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1 n t r o d u e ció n. 

Dentro de la investigación sobre las propiedades de 

elementos electrónicos semiconductores, las celdas solares -

son lino de los dispositivos que ban despertado más inter~s, -

ya que convierten energla 1 uminaaa tU.rectamente en ener~la _.~ 

el~ctrica. 

Los resultados de diferentes investigaciones en este 

campo parecen indicar que la elaboraci6n de celdas en palicu

la delgada policristalina marca el camino para que en futuras 

investigaciones se puedan obtener celdas solares de buena eft 

ciencia y bajo costo. Esto, a su vez, permitirá tener una 

fuente de energía que para fines pr~cticos sería inagotable. 

En el Centro de Investigación de Materiales de la --

U.N.A.M. actualmente se lleva a cabo un programa de investi~ 

!(8ción sobre el aprovechamiento de la energía solar. Dentro '" 

de dicho programa existe el proyecto de celdas fotovoltaicas 

de CdS-Cu){S, claramente una de las principales componentes de 

este tipo de celdas son peltculas del!l;sdas de Sulfuro de Cad

mio, obtenidas en este caso por evaporación. Por o cual, es 

de fundamental importancia el estudio básico ne dichas pelle.!! 

las con la finalidad de conocer los factores que han de contro 

larse en la elaboración de celdas solares. 

1<;0 la fabricación por evaporación de pelíCUlas delg,!! 

das de un material dado, se tiene la intervención de varios -

parámetros que afectan 1 as propiedades del !lroduct o. t;s tos --
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parámetros II.OI!\ por ejemplo: razones de evaporación y de depó

sito, temperatura del subestrato, material que constituye el 

subestrato, etc. 

En este trabajo se hace el estudio del efecto de la 

temperatura del subestrato sobre algunas propiedades de las "'" 

película.s delgadas de CdS 9 manteniendo aproximadamente consta!!. 

tes a los demás parámetros. Se selecciona al vidrio Pyrex como 

subestrato, ya Que al ser amorfo no influye en la teula 

posUada y, por lo tanto, se pueden estudiar las propiedades 

"inír'lnsecas" del CdS. Por lo cual, en base a los resultados 

que se obtengan, se podra inferir el valor adecuado de la tem 

peratura del subestrato en la de pel que 

meo parte en la elaboración de celdas fotovoltaicas. 

En particular, se iovest algunas propiedades -

cristalográficas, ópticas y , haciendose un estudio 

de su interrelación para pellculas delgadas de CdS Estas pr2, 

piedades son por ejemplo: la estructura cristalina, el desarro 

110 gr.anular. la absorción y transmisión 

vidad eléctrica a temperatura ambiente 

icas, la conduct!. 

también como funci6n 

de la temperatura. así como mediciones de l':fecto Hall. La im-

portancia de conocer este t de propiedades radica en que -

permiten saber la variací6n de algunas propiedades microscóp! 

cae del material, tales ('omo: la concentración y movi.lídad de 

los portadores de carga libres, las energías de ionización. de 

impurezas, el efecto de las fronteras de grano sobre la conduc 

tivJdad elictrica, el coeficiente de absorci6n óptica y 
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algunas otras; las cuales a su vez tienen influencia sobre el 

rendimiento de las celdas solares. Además de que con esto se 

obtieothUna vi8i60 'general del material y no solo sobre algún 

tipo de propiedad. Por otro lado, al hacer esta investigación 

se tendrá como resultado un método de trabajo, que permitirá 

la caracterización de algún otro tipo de material que se i.nves 

tigue posteriormente. La caracterización del material permite 

conocer el uso más adecuado del mismo en alguna 

peclfic8Q 
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Capttüo T .~ Propiedadu Cri ieas. 

l.i.- Estructura Cristdliaa. 

El m~todo de prep'H'ación dE' 'mil muestra. ~s un rae-

fuI' rleterminante en la estructura que presentará un material. 

En este caso, las pel1culas de <}ulfuro de Cadmio se obtuvie-

ron por evaporación, por lo cual se analizarÁn hre-vemente los 

procesos involucrados en esta i6n • fondensa--

ción, Nucleac y Crecimiento. E:ste análisis dará una idea -

de los efectos de dichos ren6menos sobre l •• 

cas de las tenias. 

En base a diferentes trabajos sobre (1) 

se ha llegado a obtener una relación 

la raz6ó máxima de evaporsción de un material dado: 

(1.1.1) 

donde P es la presi6n del gas, T la temperatura absoluta. ~ 

la masa Je una mol¡;cula del gas, kc1a. constante d-e Holtzmann, 

y ~ es el roeficiente de ~vaporacl6n. 

3e tiene una raz5n máxima de eVBporBci6n si los ¡t~ 

~os requieren una energla de activari6n, para contrarrestar 

las fuerzas en la superficie, no mayor que la 

de evaporaci • "}in embargo, en algunos casos, las l¡,ol~(\!la" 

requieren una energla mayor para evaporarse, tenieGdose una -

razón de evaporación menor que la máxima. 1:1 (:oefh~íente o( se 

define como el cociente de la raz6n m'xlrns ~ue SJ mide e 

mentalmente entre la r3z6n m'xima que se nlcula 
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medidas en librlo con la r6rmula anterior. El valor 

de ~ es la unidad, valor cercano lus obtenidos para gases IDO 

• Los casos que O{( 1 son para substancias que su--

fren reajustes durante la los cuales invo-

lucrar disociación y asuei <le Tales substancias §on no met~ 

licas. 

El Sulfuro de Cadmio, que esta formado por elementos 

de los grupos II'B~VB de la tabla 

de su punto de acuerdo a la 

.2 ) 

De manera , se puede escribir para esta --

de 

1J::::\( \<..'l.¡- ....... ) (I.l.3) 

donde N es la razón máxima de evaporacitm. 

constante de la • que es fune de .a constantes de ra-

zón de los diferentes pasos involucrados en la y 

(CdS) ·es la concentración ial total de las especies 

evaporantes. 

En base a los argumentos anteriores se ha pl'opues 

el siguiente mecanismo para la evaporaci6n del CdS.(l) 

i) Pormaci6n de átomos superficiales de Cd y S en -

sus pOSiciones de la red, 1.e. disocioci6n de la ~o ula i~e 

CdS. 

ii) nifusi 

i i) Qecombinac 



formar ~ol'culas 

iv) Evaporaci6n de átomos de cadmio. 

v) Evaporaci6n de moléculas de S~. 

