 2.4 Varlacién de 1a resistencia flns! ds cuadro (rn(r)) en * Funcién .del

tiespo de horncado

La Fig. 2.5 muestra la variaciéon de rn de las muestras de CuxS
horneadus a 150°C por 30 min. como una funcién del tlempo de depésito.

1.0
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I.“-l \
100400y X
3 \\
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Fig. - 2.5, Variacién do rn come  funclén del tlempo de deposito, A} temperatura

amblente y B) a SO+C; antes (AtH} y después (D:H)}) de hornearlas,
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2.4.2. Caracteristicas Optlcas.

Las caracteristicas épticas de las .peliculas Culs mostradas en la
Fig. 2.6 puede ilustrar el proceso de depésito por bafio quimico descrito en la
seccién 2.3.3. Aqui las peliculas de Cu‘S fueron depositadas por bafies
constituldos como en la secclén anteriormente cltada. Se observé que para esta
composiclén del bafio practicamente no hay depésito a temperatura amblente
(26-28°C),. para tiempos de depésito menores a 2 hrs.

Asi{ la duracién del depésito de peliculas estd en el rango de 3-15
hrs. Esto se resalta en la Fig. 2.6, donde el valor de crecimiento eg mis
répibdo en el periodo de 3 a 6 hrs en comparacién con el valor de crecimlento
de un depésito de 12 hrs que es muy lento. Esta variacién sistemitica de las
caracteristicas éptlcas de las peliculas de Cuxs se mantienen después del
horneado de las peliculas en una atmésfera de aire a 150°C por una hora. Este
resultado esta dado en la Fig. 2.7. El efecto del horneado es 1lustrado
también en la Fig. 2.8,

(L
T
ol -
3 hee
"
—-\\ —— 3 hre
“~
—~—
- ~—___ 0hr
~——
\Q—
12 hre
2 4
L} T T L L4
B 1.8 1.8 2.8 2.3
LOKITD oE ONOA Cum)
rlq‘. 2.8, variaclén slstematica eon ®1 aspecto de transmitancia de pelfculan

de Culs depostidas -~ por baflo quimlco para tlempos de depdsito A: I hrs; B §

© hra;Ct 8 hes; Dr 12 hrs.

La variacién en el espesor de la pelicula es una funcién del tlempo
de depésito y es también indicada por la reflextén a la luz del dfa por la
superficle de las peliculas (antes y después de ser horneadas). Esta variacién
es dada en la tabla 2.1,



Tm
» A

Fig. 2.7, [Efecto del

horneado en uns atmésfera de aire a 150°C por

hora 30bre las caracteristicas dpticas de las peliculas de la fig. 2.6,

TABLA 2.1. Varlaclén ?n el color reflejado a la luz del dia por las pelicula

de Cu‘S como funcién del tiempo de depébsito.

Tiempo de
depésito

Reflexién a la luz del dia

Antes de hornear

Después de hornear

3 hrs.
5 hrs.
8 hrs.
12 hrs.

Oro’

Purpura
Azul-Verde
Verde-Amarillo

Verde-Amarillo
Verde-Amarillo
Verde-Amarillo
Parpura

La Fig. 2.8 muestra el valor de T(%] dado para dos longitudes de onda
fijas, 2.5 uym y 0.4 um para las muestras depositadas a temperatura ambiente
antes (A:H) y después (D:H) en una atmésfera de alre a 150°C por. 1. hora. Las
distintas aplicaciones de estas peliculas serin discutidas en el Cap. S.
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Fig. 2.8. Varlacién de: 1la transsitancia ptica de 1a pelicula con tiempo. de .
depssito en una manera whs  explicita. Aqul  las  longitudes de onda, A, sen 2.5
y 0.4 pa.
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CAPITILO 3. PELICULAS DELGADAS SEMICONDUCTORAS DE PpS

3.1 INTRODUCCION

El sulfurc de plomo es un semlconductor con un ancho de banda dlrecta
de 0.4 eV y un coeficlente de absorclén (x) el cual se incrementa
continuamente desde el infrarrojo {a = 150 m? en 3 p#m) hasta la regién del
visible [25]. La aplicacién convencional de los recubrimientos de PbS son como
detectores en el infrarrojo. En Investigaciones de energia solar las peliculas
de PbS han sido usadas como superficies selectivas para apllcacliones de
converslén fototérmica independlentemente sobre el substrato en el cual se
depositan [26,27], multicapas PbS-CdS-PbS (28}, y como combinaclones de capas
no reflectivas de PbS [29).

La técnica del depésito quimico de peliculas delgadas de PbS fue
desarrollada 'a  fines de 1940 principalmente para aplicaciones como
fotodetectores (30]). El proceso tipico del depésito consiste en la inmerslon
de gubstratos de vidrio en un bafio quimico de soluclén alcalina de plomo. y
tiurea, el cual produce peliculas de 3 a S um de espesor. En las Ultlmas
investigaciones se han usado predepdsitos sobre el substrato para un répldo
proceso de depbsito, por elemplo depésito de capas de PbO; tamblén horneados
postdepbslto en aire a bajas presiones de oxigeno han sido usadas para mejorar
sus caracteristicas como fotodetectores [25]. El mecanismo fisico-quimico que
ocurre en e) depbsito de PbS y otros metales calcogenuros asi{ como 1la
preparacién de peliculas de PbligS y PbSnS con brecha variable han sido
discutidos por Chopra et al. (311,

3.2 PROCESO DE DEPOSITO

La historia del depésito por bafio quimico de las peliculas delgadas
de PbS puede ser ubicada en 1910 y subsecuentes desarrollos en el proceso de
dep6sito, caracteristicas y aplicaciones de calcogenuros de plomo (PbS y PbSe)
han sido desarrollados por muchos autores. En el presente trabajo, peliculas
delgadas de sulfuro de plomo fueron depositadas por un bafio quimico acuoso
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copstituldo por acetato de plomo a 1M, Pb(CHjCOO)z:inO. tiurea, TU, 1M,
mezclados en razones equimolares; se agrega suficlente NaOH para obtener un pH
de ~ 10-11 en el bafio.

El proceso de crecimlento de las peliculas delgadas por depésito
quimico comienza con una fase de nuclearizacién (también conocida como
incubacién o de inducclén, seguida de una fase de crecimiento en el cual el
espesor de la pelicula se incrementa uniformemente y culmina en una fase
terminal en la cual el espesor de 1a pelicula no muestra mis incrementos, ya
que el bafio presenta ausencia de los jones constituyentes para la formacién de
1a pelicula. La fase nuclearizacién es requerida para la formactén de centros
de nuclearizacién criticos sobre la superficle de los substratos y estos son
ocupados después por los iones de hidréxido del metal presentes en el bafio
alcalino o ameniacal. Muchos autores emplean substratos previamente sumergldos
en bafios que contienen hidréxidos de metales y asi minimizar la fase de
nuclearizacién.

En el casc de peliculas delgadas de PbS depositadas sobre substratos
de vidrio reportadas en el presente trabajo los centros de nuclearizacién son
provistos a través de hidréxido de plomo (Pb(OH)z) dentro del bafio. El proceso
de depésito no se lleva a cabo cuando el bafic es agitado y toma una aparlencia
cristalina, lo cual indica la ausencia de hidréxido de plomo {32]. Tal
situacién se produce cuando el bafio es vigorosamente agitado por un tiempo
largo o cuando existe una alta concentracién de NaOH o un leve exceso en la
cantidad de tetranolamina (TEA).

Mientrag la presencia de Pb(l.'JH)3 en el bafio recién preparado es
esencial para la creaclén de procesos de nuclearizacién homogéneos scbre el
substrato produciendo la formacién de la capa delgada de la pelicula de PbS a
través de la reaccion:

Pb(OH), + s%° - PbS + 20K (3.1)

la presencia continua de una fase s6lida I’b(omz producida en el bafio va en
detrimento de 1a calidad del depésito de las peliculas de PbS. Esto porque
gélidos de l’b(OH)2 se introducen en la pelicula dando una upirlencln blancusca
o de humo en la superficie de la pelicula. Asi es necesario optimizar el pH
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del bafis, el cual controla la abundancia relativa de Pb(OH)2 y Plumbato
[Pb(OH)‘]z'. debido a las sigulentes reacciocnes

P2+ 2000 — PHlOH), (3.2)
Pb(OH), + 200" & [Pb[oH)‘]z' (3.3)

as{ como la disponibilidad de lones de s* a través de hidrélisis de tiurea,
como se describlé en el § 2.3, En el presente traba)o la incorporacién de
l’b(OH)z en las peliculas durante la fase de crecimiento fue tamblén controlado
por 1a reduccién en la disponibilidad de lones llbres de Pt a través de la
formacién del equilibrio adiclonal:

Pb® -+ TEA & [PLITEM)} (3.4)

La optimizaci6én de la composicitn del bafio para obtener peliculas libres de
hidréxido siempre ha sido la mayor preocupacién en el depésito de bafio quimico
de plomos calcogenuros. La mayor distincién en el depésito de peliculas de PbS
para aplicaclones de controlador solar, es el relativamente pequefio espesor de
las peliculas (~ 0.1 um) requeridas para que éstas posean suficlente
transmitancia Optica (> 10%) en la regién visible, mientras que para
aplicaciones en fotodetectores, se requieren espesores de ~ 1 um con
transmitancla éptica cercana a cero, Puesto que la incorporacién de la fase
s6lida l’b(DH)a dentro de las peliculas es solamente significativa hacla la
fase terminal del depbsito, la optimizacién de la constitucién del bafio y los
parimetros del depésito para aplicaclones de controlador solar .de las
peliculas de PbS difieren de su optimizaclén para otras aplicaclones.