Como se puede observar, Poste mecanismo parece adecu~ 

do para explicar el hecho de que laspeltculss resulten semi-

conductoras tipo-n: se tiene un exceso (le litamos de cadmio en 

la pellcula mientras que el material que se evapora es CdS es

teqlliom~trico. 

La condensaci6n es esencialmente un problema de 

transformación de fase de vapor a !ido. La de -

un átomo del vapor se determina por su interacc con la su-

perficie a la que para lo cual se considera que el 

mo al llegar a la superficie es atraido por' los momentos 

lares de 10B 'tomos superficiales. Debido a esta .1 

su compo.nente de ve 10.(: idad normal ti la le, de 

tal manera que su energla cinética decrece. El 'tomo del vapor 

es entonces ftsicamente adsorbido. Sin embargo puede no .,er -

equilibrado térmicamente por completo, moverse entonces &0-

bre la sllperficie, brincando ele un pozo de potencial a otn). 

Esto ultimo es debido a la activac16n t'rmica en la 

(} a sú propia cinética paralela a la ie o a -

ambas causas. 1:;1 át0\110 adsorhido ti~ne un tiempo de "estancia" 

Jinito sobre la superficie, durs.ote el cual interaccio-· 

na! con otros átomos adsorhiños ¡lAra formllr un gNlpO estable y 

ser qulmicamentt!! in¿orporados a 1(1 tcie. Si no es 

el 'tomo s@ reevapora hacia la fase de vapor. ~sl tie puede 
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pensar que la condensaci es al resultado neto ~e un equili-

brio entre los pl'ocesos de adsorción y 

La probabí lidad De que un átomo adsorbidlJ sea incor-
" 

porado al subestrato se llama coeficiente de conden~ación o -

de apil/il,miento~ y está definido como la razón del monto ~e I'n!,. 

terial condensado a el monto de material que al sube 

too 

Para lIIasas casi iguales de los átomos del !!laterial -

evaporante y los del subestrato, se tiene un coeficiente de -

condensaci6n unitario cuando las 

res que 25 veces la energía de 

Si el átomo del 

ligero que los del subestr'ato 

tica grande, el coeficiente de 

menor que la unidad. 

son mayc-
) 

es considerablemente 

teniendo una ciné-

lamiento puede ser bastante 

El ti e 111 po medió de relajaci6n requerido para que un 

'tomo adsorbido se equilibre t'rmicamente con el subestrato -

, donde Y es la frecuen-

cia vibracional superficial del átomo adsorbido, 

Como se mencinn6 anteriormente, el Atomo adsorbido Be 

mueve sobre la superficie del subestrato y tendr¡ t 

rlio de estane ia (a; ) ant.es (le que se reevapore, dado por: s 

(1 •• 4) 

por' lo que: 



Para altas 

de y G: es pequeño y se e 

COI se considera entonces al 

rápIdamente al equilibrio térm!, 

adsorbido localizado en la 

superficie, y se púede difunr1ir por brincos discretos. Por 

otro lado, si Qdel= kT. el át.:JlllO adsorbido no se equilibra r!, 

pidamente y se mantiene "caliente", resultando en un coeficie!!, 

te de condensacibn menor que la unidad. 

Se sabe que se forman grupos por la interacción de Jo 

los átomos adsorbidos sohre la superficie del subestrsto. Es-

tos grupos se desarrollan inicialmente con un incremento en -

la energta libre, hasta que llegan a un tamaño crItico sobre 

el e.ual contirman creciendo, pero con ILU! decremento en la _ .. 

H bre. Si se sUI)one que las termodinámicas 

v(}lum~tricas se pueden asociar con las del grupo, 

la energla li bre de 'Thbs de formad de un grupo esfer.l eo 

de radio 1", está dada por la suma da la energla superficial) 

1
• , (3) 

la energ a volumetrica de eoadeaRacion: 

.1.1) 

donde ecv es la eaerlSla interfactal y A Gv es el cambio en la 

energta libre de Gibbs por unidad de volumen. 

Una gr'fica de 6Go va. r (Fig. 1.1.1) tiene un .6xi

mo en el radio del n6cleo critico (r-), dudo por; 

(1.1.7) 
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En't,ía VolumétricA 

Fig.I.t.1. Enerp;la libre total de f'ormaci6n de un 

grupo VS. radio.(2) 



IIs1 pues ¡ grupos ')1) radios menores que r~ son loe! 

,Ih le", mientra;: que lús de radios mayores crecen y llegan a 

ser es tab les. 

Después de la formac túo de grupos se tiene el subse 

cuente crecimiento de los n(lcleos, llegando ti forffidrse "islas" 

( o agloDlElradónes). 1':1 cl'ecirniento lo analizaremos br.evt'mente 

de una cont ) paso por paso, hasta la f'ormaci 

i) Se tiene una formac de leos distribuidos al 

azar, llegando a una densidad • con I.UI 

monto de depósito. Estos n!lcleos crecen 'j forman islas obser

vables, cuyas formas son determinadas por las energlas inter

faciales y las condiciones de dep6si to El cred miento es co!!, 

trolado por difusi6n, i.e. los átomos adsorbidos y leos 

subcrlticos se difunden ~obre la le del subestrato y 

son capturadOS por las islas estables. 

ii) Debido a que las islas aumentan rle tamaño por un 

dep6sito posterior se acercan mi. unas a otras J, entonces, -

las mayores crecen por la incorporacibn de las pequeñas. La -

densidad de islas crece monot6nicamente a UDa raz6n determinA 

da por las condicione~ en que se lleva a cabo el depósito. En 

esta etapa existe una gran transferencia de masa por la difu

sión entre islas. 

ii i) Cuando la distribución de las islas llega a un e! 

tado critico, ocurre una unión lhápirttl, lo que provoca una es-

tructura de mallas conectadas. Después de esto 8e aplllnan las 

islns para aumentar el recubrimiento superficial las malla,; 
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tienen un gran n6mero de canales vuelos. 

iv) 1-11 etapa final del crecimiento es un proceso lento 

de llenadQ de los canales, lo cual K'E'quiel'e un monto cOBsider!!, 

ble de dep6sito. 