El porcentaje de los reactivos que utllizamos en la preparacién del
bafio quimico fue el sigulente:

6% pp** (1 M)

4% TEA (1 M)
20% NaOH (1 M)

5% TU (1 H)
65% agua destilada
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la preparaclén de los substratos se llevé a cabo como se describe en el §
2.3.2. Durante la preparacién del bafio la reaccién en la soluclén se produce
répidamente ocasjonando una gran precipitacién, por lo cual evitamos agitar
vigorosamente el bafio de lo contrario la répida preclpitacién impediria la
formacién de la fase de nuclearizaclén sobre la superficle de los substratos.

Los depésitos fueron hechos a temperatura ambiente debido a la répida
formacién de la pelicula, El tiempo de depésito varié en un rango des 30-200
mnin, para mayores tiempos de depésito las peliculas presentaban una capa de
hidréxido de plomo la cual afectaba sus caracteristicas épticas

3.3 MEDICIONES DE LAS CARACTERISTICAS

En las mediclones dpticas se utilizé un espectrofotémetro Perkin’
Elmer~-Hitachi UV-VIS-IR, para medir la transmitancia de las pelfculas en la
regién de 0.35 ~ 2.5um. Para hacer estas mediclones, uno de los lados de la
pelicula asi como sus bordes fueron removidos del substrato con uai cotonete
humedecido con &clido nitrico (HND:'). El rayo de luz se hace incidir desde este
lado del substrato, y contra el aire en el rayo de referencia.

Las medicliones de la fotorespuesta fuercn hechas usando una impresién
de electrodos de pintura de plata coplanares de 24 am de longitud por 1 mm de
separacién, aplicados sobre la superficie de las peliculas delgadas. Las
muestras son Introducidas a una camara de mediclones, equipada con un
simulador solar Orlel con un obturador de control electromecanico para su
estabilizacién en el obscuro, la primera mediclén que se lleva a cabo para
cada muyestra es una prueba I-V para asegurarnos que los electrodos hacen
contacto ohmico sobre las peliculas, Las medliclones de corriente del
procesamiento de datos fueron desarrolladas usando un sistema computarizade

como se muestra en la Fig. 3.1.

El médulo I~V es un plconmperuetro/fuenta de voltaje cd HP4140B,
conectado a una mlcrocomputadora HP216 provista de una graficadora HP747SA. La
HP216 y HP4140B fueron programadas para aplicar un voltajJe prefijado (10 V. a
través de los electrodos) sobre la muestra y entonces reclbir los valores de
corriente a un intervalo de tiempo prefijado (2 seg en este caso). Los datos
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Fig. 3.1, Diagramsa del arreglo experimental pars las sediclones de 1s
fotorrespuests.

serén desplegados o graficados como una grifica log I vs tlempo. El
procedimiento usual para las mediclones fue: primero 100 seg en el cbscuro
- (para medir su corriente en el obscuro), luego es expuesta a una lntlensldud de
AM2 durante los sigulentes 200 seg (para mostrar el crecimlento en la

fotocorriente) 'y después sufre un decalmiento en la obscuridad para los
subsecuentes 300 seg.

3.4 ESPECTRD DE TRANSMITANCIA OPTICA

En las Figs. 3.2 y 3.3 se muestra el efecto en el espectro de
transmitancia, para peliculas con distintos tlempos de depésito antes y

pués de ser horneadas en una atmésfera de aire a 150°C.

T
- 4

[ ] T T T
- 1.0 1.9

Fig. 3.2. Espsctro ds peliculas de FPbS con tlempo de depésito de 40, 70, 100,
120, 150 y 200 min.
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Fig. 3,3, Efecto en 1a transsitancia de los espectros de

la * flg. 3.2 despuss
de ser horneadas a 150G,
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Fig. 3.4 Efacto del hornesdo en la reglén visible

s difersntes temperaturas,
para 1a suestra PbS3 {100 wmin},

Lta Fig. 3.4 muestra el efecto en la regién del visible en el
espectro de transmitancia para una muestra tipica de PbS a distintas
(enpernluras de horneado en una atmosfera de aire. A temperaturas mayores que
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250°C existen pérdidas de sulfuro, lo cual produce un efecto de oxidaclén en
PbS producido por el oxigeno que se lnéorpora a la pelicula, el cual compensa

los donadores asoclados con las vacanclas de sulfuro.

3.5 EVALUACION DE LA BRECHA DE BANDA OPTICA

La Flg. 3.5 y 3.6 muestran la transmitancis y reflectancla
caracteristicas de una serie de muestras de peliculas delgadas de PbS,
varlando el espesor de 0.05 a 1.5 um, reportadas por Nair y Nair (32].

1=
T
[

nj T T —

3 1.0 18 2.0 2.8
LONGITUD BC OB Gl

Fig. 3.5. Espectro de transmitancia preparados por Nalr y Nale §32],

En el presente trabajo tratamos de evaluar el ancho de banda éptica
graficando el coeficiente de absorclén éGptica contra hv caracteristicas de
cada longitud de onda, utilizando la sigulente relacién

-a, X

I oA " l..h)o

1 3.5)

= ¢
donde Io ar
trespectivamente, o el coeficiente de absorclén optlca y x el espesor de la
‘pellcula. Despe jando de ésta ultima ey rediante los datos de la tabla 3.2
que proporciona los valores de los espesores de las peliculas obtenemos el

Itl Yy t.A son las intensidades total, transmitida y reflejada

coeficiente de absorcién para cada longitud de onda.

24



L]

9 2.9
LOMEITD I N L)
Fig. 3.6. Bepectro de reftectancla preparsdos por Nalr y Malr {32)

TABLA 3.1. Espesor de las muestras preparadas por Nair y Nair [32],

g;:g:tze Espesor Eg
(nin) (um} (eV)
30 0.05 0.42
45 0.086 0.44
60 o1 0.43
s 0.13 0.45
N 0.1% 0.46
1,001
(12 9
toe-2 */a
I.Iﬂll
1.5 ‘ °
!
<
L
I.I’!
10w 1 TTTIT T T TTTT
1.E-8 100400 "l;,“l

Fig.” 3.7. .Grafica de lz vs hV para muestras coh tlempo de depisito (0) 30 'lln,
(0) 45 min y (x} 60 win.
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fa Figs. 3.7 y 3.8 muestran las curvas 2 vs hy para las muestras.con
tiempo de depdsite de 30, 45, 60, 75 y 90 nmin. respectivamente, obtenldas a
través de la ec. 3.5, con los datos de las Figs. 3.5 y 3.6.

1.8+ 3

o? 4
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i.0E-0 1.0 1.9548)
fovl

2
Fig. 3.8. Griafica de & va WV para nmuecstras con Ltlempe de .depdsliieo (0)75 min y
(@l 9o min.

1% e hw la cual muestra una

La FPig. 3.9 muestra la grafica de «
linea recta en el rango de energia que contiene a la transicién lndirecta.

Estos resultados corresponden a los repartados por W.W. Scanlon {33].

1. ) - Raalm
uii nu'-’u
tsa™ )

-

Fig. 3.9. Transicidn indirecta psra &) PbS.
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- 3.6  RESPUESTA DE FOTOCORRIENTE

La tabla-3;2 muestra la variaclén de la fotocorriente y el tiempo de

decalmiento (en un orden de magnitud, v , a partir de la parte superior} de

10
las muestras representadas en la Fig. 3.10, medidas como las mencionadas en el
§ 3.3, al aplicar un voltaje de 10 V y una intensidad de luz de 1000 W m'z.

proporcionada por una lampara de halogeno-tungsteno de 300 W.

1.80-0¢
3 Cmp) Mllf::— =
I-".]

i-l-ﬂ-! e
! t
l.‘-.-! | \ -
ey -
3
148 . -
e ]

. .
TID®S [ain)

Fig., 3,10, Varlacién de la respuesta da fotocorrionte,

TABLA 3.2. Varlacién de la fotocori’lente y el tiempo de decaimliento

Nimero 1 1 I 1 T

Muestra (3%3) (585) ot/ Yons (sdd)
PbST 3.0 x 10°(5.63 x 1077|  18.34 45
PbS8 1.3 x 1077 [1.57 x 1078 18.2 > 300
PbS9 8.1 x 1077 {8.85 x 1077) 12,97 > 300
PRSI0 f 1.3 x 1077 |1.02 x 107|  20.00 > 300
PoStiL | 3.8 x 1077|152 x 1073 9.40 > 300
PbS12 2.0 x 10 2.84 x 10 3.22 > 300

En la Fig. 3.11 mostramos la variacién de l._M y Inb_ contra el
espesor de las peliculas delgadas. De esta se observa que el incremento de la
corriente con el incremento del espesor es sublineal, [.e. para un incremento
del espesor de 3 veces (0.05 um a 0,15 pm) 1la corrlente en la obscuridad y
bajo luz aumenta por un factor > 10%, el cual es explicado por el modelo de
peliculas deigadas de Orton et al {4]. El incremento en el tamafio del grano y
el decrecimlento de la altura de las barreras con el egpesor produce un

incremento en la movilidad.
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. Figs .11, Espesor de 1la pelfculas contra Ia variacién de 1a fotocorriente 'y
1a corriente en el obscuro.

3.7 EFECTO DEL MORNEADO SQBRE I /I Y R
eot’ "oy o

La Fig. 3.12 muestra el efecto de la temperatura de horneado en una
atmosfera de aire (Fig. 3.4) sobre la respuesta de la fotocorriente, la cual
esté tabulada en la tabla 3.3.
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Fig.  3.12. Efecto en 1a respuasta d8 la  fotocorrients con 1la  temperatura de
horneade para la muestra PbS3 de las figs. 3.2 y .4,
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La Fig. 3.13 muestra la varlaclén de la resistencia de cuadro con el

tiempo de depésito antes y después de ser horneadas.

TABLA 3.3, Variaclén de la respuesta de fotocorriente y tiempo de decamiento

con la temperatura de horneado.

Temperatura 1 1 1 /l .
de horneadol  (ghs) dah | e elp
26 1.52 x 1077 [1.34 x 1072 9 > 300
80 9.99 x 107 [1.02 x 10/ 10 > 300
120 2.42 x 10'1 1.32 x 107, 5 > 300
160 5.60 x 10 [1.44 x 107 3 > 300
200 5.05 x 10 [5.76 x 10 1 > 300
240 1.08 x 107 11.12 %10 1 > 300
Tog 1o
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. Fig. 3.13. Vartacién de la resistencla de cuadro con el tlespo de depésito.

Las apllcacloneé de estos resultados seran discutidas en el Cap. 5.
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CAPITULO 4. PELICULAS DELGADAS SEMICONDUCTORAS DE CaS

4.1 INTRODUCCION

El sulfuro de cadmio CdS es un importante semlconductor de los grupos
11-¥1 y ha sido sujeto a activas 1nvestlgaciones en la ultimas décadas,
Stanley [34] cita la aplicacién de CdS en fotoceldas y otros dispositivos
fotoconductivos, amplificadores de luz, intensificadores de {magen,
dispositivos electroluminiscentes y fosforescentes, detectores de radiaciém,
"etc, Sin embargo, el princlpal interés en estas ultimas décadas ha sido la
utflizacién del efecto fotovoltdico descublerto por Reynols y Leles (35] en
rectificacién de CdS/Cuzs en 1954; y por la posibiildad de fabricaclén de
celdas fotovoltdicas de peliculas delgadas policristalinas de CdS, comoe fue
demostrado por Carlson et al. [36,37) durante los afios 1956-1958. Los
problemas y estado actual de Cuzs/CdS son estudiados por Savelll y Bougnot
{37) a principios de 1980. Wagner (39] en 1982 encontré que de los cuatro
tipos de celdas producidas por peliculas delgadas las cuales tlenen un 10% de
eficiencla sobre ireas de alrededor de 1 e¢m°, tres de las cuales basan su
fabricacién en CdS/(znCd)s: P=Cu §/(Zn,Cd)s £40], P-CulnSe,/(Zn,Cd)S [41}, ¥y
P-CdTe/n-CdS 142), la sola excepclén es la celda basada en siliclo amorfo
a-Si:H. Sin embargo existen algunos problemas en las celdas basadas en
Cu ZS/CdS ya que los componentes de los dos semiconductores exhiben un rango de
proplgdades dependiendo de las condiclones del depdsito. Por ultimo las celdas
basadas en CdS presentan un brillante futuro como lo indica la celda fabricada
por impresién de pantalla de CdS/CdTe con una efliclencia del 12.84.

En este capitulo presentaremos las caracteristicas optoelectrénicas
del depbsito quimico de las peliculas delgadas de CdS. La aplicacién
especifica en fotodetectores y celdas solares serd discutido en el capitulo 5.
4.2. PROCESO DE DEPOSITO.

La técnica del deptsito quimico para la preparacién de peliculas

delgadas de CdS estd basada sobre la liberacién lenta de lones de Cd™' y S°
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en la solucién, los cuales se condensan sobre las bases de la reacclén 16n-1én
sobre el substrato el cual esta adecuadamente situado en la sgolucién. La
liberacién lenta de los lones de Cd™* es lograda por la disoclacién de
especles complejas de cadmio tales como el i6n complelo de tetraamminecadmium
(11, [Cd(NHJ]‘]a' [19]. Los  lones de S° son proporcionados por la
condensacién de un componente que contiene sulfuro orginico tal como 1la
tiurea, SC(NH:)z' El depésito de CdS ocurre cuando el producto iénico de
[Cdz’] y [S"] excede el producto de solubilidad Ksp del CdS. Como el producto
de solubilidad del CdS eg 1.4 x 10'2' la precipitacién de CdS se lleva a cabo
sunque la - concentracién de lones de s sea baja. Es usual el caso de la
solucién - acuosa de sulfuros y Has debldo a las slgulentes reacciones de
equilibrio {43):

— - - -7
HS+ HOESH +HO K =1x10 (4.1)
SH + HO &5 . Ho' K, = 107 (4.2)
s HO Sen .o K=1 (4.3)

Aqui l(l Yy Kz son respectivamente la primera y segunda constantes de
disoclaclén de HaS en agua y K e5 la constante de eﬁullibrlo para la
hidrélisis de iones de sulfuro,

Es evidente aqui que el alto valor de K y el muy bajo valor de l(2
podran mantener los iones de $* en un bajo nivel de concentracién. Por otra
parte, es posible el Incremento de la concentracién del sulfuro por la adiclén
de excesos de lones de hidréxido, lo cual se suprimird por una reacclén precoz
y facilitard la lenta reacclén en la ec. (4.3) Los lones de sulfuro son.

preparados empleando un medio alcalino como el descrito en § 3.1,

Existen varios caminos para obtener especles complejas de lones de
Cd“’, utilizando NH: {44]) o KCN [4S] como agentes complejantes. Mondal et al.
{46] reportaron la técnica de depésito a temperatura amblente (30°C) de
peliculas de CdS, empleando tetranclamina (TEA) como agente complejante. El

2¢

proceso quimico esta dado por la ecuaciédn:

CA(TEA) + SC(NH,), + 20H" —» CdS + TEA + OC(NH,), + H0 (4.4)
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En este trabajo obtuvimos excelente calldad de peliculas delgadas de
CdS por el procesc de tiurea-TEA.