Aunque no es la intención, en este trahajo. hacer un 

e~tlHHo profundo de los procesos involucrados en la formac 

de una película d~lgada> es eonver'lente hacer el 

rior> ya que perm.i tiré explicar re su Hados 

Además ayuda a visualizar 108 parámetros que se deben cont.r'olar 

para obtener peHcu18s de la calidad a(1ecuada, el uso a 

qu~ se !lestinen. En este caso el estudio de más interés es el 

efecto que tiene la temperatura ~el subes trato sobre las 

dades flsicas ~e las pellculas. 

Ahora se hará. un breve isls de las estructuras -

cristalinas del SulfurQ de Cadmio. 

Se salle (4 )que las principales estructuras que adopta 

el CdS son Esfaleri te (cúbica centrada en las caras) y Wurzita 

(hexagonal compacta). J!:n amhas los átOrr,;lS están amarrados t.e-

trahedralmenle y estos amarres varian de l(mico a covalente, 

teniendo generalmente un carlrter intermedio; por Isto, se pu~ 

den visualizar como CAtiones llenando lugares int~rBticialeM -

de una red ardóniea. Las f'E'des {"jmpactt'<,~, ani0f1icas tIenen UIl 

lugar o(;tahedral :y dos si tios tetrahedl'lll vur aol6n. tal que 

~ara la composici6n AH todos 108 lugares uctahedrales, u la -

mitad de los tetrahedrales est'" ocupadus po~ cationes. La 

falerita ::>e tiene t.uanrlo los (:atior,~:';\ Ot,upan la n:iLul de los 
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siti lelruhedr81es de una manera alternando los 81-

t íos vacantes t'l1 la red • ':ientras que la 'Vurzita se ti!, 

ne cUi:!.1i1'io los ('ationes ocupan la mitad de los sitios tetrahe-

drales en la red h~xagonRl compacta. ge tienen Hipos Clla!! 

do los cationes OCUpllD la mitad d~> 108 sitios tetrahedrales -

en redes 8l1iónicas, pero con a¡.lilamiento mixto de y he 

xagonal. 

En , la estructura adoptada por el CdS es la 

Wurzi ) que pertenec~ al grupo espacial P63me en la qUE -

hay dos en la celda unitaria hexagonal con dos 

wos de Cadmio en (0,0,0) y ~demás de dos S en u) 

o '\51, cada ca está amarrado a cuatro 

mos de .i\zufre, aproxil':!adamente en las de up tetrahe 

dro¡ ono a una distancia oc y tres una distancia 

(u _ ~)2)1/~ Tiene doce vecinos; seis 

en las esquinas de un hexágono ('n e 1 plano del átomo 

a una distancia a, y los seis restantes en las de un 
1 '2 prisma t a una di stancia ) ! , donde a y e son 

los parálile>tros de la red 

La <!'structura del rdR Esfalerita se describe {:on el 

grupo espacial F43m. Hay cuatro culas en la (elda unitaria 
1 1 1 con 108 cuatro atomos de alufre en (O ,0); (O,ry_ (~.~,O) y 

~ '"' 
.ü,~); mientras que los cuatro Ca en (l.~ .~.~): 

3,j ) Y (:.~ loa Iones anteriores estan descritas -

por el grupo puntual ;13m y cada átomo esta rodeado tet 

mente por cuatro átomo!:! del otro tipo a una distanc:i. i82!. 

- 8 



donde a es el paeámetro de la red 

Los parámetro"! de la red y la eH.. lu~; lu!!;! 

res intersticiales de las redes Rni6nica~ por los cati6nes se 

pr~sentan en la Tallla .1.1. l,as estructuras cristalinas ,;e -

m'uestran en la figura 1.1.2. 

Tabla I. 1 • 1. 

Estructura de 108 sitios letrabedrales 

(intersticial) 

Esfalerita 5.82 (lcupados 

Wurzita 4.137 6.716 oc (he xag:onal ) 

A continuación se descri el modo de preparaci 

de las lculas delgadas que se anal j zaf'on. 

Preparación. 

Las pe!fculas fueron ohtenidas al evaporar en \lado 

polvo de CdS (6N), sobre subes tratos dí;) idrio 

a 'J:na temperatura fija Ts. La t se midi6 con un ter 

rnOpar de Chromel- ulI;el, pre\ iallwnte calihrado .r {())l tina in~ 

,5 e, el cual se puso eu QntücL, cun la su-

perficie del subestrato expuesta al crisol' el ligur l.t.3). 

La fuente de e"aporación fue hot ,le Mo 

o de 

CdS z¡ean prt,yectados hacia el sutesh'ato, provocando que S" 

forl'wn re¡r,iones de pelle,da ul'Il.;;r"fa. La pH'si 

te la evaporación fue de 1X10-5 torro mjdicndvsf 11 !1 

GPH-320R, la apiJez dp d2p6sito rae 

- 9 
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(a) 

) 

Fig.I.l.2. Estructuras que e CdS 

(8) Esfaleríta y (b) Wurzita 

Cadmio: circulos llen08. Azufre circulos vnc os. 



n~ 
11~11 
l' il ,1 I 

C-Caient.8dot 

$- $Ybostr.mtc 

T-TormOPBr 

Cr-Criso, 

'" -Vaclo 

fo'ig.I.l.3. Dia!';rama simplificado de la cámara 

de vaclo, durante la evaporac Ó!L 



las de CdS para IR fahricac 

CdS Cu"S. 

Se hicieron evaporaciones para cInco .. alores de "8 
iguales a: 50, 100, 150~ 200 y 240 e, manteniéndose constantes 

todos los demáf'l parámetros. Se obtu.vieron 36 muestrtlS en cada 

evaporaci6n. 

'Debido a q1le el grueso o", las 

de (') í para su estudio en el mi 

cuias resu tn gra!! 

io electr-()ni 

se t una muestra de cada uno de los grupos de Ts ¡-lj fer>!'nte 

y se les hizo un ataque 

reacci6n del ataque es la 

I 

Duranh el ataque se desprenden Las pel i cules su_o 

b8strato. Estas pellculas .e colocaron en un en 

forma de 11a y se procedi6 a la investi la estruf. 

ura cristalina del material, por medio de 108 

fraccibn. Dichos patrones fueron ohtenidos con un o 

elec transmi~ibn Jeol 200B, 

lera,lor de 200 Kv <lD este .0 (1(, operac la 

\Jgunos de los patrones difracci en la 

base 
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11) 

;'u¡:,Lt.!L Pfit ifcé,cctún ,:on mi 

id iro de r4n~mts 6n. 



poI i cristalinas l tamafio de grano es pequefio para las de 

Ts '" 50 e , aumenta con la hasta a pel 

culas en las que los cristali de gran tamaño, como para 

1'8 '" 240 C. 

Los s de difracci para la muestra 50 e 

son de anillos, en los que loa radios son característicos del 

espac.iamiento de familias de planos reflejantes, Conociendo ..,. 

los parámetros de la red y las estructuras '1ue 

e material, y midiendo el diámetro ne los anillos 

naron las razones de los cuadrarlos <le di 

Bns exteriores al cuadrado f1el d del primer anillo. -

tas razone~ <:Jeben ser pl:'úporci.ona les a nn cierto 

deben de 

gunas reglas de la ble ausencia de 

con la relac 

Para Cúbica centrada n las caras: 

Para compacta 

(1.1 

razones <>l3n 

De lo anterior y de la comparaci 

o de lo~ anillos, h¡¡;;; el 1 g tal1c i as 

est obtuvo que 

nuestras 



Los indices de 'fU lel' (~l' L.StS familias de plum¡;s !'(,f'le

jantes fueron: (100), (110), (200), (210) Y (:!U),IUC cumplen 

aceptablemente las condici.ones anter'iore,c;, !.omo se 1l.lIestra en 

la Tabla I.l.2. Los patrones de difra,('( i6n c' IlHtestran en la 

ngura 1.1.5. 

Tabla 1.1.2. 

Plano Radio (4) Diámetro al ( ) ) 

Cuadrado 

(100) 5.50 121.0 

(1 9.n!'; 372.5 ,1.07 2 

(200) 11.04 4R7.5 ·4.02 ,. 
(210) 14.45 835.2 6.90 6 

(211) 17.00 1156.0 9.55 '7 

Como se puede observar de la tabla 1.1.2 , parece que 

se tienen algunas familias de planos que no lIml;llen (GIl la l'! 

laci6n (1.1.10). Sin embargo debido a que durante la evapora

ci6n se tiene la disociaci6n de la molécula Je CdS, en las .1'1 
ltt.:ulas se pueden tener regiones de cadmio y de azufre por s~ 

parado, en una matriz d~ CdS. Tambien exiete la posibilidad -

de que haya. politipos, lo que da lugar ti 1f1' aparición de 

Has ext.rañas, la (110), por ejemplo. 

Los patrones de difracci6n de las muestras (le Ts may.:!. 

res que 50 e resultaron ser ¡le p\1ntos,~Hnque se t 

na la existencia de puntos satellles lo que irdicD que la pa

HcuJa no es homogeriea, dando lugar' fl que se tenga;) patrones 

encimados. El procetHmiento usudl ll1iu'a indiciar 

- 12 -



r'i 1.1 4 5 Patrón de ifracción de una pe 

del¡;ada de CeS obtenida por a TE~.50 C~ 

Se muestra 1 mhciado de patrón. 



este tipo es el siguiente 
) 
, : 

a) ~'edir la distancia desde cada uno d~ 108 f>untos 

hasta el punto central 

h) ¡Vultiplicar el reciproco de esta distancia por la 

constante de cámara del (AJ) y comparar con tablas 

de distancias los indices 

de Mi ller a. cada 

e) Determinar el ángulo entre estas distancias tr6-

tarlas como vectores y comparar ~on tablas 

d Determinar el zonal que es la direcc 

del haz incidente. 

Además, se deben de considerar las reglas que 

can la ausencia de alg;unos de tndices, que represe~ 

tan reflexiones prohibidas en 108 planos 

ra los dos tipos de estructura se tienel 

Estructura Reflexiones 

Hexagonal compacta Ausentes si h+2k .. 3n y 1 impar 

Cúbica P' .\usentes si h,k,l ~ezcladQs par e 

impar, 

Sin embargo, lo que se hizo fue un programa de COII

putadorapor medio ~el cual se obtuvieron patrones de difrac

ción simulados y, por comparación con los patrones reales, se 

deterlldn6 el tipo de estructura de la muestra. (ApÉlndice A.1.) 

Se le dan a la computadora como datos las distancias 

de dos puntos hasta el punto central y e 1 ángulo que forman ... 

•• t06 dos vectores. ~. obtienen primararuente los probables --

- 13 -



ejes zonales. Después, para rada uno de est.os zonales, -

se obtiene el patr6n de difrflcci~n r en ~ cual 

se da el conjunto de il'HUces de Mi He!' en dos distintos 

lo cual es suficiente para indiciar el t amente. 

Finalmente, se comparan con los obtenidos en el 

, determinando de esta manera la estructura 

liDa de las pelfculas. 

En la 1.1.6 se muestran los patrones y'aales 

y simulados para cada una de las muestras analizadag 

De lo anterior se tiene omo reSultado que la 

tura en todas fas fue Wurzita. Tomando en onsider! 

ci6n que el subestrato sobre e cual se hicieron las evapora~ 

clones fue amorfo, era (le eSI>erarse que se tuviera un alto --

porcent 

tura e 

de muestras con la estructura • La estru~ 

se puede obtener cuando se hacan culas con cr! 

cimiento taxial sobre sul:>estratos con estructura diamantina 

o bien se puede tener IIna transformac de fase de 

• c6bica cuando el material se ll.va a unu temperatura de --

1250 e y en alta presi6n}ó) 

:\anquE" no se determino la orientaci6n r'le la 

ra cristalina respecto a la superficie de la se sabe 

por t~cnicas d~ rayos que en pel ubtenidas en condlp 

clones similares el eje Q del prisma es CU~ 

lar a la superficie del subestralo y de IR 
• l'.\-) 

hcula. 