Buena calidad de peliculas puede ser obtenida en varios rangos de
tiempo de depésito (8 a 24 hrs) a temperatura amblente y de 2:30 a 5 hrs [47)
a 50°C de temperatura. Un examen a través del microscopio &éptice de las
peliculas revela un scbrecrecimlento de pequefios cristales (de forma esférica)
sobre las peliculas délgadas policristalinas. Un ejemplo de lo anterlor se
produce en depbésitos con més de 18 hrs, en bafios con razdn molar de 1:0.5
entre Cﬂ'2 y tiurea, en la cual se ha observado que el tamafic de tales
cristales es de 15 a 20 um con un promedlo de separacién de ~ SO pm sobre la
superficie de la pelicula delgada policristalina. Creemos que esas no son
particulas cololdales absorbidas por la superflcle de las peliculas
policristalinas como sugerido por Daneher et al. [48). Nuestras observaclones
se soportan en el mecanlsmo en el cual esos cristales son orlginades por
clertos granos policristalinos sobre la pelicula en alguna etapa del depbsito
cuando 1a concentracién de cualquiera de uno o ambos lones constituyentes
(Cd®, s*") comlenzan a ausentarse en el bafio. En esta etapa, el crecimlento
continuo de todos leos granos policristalines no puede ser sostenido y comienza
un creclimiento preferente sobre clertos granos. El tamafio y nimero de tales
cristales continua en aumento, creando un mosalco de monocristales sobre la
pelicula delgada, mlentras las particulas cololdales de CdS en el bafio
comlenza a depositarse sobre la superficle del mosalco impidiendo el
crecimiento del cristal, permitiendo el proceso de crecimiento de la pelicula.
En tal estado se produclran peliculas con superficles porosas, lo cual en
realidad ocultari estas caracteristicas bajo una capa de pelicula delgada. la
transmisién Optica de tales peliculas mostraréd un decrecimiento continuo en
la transmisién con el decrecimiento de la longitud de onda, debide a la
dispersién producida por 'las particulas.  Tamblén, tales peliculas dan
unicamente un valor bajo para la razén foto-obscura en la cﬁrrlente
(l‘_“/ln'). Por otra parte, sentimos que las caracteristicas observadas por
el fenbémeno anterior fue la razén por la cual no se produjeron resultados ni

reportes sobre los altos valores de la razén [ proporcionados por el

l‘ot/lobl
depbsito quimico de estas peliculas, anteriores al trabajo de Danaher et al.

{asl.
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4.3 MEDICION DE LAS CARACTERISTICAS

Las técnlcas de medlcién de las caracteristicas épticas y eléctricas
s¢ llevaron a cabo como las descritas en el § 3.3, Las peliculas de CdS son
altamente fotosensibles y en algunos casos su tlempo de decamiento es muy
large, por lo cual se requiere de gran culdado en las medlciones para
establlizar las muestras en su nlvel obscuro. Las muestras fueron almacenadas
en la obscuridad y después cargadas en la cémara de mediclones en un cuarto
obscuro. Sin embargo, un nivel de luz muy débil (de pocos uHm'z) se filtra
dentro de la cémara a través del obturador del simulador solar, lo cual causé
un incremento en la corriente en el obscuro con el tiempo en las mediclones de

la fotorrespuesta.

4.4 ESPECTRO DE TRANSMITANCIA OPTICA

La tabla 4.1 muestra las condiciones de depbsito y apariencla de una
serie de peliculas delgadas de CdS para dos diferentes concentraclones en los

bafios:

Bafio A 1:0.5 5 ml, 1M Cd*, 2.5 ml M TU
Bafio B 1:0.25 5 al, 1M C4**, 1.25 m} IM TU

TABLA 4.1, Caracteristicas de las condiclones de depésito para una serle de
muestras de CdS.

Muestra | Bafio | Temperatura) Tiempo Morfologia Apariencla
(3o} (hrs) a la luz
del dia

Cds1 A 25 16.30 Cristales de Oro
Cds2 A 25 25.00 - 8 pym de Oro
CdS3 A 25 28. 00 didmetro Oro
Cds4 A 25 48.00 Purpura
CdSS B S0 2.45 Cristales de Oro
Cdsé B 50 3.40 ~ B ym de Parpura
Cds7 B 50 4.00 didmetro |Azul~purpura
cdss B S0 4. 30 Azul
Cds9 B S0 5.00 Azul-verdoso
Cds10 B+B 50,50 3.40,3.00{Cristales de Verde
Casi1t BeB $0,50 3.40,4.30] ~ 10 um de Oro
Cdsi12 A+B 25,50 8.00,5.00| didmetro Oro
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4.4.1. Peliculas por una sola Inmersién

Las caracteristicas del depésito quimlco de peliculas delgadas de CdS
han sido descritas en la Tabla 4.2. Se ha menclonado que las peliculas estdn
constituidas de una pelicula delgada uniforme de espesores menores a 1 um y un
sobrecrecimiento de cristales de diimetro de 1-20 um [22]. las Figs. 4.1 y 4.2
muestran el espectro de transmitancia o6ptico de las muestras CdSt a CdS9,
depositadas ‘por una sola Inmersién o bafio como se describe en la tabla 4.1.
Las figuras muestran el decrecimiento en el espectro de transmitancia 4ptico
de las psliculas en X = 0.5 pm, lo cual corresponde a la brecha de banda
éptica para CdS (o 2.45 eV) {7]. El fenémeno de interferencia de las peliculas
de CdS es exhibldo en las curvas de transmision, Lelos de tal reglén, en
longitudes de onda s 0.5 pm los espectros llustran el decrecimiento en el
valor de TI#) con el Incremento en el tlempo de depdsito como lo muestra la
tabla 4.2.

TABLA 4.2, Caracteristicas de muestras para una sola inmersién por bafios A ¥

B. .
Tiempo de T{%] en Caracteristicas
Depésito 0.48 um de la muestra
(hrs)
16:30 34.04 €dS1 - Cds4
25:00 20.64 temperatura
28:00 20.64 de o
48:00 10.53 depbsito, 25 C
2: 45 47.72 Cdss - Cds9
3: 40 40. 40 temperatura
4:00 29.82 de o
4:30 8.07 depbsite, S0 C
5:00 1.40

Cabe menclonar aqui que el valor de T[%] es el efecto resultante de
la absorclén, reflexiones perdidas en la pelicula delgada y pérdidﬁs
seme)antes en la superflcle del mosalco cristalino. Asi una estimaclén o
comparacién dlrecta de espesores por el sdlo valor de T{%] no es posible. Sin
embargo esta comparacién es posible por el color de las peliculas que reflejan
a la luz del dia, Por ejemplo, para el bafio A a 25°C los cambios en el color
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Fio. 41, Espectro  de  transsitencla  4ptica  para lan  muestras  Cdit a  Cdss
producldas por un baho tipo A, por una sois lamersion.
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Fig, - &.2. Espactro de transattancia Gptice para ias musstras €dss a €459
producides par un bafio tipo B, para una ecla inmersion.

son como siguen: B hrs -~ oro, 10 hrs - puUrpura, 12 hrs - azul, 14 hrs ~ verde,
16 hrs verde-amarlllo, 18 hrs -~ oro, 25 hrs - oro, 48 hrs ~ plrpura; para el ’
bafio B a 50°C, los camblos correspondientes son: 2 hrs 45 ain ~ oro, 3 hrs 10
min ~ purpura, 4 hrs 30 min ~ azul, etc. Sin embarge debido a las pérdidas de
los reactivos para la formacién de la pelicula y la precipitacién algunos
depésitos en particular no podran seguir el clclo completo de los camblos en
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los colores producidos por la Interferencia a la luz del dia. En el caso del
bafio A, el crecimlento de las peliculas para tiempos de depbdsito mayores a 20
hrs es muy lento y practicamente el crecimlento de las peliculas se detiene
mids allsd de 48 hrs. En estudlos previos ha sido estimado que los colores de
interferencla para el primer ciclo de crecimlento, oro corresponden a un
espesor de pelicula de o 0,2 um, azul = 0.35 um, verde-amarillo = 0.7 um.

4.4.2. Peliculas por doble inmersién

Como vimos anteriormente para una sola inmersién, las peliculas de
CdS depositadas quimicaments no pued alcanzar P eg mayores & ~ 1 um,
Pensamos en un doble proceso de depésito; en el primer bafio las peliculas
alcanzan un espesor de ~ 0.3 um, y posteriormente son trasladadas a otro bafio

preparado recientemente donde podrin alcanzar espesores mayores. En la tabla
4.1 las muestras CdS10, CdSil y CdS12 corresponden a este expérxnento como se
observa de la interferencia en los colores de la muestra CdSil y CdS12 con
tiempos de depdsito total de 8 hrs 10 min. y 13 hrs respectivamente, tienen un

P aproximad te igual a las muestras CdS2 y CdS3 depositadas mediante
el bafio A para 25 y 28 hrs.

Sin embargo, la doble inmersién tiene sus limitaclones; asi en el
segundo bafio el crecimlento de las peliculas como el de los cristales también
continia, lo cual no hace posible que alcance un crecimiento mucho mayor que
los posibles espesores alcanzados en una sola inmersién.