Es import:mte conocer la estructura cristalina '.~el 

material y su orientac16n, ya que nos jmHca las es 

- 14 -



• o'. #: (i!.:!} O' f01:u 
(021) 

$: • .. .. • .. 

(c) 

! "3311 .1.). t"P. 

Ts.. 200 e 

(d) Ts.., 240 C 

(e! ) 

(d' ) 

f.'ig.I.t.6. Patrones de difracción de películas 

de CdS obtenidas por evaporación. Los patrones 

(e) y (d) son simulados por computadora q 



[ 2 1 11 

• • • 12p41 • 

;. • • (1f2' 1$> (114 ; 

• • (11 1000l • 

• o • • • 

) 

I 2 1 f 1 

• .!2f4). !~l'I 

• • • tIfIl • (''''1 
• • • (11 \Olfi .1Dp) 

(b) Ts.. 150 e (h' ) 

Fig. l. t.6. Patrones de difracción de pelÍculas 

de CdS, obtenidas por evaporación a ') Th 100 e 

y(b') Ts# 150C, donde las fig!u'as (a) y (h) son 

patrones simulados con 



sime as r direccione conduce que deben 

de considerar cuando se Rliultzan 1 leas y 

de lns 

- 15 



'1.2.- Tamaño de Grano. 

Las fronteras intercristallnas son un factor 

minanta en la ~onducci6n de energla ol~ctrtca B al~un~s 

riales, ya que actuan como barreras de 'potencial, ('Qmo entras 

de atrape o como I1mbos (S? Es i.nt~res ant.e analizar ('1 tamaño de 

grano y las fronteros en Cuncibo de la nra del Silbes;' 

trato. pare tomar en consideración Sil influencia sobre las 

piedades de transporte electr6nico y sobre las caracteristicas 

y 'otoconductiYR~ del CdS en la ~. 

Se hará un breve análisis de los tores q~e jnter-

vienen en el de$arrullo de los cristalitos , de la fronteras. 

E 1 tamaño de grano, en una pe Cilla ícristalina -

depositada por evaporad se lncrement a medida que au~enta 

la movilidad superficial de los átomos adsorbidos de los gr.!!, 

pos durante el depósito de !\lateriaL Por lo cual; se (,spera que 

el tamaño de grano aumente al :i.ncrementarse la t~mpera.tllrp¡ del 

subestraío, la componente de la veloci.dad la a la super. 

ficie de J08 'tomos de vapor, la inactividad y el de 

la superficcie 

Se analizar' hrevement~ el efecto 'de lOR factores 

importantes. 

a) La temperatura efectiva del subcstrato para el de 

p6sito es un valor relativamente respecto al de 

temperatura de la fuente de vapor. Como se Mencion6 en la 

c16n 1.1., el átomo·adsorbirJo físicamente a la s "cíe, se 

puede mover sobre la mi sma li1 brincar de un PIH'Q de al 



ti ot r'o. Cual1do se aumenta la temperatura del subes trato ~ 

tomo asorbido tiene una mov lidad mayor. ~ se puede fun01 

una distancia antes de que sea 

mente, por lo cual tiene una mayor 

se El un grupo establto 

Por otro lado, un aumento en la tu'a del 

trato provoca que los adsorbido8 icamente tengan una 

i idad mayor ser ree~ hacia la fase 

teniendo como consecuencia un menor des.eroll de los 

tOBo A.t~ debe de existir un valor la del 

trato en donde se un valor para el tamaño de 

no. 

b) contaminad y los ~ases residuales 

fluir $obre el tamaño de !,;~'ano de ¡¡llinera (',onsiderable. Esto -

se debe a que la aosore dé impurezas hacer que 

nuya la de amarre de los átomos adsorbidos la 

lidad de las n~c~eos crIticos, disminuyendó la de nuc 

e • ',l\l .. mque por otro lado los defectos o HnealeB 

sobre la superficie del subestrato son prefertDcialeB 

pa,ra la nuclt'iación ya que actuan como p070S de lal, 

do mayor estahilidad os nucleos para que 1 '" ser 

Para evitar este último tipo de influencia se h 

ron los siguientes procesos de limpieza de loa subeslratos. -

los cuales fueron vidrios Pyrex marca AVE 

) lavarlos con agua y jab6n. 

<~ - !, ...... 



1i) Introducirlos en un solvente que al evaporarse no 

deje substancias residuales (Tetracloruro de Carbono). 

iit) Por último, ya dentro de la cámara de vacio, se 

MoZO una .i impieza por bombardeo i¡"mico con la combinacibn de 

gases que forman el aire. Los iones llevan suficiente 

al chocar con la del subes trato y a los 

adsorbidos. Esto se hace teniendo todo el sistema en un 

vaclo primario (N torr ). A conti • sin poner los 

subestratos en contacto con la atmosfera hasta una 

de tO!l1'r., se a efectuar la 

de CdS. 

e) Para razones de dep6sito muy altas~ los 

sorbidos interaccionan fuertemente unos con otros y tienen p~ 

ca migracl6n superficial, siendo al subustrato, 

dando como resultado un de grano fino. 

d) Se ha observado tamhi6n que cuando la pelí.cula es 

gruesa se incrementa considerablemente el tamaño de grano, 

ra temperaturas del subestrato altas (fi.gura 1.201). 

e) la recristalizaci6n, a temperaturas mayores que la 

temperatura del subestrato durante el depósito, incrementa e 

tamaño de los cristalitos. Sin embargo, este efecto de creci

miento es significativamente diferente del que se tiene cuando 

se usa el mismo valor de temperatura para el suhestrato dura!!, 

te el depósito ~ que cuando se recristaliza, La diferencia su!,: 

ge debido a que el proceso de difusión térmica de los titomos 

en la pel ya formada requiere de una 

- 18 



Te 

~ 
/ 

(8) 

~ Tamaño de ~rano 

Ts Temperatura de sllhestrato 

Pd PelÍcula de 

Película gruesa 

Rd Razón de depósito 

Gp Grueso de la pelÍcula 

r--
/ 

ClIp 

(e) 

Fi~.I.2.1. Gráficas de la variación del tamaño 

de !f;rano como función de algunos tros. ) 



a de activación I!;rsl'lde, cOIll~)('lrada con la que se necesita 

en el proceso ordinarjo de e de los átomos adsorbi-

dos m6vi les cuando se farola la pellcula. Además de que en el 

prill'er caso se tieñe un gran desarrollo de las fronteras de ~.l 

e;rano. 

Por otr'o lado, existen las pel formadas ta-

xialmente. llamadas veces monocristalinas, que 

ten generalmente de cristalitos de dimensiones que son 

nadas por el subestrato y por los ros de .ito. 

cristBlitos sin e.bargo tienen cas la misma orientaci6n cr 

, de ta.l manera que la pel consiste de paque-

tes de cristalitos con fronteras de En esta .-

nvestigaci6n no se con muestras de este tipo 

Para determinar el tamaño de grano 

se qu6icamente las es de las . Este .-
ataque se realizó introduciendo las pe en las solucio·-

nes que se describen en la Tabla I{<>2 se observaron 

medio de 
, 

iss de por microscopio y co 

barrido ). Ya que se tuvo una mejor definición con 

el microscó¡)io electrónico se tomaron en este caso 

de la gura 1.2.2 • 

El procedimiento más en detalle fuá el : --
Primero se :i la pallcuJa en la soluci6n F, para hacer 

un do químiCO en la cíe, con la finalidad de lilll--

piarla de gases adsorbídos. A continuac se eo la 

soluc • para de manifiesto las fronteras de 
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Tabla 1.2.1. 

Soluciones de ataque qulmico sobre CdS. 

Nombre Composición Acción de Ataque 

Solución E HN03 concentrado 10 mI Pulido 

"aO 20 mi 

KaCr207 4 g 

Solución EAg-1 Solución E 10 mI En las fronteras de 

AgN03 
0.5 mg grano. 

"gua Regia flNOa 15 mi En las fronteras de 

Hel 15 mI grano 

70 mI 



Ts "" 50 e 

'rs ~ toO e 

Fi~.1.2.2. Foto~rafia •• con micrósc6pio elecir6nieo 

Jle. barridu, de I superfície de, pelícUlas del;?;adas 

de Cdfl ohlenidns por f:VuJHH'a,,¡{m. la.,. IIllJslrns ¡m~nm 

ata('~ulai'! wdmi('/lll!l?nte COH r,,~m~ f'el(¡a~ 



Ts '50 e 

'I's '" 200 e 
1·'i~.J.2.2. Topo~ral'ia de peHcuJas ¡h~ 



Ts '" 240 e 

Fi~.I.2.2. Topografl. de pe)lcul~s de CdS. 



grano y finalmente se en agua de ionizada, con 

papel filtro. Esto se hizo para una mUestra de cada una de -

las diferentes temperaturas de subes trato 18 en cada caso se 

cambiaron las soluciones para tener la misma de ata 

que. Los tiempos de inmersión en cada caso fueron de 20 segu~ 

dos. 

Las reacciones químicas que se llevan a cabo son las 

siguientes: 

..... Z k~03T .2.1 

,L 0,;- \-

n&tese que en la primera solución se tiene ácido 

El nitrato de en la solución EA~-t como 

base reductora, tal que controla la razón de disolución y la 

formación de entradas de ataque. 

Para otro grupo de cinco muestras, correspondientes 

a las cinco diferentes Ts. se siguió e mismo procedimiento.

pero en lugar de usar la soluci6n EAg-l se I1sb Al!;ua Regia. 

bo tambien diferencia en 108 tiempos de ataque que en éste -

caso fueron de 5 segundos. 

1,8 reacci6n que se lleva a cabo es 

20 



Haciendo uso (lel io , cuando se 

analizaron las muestras atacadas con la EAg-1, no se 

pudo detectar la existencia de fronteras de grano, aunque se 

con un vol taje !ice lerador' de 30 Kv. > que proporciona 

mayor d~finici6n. Esto se puede deber a la acci6n reductora 

del A!!;N0
3 

Ó bien a que lal de ataque es tan da que 

se si!!:ue teniendo un co y no se provocan las 

das de en las intercristalinas. 

Como se muestra. íil'Il! fip:;ura 1.2.2. la val!'" 

cuando se analizaron las atacadas con 8¡!;Ua 

Se uso un acelerllldor de 30 Kv, y con iones 

entre 6200 Y 20000, cnn Etl contraste para 

definir las frofltel's, ¡:.;]. resul taoo es que al menos eua+ 

iitativamente se tiene 1;;1 para el 

maño de ~rano en función la temperatura del Eluoestl'ato. Es 

decir, si se toma en cOI'U!iderac ión los factores de Hica ... 

utilizados pare las de cada una de las mue! 

tras analizadas se notar que el tamaño de ¡z:rano aumenta 

al incrementar Ts. I!:ste resultado y el comportamiento 

do en base a los patrones os ión l. .). se --

confirman mutuamente. 

Para muestras obtenidas a una de torr. 

sobre Corning 7059, con una razon de de 400 

Para temperaturas de subl~strato de 150 hasta 340 e, el 

de grano varió desde ooo:~ hasta 0.3 j"" m, teniendo un 

de o. 
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tulo 11.- Op ti e g" 

tiC08 y léctricos en un semi coni'luctor se ¡,asa 

en el modelo de Bandas de Energl •• 

En un s61ido cristalino se tiene }lotencial 

dico, (Je tal manera que la periodicl.dad se {les(:c.i. be al 

ricar un conjunto de ~ectores , tales que si es 

u potencial de UD electr6n en F dentro (t",l 

tal entonces se tiene el mismo potencial si e punto 

vación se desplaza por Ri j .e. (10) 

Cuando se estudia el movimiento ele un lec 

la aproximaxión del .elect 

n ) 

:':11 el 

Ubre y s61ido cristalino, 

considerando la sime 8 de translae ; se vbt El t~or€'ma 

de 81och. El cual se establecer como; 

donde las fum:iones ;'le onda ~k del se 

por el vector k que aparece como vaJor rle cada opera-

ciún de translación~ 

Si se define la funci&n de onda como; 

TI.3) 

entonces por el teorema de Bloch 

translaci6n a trav's de un vector 

(f) no ~e altere una --

• ya qu€' !.üme l¿, misma -

periodicidad que el potencial del cristal. 
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Cuaml0 se resuéive la ecuac para el 

electr6n ~entro del lido 1 

das), se 1 a que la a de 1 lec es una fune 

novaluada de k 

Ob1:;enET IIn esquema de zona reducida 

por una de las secciones en el 

esquema de zona extendida~ t entonces que la 

es una IlIl..1tivaluada de k, .Ei. fiue los estad(IS tienen 

el mismo vector k pero diferenle a. De tal manera 

limitar la una alrededor de de 

mansiones del orden del rae o de le red del 

lido cristalino. A tal se l. lla •• zona reducida d. 