Este comportamiento, observado bajo un microscoplo 6ptico con una
amplificacién de 100 x o mis, es claramente distinguible por el profundo color
anaranjado de los cristales de alrededor de 1 a 20 um de dismetro empotrados
en el fondo amarillento de las peliculas delgadas de CdS. El tamafio de esos
cristales y la separacién intercristalina varian conslldcrablemente con la
composiclén y la temperatura del bafio {22]. De estos estudlos ge desprende que
para peliculas con los lilios espesores, el tamafio de los cristales y el
promedio de la separacién intercristalina son mis grandes en las peliculas
obtenidas en el bafio B que en las peliculas del bafic A, Como se puede ver de
estas observaciones, mediante el control de los parametros del depésito podrd
ser posible producir una capa de monocristales, los cuales podrin tamblén
oscurecer completamente la superficle de las peliculas. h
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Flg. 4.3, Espectro de tranealtencia dptica para las muestras Cd510, <C4511 g
CdS12 préducld&l por doble inmersién.

4.8 EFECTO DE LAS CONDICIONES DEL DEPOSITO SOBRE LA FOTORRESPUESTA

La Fig. 4.4 muestra la respueata de la fotocorriente de las nuestras
CdS2 & CdS4 descritas en la tabla 4.1, el comportamlento en general del

T awe am o ama ame
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Flg. 4.4. Respuests de la fotocorrlents para las muestras CdSQ a Cd34.

37



incremento en la fotocorriente en el obscuro con el incremento del tiempo de

depésito {l.e. incr to en el esp } es esperado. Pero el incremento en la
corriente en el obscuro desde 2.2 - 107" amp. para la muestra CdS2 a 2.8 x
107" arp. para la muestra CdS4, claramente demuestra la relevancla del modelo
de la barrera para la conductividad en semiconductores policristalinos
descrito en el § 1, De acuerdo a este modelo la conductividad se incrementa
superilnealmente con el espesor de la pelicula, Tal incremento es también
visto en el caso de la fotocorriente.

t.-it T T

L L] “s L__J
TIPS Caind

Flg. &.5. Respuests de la fotocorriente pars 1A musstras CdS8 y CdS9.

El incremento de la corriente en el obsturo es considerablemente mas
alto que el esperado para ‘el lIncrements en el espesor, esto es tanmbién
ftlustrado por la curva de respuesta de la fotocorriente de las muestra CdS?,
CdS8 y CdS9 (Fig. 4.5). Adicionalmente, el wmuy lento decaimliento en 1Ia
fotocorriente es notable en esas muestras depogitadas a $0°C, mostrado en la
tabla 4.3,
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TABLA 4.3. Tiempo de Decalmiento en 1 y 2 ordenes de magnitud o Yy
T, _respectivamente,
100
Muestra T10 T100
(seg) (seg)
cdst 10 240
cds2 S 14
Cds3 4 10
CdS4 4 10
Cdss 16 48
Cdsé 24 200
Cds7 M 250
Cdass 62 > 300
Cds9 148 > 300

4.6 [EFICTO DEL ALMACENAMIENTO

La Fig. 4.6 muestra el efecto del almacenamiento en el amblente sobre
la ‘respuesta de 1a fotocorriente de las peliculas de CdS deposltadas
quimicamente, en particular la muestra CdS4 fue escoglda para ilustrar este
efecto. El mayor efecto del almacenamlento es sobre el tiempo de decamiento en
la fotocorrlente, el cual muestra un incremento lineal con el tlempo de

decalajento T con el tlempo de almacenamlento. La Fig. 4.7 lilustra

oY Yo
este efecto,
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Fig. 4.6, Efecto.  del alsacenaaiento  scobre ia  fotorrssmpussta, pera las = musstras
C4Sé con 0, 5, 10, 20 y IO dias de almacensslento.
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Fig. 4.7, Efecto da! almacenaniento al tlempo de decaimiento.

Estudios preliminares sugleren la adsorcién y quimladsorcién de
oxigeno en las barreras intergranares comc un poslble mecanismo para este -
incremento en el tlempo de decaimlento, sugerido por Nalr et al [21].

El efecto del oxigeno sobre las propledades eléctricas ha sido
discutido por Bube {6). En el caso de peliculas polleristalinas de CdS,
moléculas de oxigeno son primero fisicamente adsorbldas sobre la superficle de
CdS después wuna transiclén . desde la adsorcién fisica a  quimica
(quimiadsorcién) puede llevarse a cabo debido al atrapamlento de algunos
electrones de la banda de conduccién por estados locallzados en la brecha de
banda {centros de atrapamiento). Esto puede ser representado por la siguiente
ecuacion:

0,+4¢ =20% (a.5)
. En el depésito al vacio y por rocio pirolitico de peliculas de CdS,
el oxigeno quimicamente adsorbido reemplaza las vacancias de §. Los
electrones necesarios en la banda de conduccién han sido suplantados por los
excesos de lones de cadalo. Michelettl y Mark [49] observaron lo sigulente en
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el caso de peliculas de CdS depositadas por roclo pirolitico de 0.3 a 0.5 pm

de espesor (como en el presente caso).

1} ' La mobilidad Hall (en la obscuridad) a temperatura amblente se incrementa
alrededor de 1.5 a 40 cnzv"s". cuando el oxigeno quimiadsorbdbido fue
removido por un flujo abundante de nitrégeno.

11) Hay un cambio correspondiente en la densidad de portadores (obscurldad)
por cerca de un factor de 10,

111) La energia de activacién para los camblios en el valor de la movilidad
Hall, son desde 0,085 a 0,21 eV en presencia de oxigeno quimladsorbido a
cerca de cero después del flujo de nitrégeno.

iv) Valores mis grandes de %ot/ obs fueron obtenidos en presencia de oxigeno
a

b

qulnl.ldsorbldo. aunque los valores individuales de o

L uero
ot ¥ % fueron

bs
pequefios.

Sentimos que la quimladsor¢lén representada en la ec. 4.5 es
reversible en el presente conjunto de peliculas y los estados intermedios de
la transiclén desde el oxrigeno adsorbido al oxigeno quimiadsorbido y viceversa
determina el atrapamiento cinético en éstas. Como las peliculas son delgadas
(< 1 um) las propiedades eléctricas en la parte principal son grandemente
influencladas por el atrapamiento cinético en la superficle, debido a que
todos los portadores que contribuyen a la corriente pueden pasar muy cerca de
la superficie, observada por Michelett! y Mark {49].

También en tales peliculas delgadas, las 4&reas de los granos a la
frontera son pequefias comparadas a la superficie de las peliculas y aqui la
superficle puede jugar un papel predominante en las propledades eléctricas
(s0}. -

4.7 CURVA CORRIENTE-VOLTAJE
Los electrodos de pintura de plata impresos sobre la superficie

pueden exhibir un rango ancho de comportamlentos como los dlscutidos por Bube
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[6] y Freeman y Slowlk [S1]. Solamente se ha observado que el Indio posee up
indiscutible estado en el cual tlene una barrera de potenclal de altura cas!
cero sobre la superficte del CdS, y no causa desplazamientos de 4dtomos de Cd.
En la impresién de pantallas para celdas solares tipo CdS/CdTe, Matsumoto et
al. [52] han empleado impresiones de plata envenenadas con Indio para asegurar
el contacto 6hmico sobre la superficle del CdS. Esas peliculas son conocldas
por contener muy poco porcentaje atémico de Cl, que pueden reemplazar los
&tomos de sulfuro. Debido a la estoquimetria de las peliculas delgadas de CdS
obtenidas en el depdsito quimico, se puede esperar un comportamiento
diferente. La Fig. 4.8 muestra que los contactos por impresién de pintura de
plata aplicados en las peliculas de CdS (Tabla 4.1) exhiben un conpartiuiento
cercano al chaico, particularmente bajo tluminaclén. Similares comportamientos
fueron observados para todas las peliculas de CdS reportadas aqui. Algunas
aplicaciones de estos resultados serdn discutidos en el Cap. S.
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Fig.. 4.8, . Curva-- corrlents-voltaje de¢ la wuestra’ €456 en la  obscurided z(OBSC).

y bajo.  ilusinacién de ~una  lémpara de halogeno-tungstenc de 1000 e’ » que
tlustrs o] comportamento dhmico de los electrodos de pintura de plata. :
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CAPITULO 5. APLICACIONES

l-in este capitulo describiremos algunas aplicaciones de las peliculas
delgadas semiconductoras depositadas quimicamente, cuyo proceso de depisito y
caracteristicas describimos en los capitulos anterlores.

$.1 PELICULAS DELGADAS DE PbS, W'S 4 PbS-Cu'S COMO CONTROLADORES SOLARES

Los recubrimientos de control solar son filtros selectivos de
radtaclén solar requeridos para aplicaciones sobre vidrios de ventanas en
climas cAlidos. Ideatmente los recudbrimientos de control solar tienen una
transmitancia éptica controlada del 10 al S50¥ y baja reflectancia (R"' < 10%)
en la regién visible y alta reflectancia (R“_ ~ 90%) para longitudes de onda -
me.yores (> 0.7 um), Tales caracteristicas proveen una adecuada ilumlnaclén al
intertor de la construccién, rechazando la mayoria de radiaclén fncidente. Ast
podemos evitar el incremento en la temperatura al interlor de la construccién
a través de la conversién fototérmica de energia solar en el Iinterfor y por
consecuenclia puede disminuir el costo de enfriamlento en las construcciones
lacallzadas en zonas con climas calidos [53].

5.1.1. Caracteristicas del Controlador Solar ldeal

Los requerimientos para la transmitancia y reflectancla del
recubrimiento para wun controlador solar ldeal son sugeridos por la
dlstribuclén de irradiancla espectral (EA), de la radlaclén solar y el espectro
de sensitividad (SA) del ofo humano para su vislén a la luz del dia {54). La
Fig. 5.1 muestra los valores normalizados de EA para el espectrp de radlacién
golar a una masa de alre 2 (AM2), la cual representa un caso tipico apllcable
en zonas con climas cidlldos. Como se observa de esta flgura la respuesta del
ojo humanc en sy visién a la luz del dia es solamente para longitudes de onda
de 0.4 - 0.7 um, por lo cual la transmitancia de la radiacién solar incidente
es requerlda solamente en este rango espectral angosto. La cantidad de luz
transmitida podrd ser controlada para producir el nivel de luminacién
requeridos al intertor de las construcclones ya que excesos de radlacién

43



pueden caysar elevacién de temperatura al interior a través de conveccién
fototérmica en superflicles absorbentes en el interior. La transmitancia en
longitudes de onda mds alla de la reglén visible serda muy baja idealmente
transportada a través de una reflectancia alta (~ 90%) les controladores
gsolares como vidrios para ventanas disponlbles comerclalmente hoy en dia son
vidrios tefildos o vidrios con multiples recubrimientos metdlicos. Los vidrios
tefildos pueden ofrecer transmitancia éptica controlada en la reglén visible
sin causar algin problema de deslumbramiento, pero tlenen muy baja
reflectancia en el infrarrojo (< 10%4) lo cual no los hace entonces un efectivo
controlador solar. Por el contrarlo los recubrimientos metdlicos presentan una
alta reflectancia en el visible (- 45-65%) lo cual causa problemas de
deslunbramlento.
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Fig. §.1, Caracterfsticas de transaitancia (T}, reflectancia (R}, distribiclén
de Ja irradiancia espectral norsalizada (E} para un espectro solar AN2 y 1a
senmibliidad del ojo humano sdaptado a la luz det dis (S).

- 5.1,2, Evaluacién de los Pardmetros del Recubrimiento de Controlaadres

Solares.
Para comparar las caracteristicas de las diferentes peliculas se
define {32! la intensidad transmitida Integrada (I.) e intensidad reflejada

integrada (IH) para el espectro solar apropiado como:
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A A,
I'I',A o " IZEA TA dr IR,I -“ " rEh RR ax (5.1)
1 2 12
l‘ ' A‘

donde la intensidad incidente en el rango espectral A‘ - “z es
A .
I, ., =1 E, dA (5.2)
A Aa r A
A

y la tranemitancia (1") y reflectancia (R.) integrada como:

1 1a.A

T,A,-A -
2 i " -t 2 (5.3)
A -2 A A
L, LIMC I S

12 TR

La $ntegracién [49) serd llevada a cabo para la regién visible (vis)
e infrarrojo (IR) en los rangos espectrales 0.4 ~ 0.7 uym y 0.7 - 2.5 pum
_respectivamente y para el espectro solar en la region entera 0.35 ~ 2.5 jm.
VYalores correspondientes a EA para el espectro solar AM2 fueron seleccionades
para célculos que representan un caso. tipico en reglones tropicales, La
absorbancia (A‘) de las peliculas en la regitn espectral solar es:

ANer-1" -8 (5.4
donde T' y R' son la transmitancia y reflactancia para el espectro solar

entero.

5.1.3. Medicibn de las Caracteristicas

La Tabla 5.1 muestra las caracteristicas y condiciones de depbsito de
tres peliculas delgadas distintas, selecclonadas por sus caracteristicas come
controledores solares. Los procesos de depésito se llevaron a cabo come los
discutidos en § 2.3, § 3. 2 Estos valores fueron evaluados a través de las
ecg. 5.2-5.5. En el presente trabajo s6lo se midleron las caracteristicas de
transmitancis (columnas 2, 4 y 7, tabla 5.1), los valores de las
caracteristicas para la reflectancia fueron obtenidos por comparacién con los
‘rasultados reportados para controladores solares de pelfculas delgadas PbS y
"Cu‘s {20,321,
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TABLA 5.1. Parédmetros de depésito.

Apariencla a la luz

2¢
: TU; - Espesor del dia

* Pelicula Tiempo Depésito um rn(n/u) Transmitida Ref Je jada

A C\I‘S 1:0.6 3 hrs 0.26 30 Amarillo-verde Pudrpura-azul

B PbS 1:3 4Smin 0.086 48 Amarillo Oro-pirpura

i PbS-Cu‘S
’ PbS 1:1 1:30hrs 0.05 70 Amarillo-verde Oro-pirpura
Cu-S 1:1 2:30hrs  0.16

La Figura 5.2 muestra los espectros de transmitancia &éptica de las
peliculas mencionadas en la Tabla 5.1.

1L J
Tm

" -

Flg, S.2 Espectro de Transmitancla para las pelfculas 4, B y G cuyas
caracteristicas de depisito estdn descritas en la tabla 5.1,

La Tabla 5.2 muestra los parametros de controlador solar de las
muestras caracterizadas en la Tabla 5.1, asi como.las caracteristicas de una
hoja de vidrio claro (V) de 6 mm. de espesor.
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TABLA 5.2. Parametros o6pticos de las muestras propuestas como controlador

golar.

L] L] L] L] L]

Than ol TR T A e es e

(%) (%) (%3 (%) (%) (X)
A 2411 9:4 11;6 26;14 65 33 0.32 3.13
B 2510 21;9 49;27 40;22 32 48 0.69. 1.45
C 32;14 18;7 30; 17 15;8 54 44 0.51 1.96
vV 84;37 94 71:39 T:4 16 81 0.%0 1.01

[1 (tot) ~ I (vis)]
La razén C.5, = —% LS recubrimtento oo conocida como

[I(tot) - Ir(vl's)]m"n -
coeflclente de sombreade (C.S,). Es un parimetro convenlente para comparar el

funcionamiento de diferentes vidrios de ventana uttlizados como controladores
solares. El reciproco de este coclente da informacién acerca de la extensién
del Infrarrojo y el escudo térmico que puede proveer un vidrio de ventana
" utilizado como controlador solar en comparacién con una hoja de vidrio limpla
gie 3 mm de espesor. En general los vidrios con C.S. abajo de 0.32 son
conslderados como vidrios con alta eficlencla.

MUESTRA A

Iy 100%
—————
I (vis) 4% I_(vis) 11%
R P T .,
xl(m‘) 14% xr(m)‘sx
I (EXT) 49% I (INT) 16%
B mamamnnn | AT6S oo nateney

T (ToTY % 33K

Fig. 5.3. Distribucién de Intensidades (en X} de 1a radiacién- incldente entre
‘los varios compohentes {transmitida, refle Jada, absorbids y disjpadas
termicamente) para un recubrimlento de contrelador sclar cercano al ideal,
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5.2  PELICULAS DELGADAS DE Cu‘S - PLS COMD SUPERFICIES SELECTIVAS PARA
CONVERSION FOTOTERMICA DE ENERGIA SOLAR.