Brillouin En la fi gura n.1 < se muestra la zona de Brillouin 

para. 1 a .red 

Así, 'ma especifi cae la e~ 

bandas en un consiste de los valores s de 

para cada banda t'11 todo {Junto k ¡le la zona de 'Sr! louin 

Para hacer' ~sto se la un espacio de cuatr'o clil!l!;;nsJones 

pero 10 que se hace es icar los valores de la como 

de ¡. 80bre ciertas direcciones de simetri de la zona 

Se sate que n O un semiconuuc:tor perrtlcto tiene su 

banda de valencia llena. Pero a fini tas 

~lectroDes son eXL tados t6rmicaruente desde la bandu de , 

ia, a de la banda de anerglas , hasta la 

da de condl..lcci6p donde ocupan eRtados de por 



z 

AY H' 
I T 

¿ jI .. - ---0-- --6~---
"t:r M,..o:::--o-..óK' 

T' 

.JI. L de Brillouin para 

Brava.is hexB!!:onal. 
) 

I I 
I 

a red de 

tea de E 'liS. k para e e ec~r6n 

lihre, en una estructura hexB.onal comPBcta.( 1 



1 

condu{,ción1;l 

en este 

lCtlA y e ; tratando el! 

cada caso de relacionar los resultados 

1 acerca l'Ie tora cristalina y del 

Las propí.edudes 

SOll¡ absorc conductividad 

to Ha! a trice en -,-

fume de Ul'a usando la 

corrientes estimuladas térrdcarr.ente 

de act de 103 de capt.:1ra 
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TI. 1. - \l¡son í y Traosm ls i ón • 

Los estudios del espectrn de ahsorción ÓptiC'l, 1 

dos a cabo en ciertoR materiales(~) han contribuido de manera 

fiestiva par~"la de las sime y local 

c 16r tle' los punto~ extremos de las bandas de conducci.ón y de 

v8.1encia en la :wna de Brillüuin, de lo cual !H~ 

información sobre algunos asociarlos con las menci~ 

nadas bandas. 

Para analizar el espectro (le absorción~ en este tr!! 

bajo se tom6 el modelo que se muestra en la figura JI.I.I. 

Cuando un haz de luz fea incide sobre el 

material. dehido a la reflexi6n y abRurci6n, su intensidad 8e 

ve disminuida. 

La fracc16n de luz reflejada en la ie nos da 

el factor o coeficiente de r~rleci6n , dado por: 

(11. 1.1) 

oonde·IR e lo son Inri intE'flsidades rle la luz reflejada e 

dente, respectivamente. La variación de R con la frecuencia ó 

con la longit:~ de oPdo. se llama espectrD de reflexi6n. 

La cantidad de energla ahsurbida 11, en una capa de 

grueso dx del material (ver figurR 11.1. ), ser' proporcional 

a la intensidad incidente 1 " a ch:. Por lo cllal~ sir. COI ide-

ral' la reflexl6n, se ten~ra: 

(H •. ~) 
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1.,(1-R) 

------ó-----''--
dX 

~ 

1Jl-R) TR 

Fj~.n.l.1. Modelo para el análisis de transmisHm 

v reflexión de luz en una pellcula del~ada. 



cJo!1de la constante de proporcionillidad (¡,(),: :n..::¡müda coeficien 

te de absorci(,n, expresa la cantidad {le energía del haz abs0r. 

bitla pOI' la capa de ma teri a l. 

lntegram10 1(\ (11.1.2) se obtiene: 

I=- (JI.t.3) 

ñonde d es el grueso del mat ... rial y la magnitud el... es C8f'8cte-' 

ristica de cada muestra •. ~ la variact6n de ~ COI1 la frer.uencia 

(¡ con la loogituli de onda :!le le llallla espectro (le absorción, 

Si en el material hay N centros de absorci6n por un! 

dad de \101úmen y se designa por <! la secci6n eficaz de ahsor

cj on de un fot6n por unidad de tiempo por centro. entonces se 

tendrá que la longitud media de recorrido libre, de un 
! t f)) 

~n este medio absorbente, será. -

U.t.i; 

Por Jo cual, la probahiHelad de ahsorción del fotón por 

dad de longitud será: 

UI.l.5) 

Pero si en el semiconductor existen CEntros de absorcibl1 de -

diferente naturaleza, habiendo N. centros de cada tipo con sce 
.1 

ci6n eficaz 't' entonces se tendr'; 

(n.t.6) 

y el coeficiente de absorci6n, de la substanci6 es 

ct=:? 0<;. '" ~ (\\ /Il¡, (IJ.l.7) 
<. '-
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En consecuencia, el espectro totHl ~p 

de los distintos espectros .:'l~ ahsol'(' ¡tri cone lentes 

centros de diferente naturaleza, 

Volviendo al modelo representado en la figura ---

11.1.1, se analizará más en detallp la radIación r'eflejarla:, 

trullsmi tida. Si la intensidad de la radiación incidtnte r.ormal 

es lo, la ir:tensi<1ad reflejada inicialmente es IoR. Una fr ac

ción IoO-R) penetra la superficie y se ve reducida a una 

fracci6n (I-R)T daspu6. de atravesar la palleula, donde T es 

el coeficiente de transmisi6n de la ruuestra y se derlne como 

el ('ociente entre la intensidad (le la l"adiacit)n transmitida él 

la incidente, 1.e. • Al llegar a la le poste~';' 

rior de la pellcula la intensidad loC a su vez. PS por-

. cialmente t'efleja~a c.on una intensida~ I o (l-R)TR. que a 

la superficie anterior disndJluida en un fador (1_R)RT2 ~e la 

intensidad original J(I' La intensidad penetrante que aumenta
'1 'l 

r¡ la reflexi6n primaria, es entonces Io(l-R)~RT~. Repitiendo 

eJ ciclo anterior un numero infinito de veces, se ti",ne que' la 

conlribuci6n de todas estas reflexiones, seri:(13) 