Existe una gran varfedad de nmaleriales que han sido empleados como
absorbedores en colectores solares, por elemplo 1a pintura de mate negro. Esta
ofrece una alta absorclén de energia salar, sin embargo actia también como un
excelente emisor de ella en la regldn del infrarrojo, causando pérdidas de
calor por radiacién en los slstemas que lo contlenen. Para aumentar 1a
eficiencla de captaclén de estos absorbedores se ha preferido el uso de capas
selectivas las cuales poseen una alta absorcién de la radiacidn sSolar en el
espectro visible y una mini{ma emisién de ésta en el infrarrojo, llustrado en
1a Flg. 5.4 (55},

Las peliculas de Cu.s - PbS actian comec una superficle absorbente
selectiva la cual refleja poco en la regién visible y son altamente
absorbentes en el {nfrarrojo. En otras palabras los sistemas que utllizan este
tipo de superficies selectivas, tienen 1la caracteristica de poseer alta
absorbancia solar {baja reflectividad) y baja emitancia {poca reflectividad en
el infrarrojo,

10
1.
iw-
; [
o M)
02 .05 10 2 ) o 20

Toagitvd @e vngs { am)

Fig. 5.4 Relacion  entre  lus  ceracter{sticas d» una superficie sslective (r})
. an términos - de la  reflectividad, radisclon solar &Nl, sl espectro ds un cuerpo
negro & tO0SC y J00°C y una superficie sslectiva ldeal (1), .
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5.2.1 .Medicién de las Caracteristicas
‘La tabla 5.3 muestra las condiciones del doble depoésito de las
peliculas en donde primero se depositdé una capa de PbS y después una de Cu;s.

Las muestras ya con el doble depbsito son horneadas a 150°C durante una hora.

Tabla 5.3 Condiclones de Depésito de las multicapas PbS—Cu‘S.

2

8 Pelicula W Tiempo de Temperatura

Depdsito de Depdsito

D Cus 1:0.60 120 min. so’c
PES 1:0.83 90 min. 28°c
E Cu,S 1:0.60 12 hrs. 28°c
S 1:0.83 3 hrs. 28°c

En-la Fig. 5.5 se muestra el espectro de transmitancia para- las
nuestras mencionadas en la tabla 5.3.

w
Tm

ol - . 1
- e LS 2.0 - 8.8

fig. S.5 Espectro  ds transmitancia (7D, T-E} y reflectancia (R-D, R-E) para
las muestras de cu-s/ns descritas en la tadbla 5.3,

En la tabla 5.4 se muestran los parimetros de “transmitancla,
reflectancia-y absorbancia para los espectros mostrados en la Fig. 5.5.
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Tabla 5.4 Pardmetros descriptivos de las muestras propuestas como superficie

gelectiva.

. . . . * R'
. T (vis) R (vis) T (IR) R (IR) Taozs .4-2.5 A

1_(vis) I_(vis) 1 {IR) 1_(IR}) 1 !

T T n R T R

.4-2.5 4-2.5

D %_z 1.84 9.85 7.60 36.7 4.14 24.84 71.02
W 6.02 32.23 31.05 147.96 30.07 180.19
E %-2 1.73 1.45 3.91 27.04 2.98 ° 18,60 78. 42
Wm 5.67 24.40 15.98 110. 59 21.65 134.94

Se observa en la Tabla 5.4 que debldo a la alta reflectancia en la
reglén del cercano infrarrojo (NIR), la cual es de = 37% para la muestra Dy
27% para la muestra E, la absorbancla A" esta limitada al = 71% para la
muestra D y « 78% para la muestra E. " Observamos que teniendo una pelicula en
la conflguraclén vidrio-PbS-Cu S. incluird pérdidas de reflexlones mis altas,
donde R {vis) podriA ser tan alta como el 20% en suma a valores altos de
Ly (IR). Mis investigaciones en esta direccién podrdn conducir a otras
combinaclones de peliculas delgadas de metales calcogenuros, las cuales podrin
producir e 90X, y podran situarse como superflicies selectivas efliclentes
para conversion fototérmica de energia solar. Sin embargo la A' = 78%
observada en la muestra E es Gtil para disefiar nuevos tlpos de tubos evacuados
en colectores solares donde el recubrimiento Cu‘S-PbS serdn aplicadoes en el
interfor o exterior de los tubos, a través del cual la transferencia de caler
pasarsd al fluido; se ha conslderado que un recubrimiento de una pelicula de
algan polimero de ~ 10 um de espesor podrd ser requerida para servir como
protector al recubrimiento de la pelfcula delgada Cu‘s-Pbs. Tal recubrimtento

. podrd ser aplicado por un slmplé llenado del tubo con una soluclén de algin

polimero (o un barniz comercial resistente a altas temperaturas) y drenar ésta
después de unos pocos minutos.
5.3 PELICULAS DELGADAS DE CdS Y PbS COMO FOTODETECTORES

Como hemos menclonado las peliculas delgadas semiconductoras tienen

variag aplicaciones, en particular hablaremos aqui de sus apllicaclones como

fotodetectores.
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Para esta aplicaclén escogimos la muestra CdS4 (§ 4), a la cual se le
imprimié un enrejado de electrodos de pintura de plata. La razén por la cual

- se escogld este tipo de muestra es que presenta una fotocorriente alta (-10'2)

y un tlempo de decaimiento corto (Ttoo = 10 seg) al aplicar 1 V a través del
enrejado de electrodos.

\ \ 7\

1 Compd ]
I-.‘]

1

l.‘.«l

l-".ll

—
1.8K-10

F19. 5.6 Respuesta de 1a fotocorrients A) eusstra Ca58 y B) para uns fotocelda
comercial,

100 o
00 w

-

£ —= -3

Fig. S.7 Clrculto eléctrico tiplco de un interruptor de luz automsitico, donde
se utiliza un fotodetector de Cd5 -
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Una de las apllcacfones mds simples del fotodetector de CdS es como
. un interruptor de luz automitico (Flg. 5.7). La funclén del fotodetector en el
interruptor es el de abrir o cerrar {al aumentar o disminulr la fotocorriente)
el clrculto.

Consideramos que la respuesta de la fotocorriente de la muestra CdS4
presentada en la Fig. 5.6 es adecuada para el funclonamlento de este tipo de
interruptores.

Las peliculas de PbS son habitualmente usadas como detectores
fotoelectrénicos en el infrarrrojo. Para su aplicacién comerclal es necesario
montarlas sobre una plataforma termoeléctrica para disminuir la temperatura de
la pelicula, lo cual disminuye 1la corriente en la obscuridad y por
consecuencia aumenta la razén c‘_a/a'eb' hasta su punto de operacién éptima y
un encapsulado al alto vacio para protegerlas y evitar su oxidacién (§ 3.4},
Por lo general son utilizadas en aplicaciones que requieren detectores de alta
sensibilidad en el rango espectral de 1-3.5 um [56]).

5.4 PELICULAS DELGADAS DE CdS EN LA ELABORACION DE CELDAS SOLARES

La capacidad de produccién de grandes Areas de las peliculas delgadas
de CdS deposltadas quimlcamente, evaporadas al vacfo, rocfo pirolitico, etc.
lag situa en un primer plano para sus apllicaciones como celdas solares. Es
conocido que ¢l CdS es usado en heterouniones de celdas solares y actia como
una ventana para una capa altamente absorbente de baja brecha de banda (~
1-1.5 eV).

En las ultimas tres décadas fotoceldas tlpo pCus/nCds han sido
estudladn. principalmente para usos espaclales y en la Gltima década se han
desarrollado aplicaclones terrestres. En 1956 Carlson et al [57) fabricaron la
primera celda sobre una capa cristalina de CdS. Con los ultimos desarrollos
tecnoléglcos se han fabricado celdas con 10-12% de eficlencla. Existen varlas
técnicas para preducir la heterounién pCuzs/ncds. Aqui hablaremos de la mis
sencilla de ellas solo para ilustrar el efecto fotovoltdico. Primero mediante
un depésito por bafio quimico (§ 4.1) depositamos una pelicula delgada (~ 1 pm)-
de CdS4, posteriormente la formacién de Culs es producida por un proceso de
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inmersién [59]. Dicho proceso es una reaccion topotaxlal consistente en el
desplazamiento de un 16n de cadmio por dos lones de cobre, de acuerdo a la
siguiente reacclén:

7 "cds « 20X — Cu§ + CdK, (5.4)

donde X puede ser un dtome de Cl, Br o 1.

Esta reacclén es generalmente desarrollada en soluclones de 90 a

"100°C.. Para mejorar la solublilidad de CuX, sales tales como CHNa o CINH‘ son

afladldas. Para evitar la oxidaclén de los iones Cu , hidraxine o hidroxilamine
es usada como agente reductor. El tiempo de inmersidn de 1s pelicula de CdS en
1a solucién es de unos cuantos segundos debido a que s} permanece mas tlempo,
ésta se disolverd en la solucién Acida. La formacién del Cu;S sobre el CdS se
manifiesta por el camblo de color de amarillento a café. ’

5.4.1. Medicién de las Caracteristicas

Al aplicar un voltaje de polarizacién en sentido directo e inverso a
una celda solar el comportamiento entre la corriente y este, corresponde al de
un diodo rectificador de corriente, el cual es descrito por la sigulente
relacién:

eVa
l‘ - IO[GXP[Rk—T] - l] ) (5.5)

donde I ¢ o8 1a corriente que proporciona la celda al aplicarle un voltaje
externo V. en la obscuridad, Io es la corriente inversa de saturaclén, e es la
carga del electrén, k es la constante de Boltzmann y A es el factor de calldad
del diodo. Cuando Incide la luz ionizante (if.e. h v»> E') gobre una celda, el
comportamiento que se tiene es como el 1ilustrado en la Fig. 5.8, y las
ecuaciones que describen este comportamiento son

L=t -1, (5.6)

V.=V -1IR . 5.7
- L)



donde I‘ es la corriente de sallda, l._“ la corriente fotogenerada cuyo valor
maximo es l“ (corriente en corto clircuito), V. es el voltaje de sallida, V.
voltaje externo y R. 1a resistencia en serie de la celda,

1
OSCURIDAD
W
ad W[
1 v
I
P.
I

:Fig. §.8 Comportamiento I-V en una celda selar bajo lluminscion.

La parte de la curva que se localiza en el cuarto cuadrante de la
Fig. 5.8 es la de mayor lmportancia en el estudio de celdas solares, en este
se pueden definir los parémetros que indican qué tan eficlente es la celda.

a) La corriente de corto circuito (l“) corresponde al miximo valor de
corriente que puede entregar la celda.

b) Voltaje a circulto sblerto (V“) corresponde al méximo voltaje que puede
proporcionar la celda.

¢) El voltaje V. y la corriente I. corresponden a los valores de voltaje y
corriente para mixima transferencia de potencla (Pn- - V.l-).

d) La relacién F.F, = I-V_/l“ V“ se conoce como el factor de llenadec o
factor de curvatura, el cual nos indica la cuadratura de unma curva I-V.

e) La eficlencia de conversién (n) de una celda se define como 7 = I-V_/P_.
donde P es la potencia de luz incidente.

En la Fig. 5.9 se llustra el efecto fotovoltdlco en una celda
fabricada por el método antes descrito. En esta se describen los parimetros
mencionados anterioraente.
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J (mRAmp/cm~2)

Jaassbareelases
gritHpHHHHH

@

S
V(volts)

Caracteristicas V-J de: I(luz) = 1000 ¥ m ™~
Resultados: n = 1.7 E~5 X FF = 0.29
. V“. =0.31 ..lm= = 0.000 Vm=0,16 Ja = 0.000105

Flg. 8.9 llustracién del efecto fotovoltalco

Cabe mencionar que el propésito de esta aplicacién es mostrar que las
peliculas CdS depositadas quimicamente y suletas a una reaccién topeoaxial,
para formar una capa de Cu_s, presentan un efecto fotovoltdico. La eficiencla
obtenida en la celda mostrada en la Fig. 5.9 es muy baja, ya que la reaccién
para formar la capa de Cu'S se produce sobre una pelicula de CdS ~ 1 um de
espesor, siendo que en celdas solares con n ~ 10X tienen un espesor de ~ 10-20
Ha,
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

6.1 RESUMEN DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES
Técnica del Depbsito Quimico.

La fabricacién de peliculas delgadas semiconductoras por la técnica
del bafio quimico, es muy atractiva desde el punto de vista de toxicidad y
costo, ademds de un alto grado de utilizacién del material ya que el
precipitado preducido en los bafics es flltrado y utilizado en la fabricaclén
de pastas para depositarlas posteriormente mediante una técnica de impresioén.
En la actualldad estos estudlos se llevan a cabo en el LES IIM-UNAM.

Controladores Solares por Depésito Quimico

Los estudios de lag caracterizaclones épticas y eléctricas muestran
que las pelfculas de Cu.S. PbS vy PbS-Cu_S poseen propledades 6ptlicas adecuadas
para su aplicacién como controladores solares que pueden competir con los
recubrimientos para contro! solar disponibles comercilalmente. Mlentras que los
recubrimientos de PbS pueden producir una eficiencla medlana; las peliculas de
Cu'S y PbS-CuXS poseen alta et‘lclensla debido a que su coeficiente de
sombreado puede ser menor a 0,32 para T (vis) = 24% (pdg. 49). El rango de las
caracteristicas disponibles para las peliculas Cu‘S. PbS y Pbs-CuxS hacen
posible la produccién de vidrios de control solar, para un gran intervalo de
especificaclones posibles,

Nuevos Disefios de Colectores Solares Tipo Tubo Evacuado de Tubo de Vidrio

La versatilidad del depésito por bafio quimico es utilizado para
depositar en Interlores y exterlores de tubos utilizados en colectores solares
(tubos evacuados), las multicapas de peliculas delgadas de CuxS-PbS con las
propledades adecuadas (pig 52) son utilizadas en su aplicaclén como
superficles selectivas para el aprovechamiento de la energia solar por medio
de la conversién fototérmica.
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Fotodetectores por Depdsito Quimico

El estudlo de las caracteristicas eléctricas de las peliculas de PbS
y CdS, muestran que éstas pueden ser aplicadas como fotodetectores. En algunas
aplicaclones que no requieren de gran exactitud en cuanto a la sensibilidad de
radlacién solar abgorbida en la reglén del infrarrojo cercano las peliculas de
PbS depositadas por bafio quimico pueden ser utilizadas como fotodetectores
(pdg 53). Se observd que para las peliculas de PbS, en partlicular la muestra

PLS3, la conductividad en la obscuridad (¢ = 5.8 x 102 2%") vy vajo

tluminacién (o, = 51.5 x 107 g'w™') varian en una razén de o /o

for fot! obs
8.8. Este valor se puede mejorar con el horneado en atmdsferas que contengan
materiales que produzcan un mayor efecto en la sensiblidad de las peliculas.
Asi, por ejemplo, al hornear en una atmbsfera de alre esta muestra (pig 30) a

80°C durante una hora la razén varia de 8,8 & 10,2,

Comerclalmente los fotodetectores de PbS estin encapsulados al vacio
y montados en una plataforma termoeléctrica, para mantenerlos en condiciones

de operaclén 6ptima.

Las peliculas de CdS son materlales altamente fotosensibles en la
regién del visible, por 1o cual son utlillzadas como fotodetectores en esta
regién (psg 52). Un ejemplo de esto es la muestra CdS8 (pig 40) que posee una
razén Tt/ ons = 3.3 x 10°% sin embargo la inestabilidad de este material
producida principalmente por la absorclén de oxigeno hacen necesario el

encapsulado al vacio para evitar esta absorcién.
Efecto Fotovoltiico.

La produccién de una capa de Cu.S sobre el CdS para producir un
efecto fotovoltéico es una mis de las aplicaciones y versatilidad de este tlpo
de peliculas. Para el aprovechamiento de las caracteristicas optoelectrénicas
de peliculas de CdS quimicamente depositadas, es necesario encontrar otro
semlconductor absorbedor que no presente problemas de inestabllidad de fage e

interfase en la unién con CdS.
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6.2 SUGERENCIAS PARA TRABAJOS A FUTURO

Los estudios a futuro inmediato en este tipo de peliculas consiste
principalaente en:

a) Optimizactién de los bafios para ser depdsitos a gran escala.

b) " Estudlos mis exhaustivos en lo que respecta a las propiedades eléctricas.

¢) Aumentar 1a gensibllidad y estabilidad de las peliculas mediante un
horneado en atmésfera con gases inertes y en vacio.

d) Estudios de la estructura del material de las peliculas delgadas a través
de rayos-X y anilisgis del perfil de la composiclén a través de 1a pelicula
por otras técnicas analitlcas, para conocer su composicién real e
ispurezas que contengan.

e) Estudio del efecto de las capas protectoras de polimeros sobre las
propledades opticas y eléctricas de las peliculas y sus implicacliones en
su comportamlento a lo largo del tlempo de operaclién.

Finalmente consideramos que otras peliculas de calcogenuro de metales
depositidas por la técnlca del bafio quimlico (Sulfuro de Bismuto, de 2inc,
etc.) pueden también poseer las caracteristicas necesarias para aplicaclones
como controladores solares, superficles selectivas, etc., ofreciendo las
misnas alternativas de baja toxicidad y bajo costo que las peliculas de Cu‘S.
PbS y CdS. En la actualidad el estudio sobre estas peliculas se esta llevando
a cabo en el LES TIM-UNAM.
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