(II.l.R) 

Comu es clara de sus definiciones R y T son .cnore~ 

que la uniClad, el valor de la sun.a se reduce' a: 

(TI 1.3) 

Df' oQ!'lde se obtien".! que la reflecí !,\11{'ia aparente (l~fi) teS; 
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(H.l.1n) 

POl' vtro lado, F1i la inten;;¡ídad incidf!'ote e~ I ü ' la 

que penetra es (t-R)J o' Y, la que emerl1>e por la superfid., po~ 

terior es (t-R)2T , entonces repitiendo el c1<:10 UI1 núme:ro inr!. 

nito ~e veces y tomando las mismas consideraciones que en el 

caso de la reflectapciB, se tiene que: 

(JI.l.i!) 

por ser R y T menores que la unidad, el resulta<10 anterior se 

reduce a 

1 12) 

Por lo cual, la transrnitancia aparente , toma el valor: 

CfJ.!.13) 

De la expresión anterior se deduce f.¡ue en un exper! 
.¡t-mento en el cual se mide realmente T , COfuO se hace usualmente 

en las medidas del espectro de absorción, los resultados se~-

rian arroneos si se interpr'e tan sil'fl¡.Ilt'ment.e comu T. S in 

go, cuando la reflexi6n de una ~ubstBncia lranslucidb es pe--

q ueña ~:I. error que se introduce sera lable. 

<:ji tomamos: 

, :::: 

donde IT es la intensidad transmitida, ento~ce.: 

(\-Rtuf l-~ 
1..-~ u~ l,«.d.) 

TI. 1. 15) 



Pero del 

lndice (le f'efra('('i de ext nc 

Ele ~, 
\, "'41f)' 

TI 1.16) 

se puede calcular la se cual 

de las expresiones rI.1.14 Ó II.L15, se usará en el 

de los resultados. 

l\ cQl1tinuac se expondrán brevemente los prOCCS0$ 

de de la radiaci6n ep Materiales semiconductores. -

La puecle estar vinculada con la val" del estado 

cnergét ieo de los electrones> tanto libres como amarrados a 

los átomos; como con la de la de vihra." 

ci6n da JOB er le re~. En los materiales semlcon~ucto-

res se tiene!' cinco fundamentales fundamentales de 

ci6n nseca, excit6nÜ'a, Por portadores de carga 

lihres, Extrínseca y por la Red cristalina. (¡J,/) 

Para la abso,c jntrtnseca, se (omlicteri:1 que un 

electr6n de valencia, absorbe un falbn de h'Sl (h es la 

constante Plank y ~ es la frecuencia). igual o ~ayor que el -

ancho de la banda de prohibidas. adquiriendo el ele~ 

tron !lna suplernt'!lltaria que le permite transitar hacla 

la banda de conducct6n. r~andD se analiza la absorci6n ntrl! 

seca se debe de considerar la estructura de banaBa de B. 

Hasta ahora los semiconductores se han cIas ficado en dos ti 

p::H, , fle acuerdo cm, la configurac ¡ón (le sus bandas de 

Y;n iro tiene un mínimo en la banda de conñ!icc 

do por el vactur de onrta , un mn 

- :2:9 -



valencia caracterizado por el vector ¡ ~ . ~8tOS 
Il1I:iX 

tan dispuestos en el mismo punto de la zona de Hrillouin, ,8. 

no coinciden en el mismo punto de la zona de nrillou!n :\ .(!l. 

kmi n ¡tk máx • 

Por ~onsideraciones de energia t las transiciones ñe 

los electrones a travls de la banda prOhibida. ocurrlr3n 

mero entre los ~xtre~o. de las bandas de valencia y 

es decir p~ra valores de k a cero. 

Como el vector de onda de un 

rado con el de un electr&n, entonces se 

al del electrfm Por el princi.pio de conservad 

(P:hk) se tiene: 

ó 

con respecto 

del momento 

donde k es el vector de onda inicial del electrón y k es ~l 

vector de onda final del electr6n. \ este t de tramliciones 

se les llama "transiciones dir.ectas~. 

Como i"dlean los resultados du la secci~" 1.1., la 

estructura cristaliPB del materlol estudiado rd~ es 

compacta. Esta estructure se puede interpretar como formada -

~or dos redes hexagonales compactas(4) una para ani6~es (3) 

y otru para cationes (Cd). I~s .ectores de traDslaci6n de esta 

red son: 

(H.t.18) 

respecto a un sistema coordenado cartesiano la red 

co~r~8vondjente es vectur[~ ~e trHn~IHci~n 



correspondiente es hexagonal, teniendo vectores de translaci6n 

,(lr.1.19) 

En este t de estructura S~ tienen dos crista-

lograficDS equivalentes, ., y I ~ otro diferente, i 1, nene

randJse handas de energía cnn slmetria 

Tornando un semiconductor cuyas l)andas de valenci.a y de 

conducción posean sill1e dal se analizarán las 

iODes interbandas directas. Supongase que las transiciones -

son para electrones en la banda (le valencia con vector de 0!1, 

da en el intervalo de k (ver H.1.2) 

En este caso~ por el princ éle (:onserv éU: de la 

se tiene que la del 

puede expresar como 

,(JI .1 

es el ancho de la banda 
2 

+ ka es una componente efectiva eel vector 
:¡" 

mr2 son las masas efectivas reducidas de 

¡.lar ] ec en cada direcci6n de sime 

de consirlerar las masas efectivas ~eJ lectr6r huecú por 



~ 
.c, 

I 
í 

Fig. n .1.2. Modelo para el análisis de absorción 

intr{nseca por transiciones directas en un sel!li~ 

conductor. 



"'" (m 1 t m *'3' ). n 11, 

')" la ecuacióP (Il o ."!) se lhne que eles H';ersamen 
, -

te pf'opol~lonal a , ~.o qti.e se puede expresar (;omu; 

H.1.21 ) 

son el tiempo medio de vida y la velocIdad del 

fot6n en el material, respectivamente. g( es la 

bHidad de absorcilm del por unidad de tiempo, ~ es el 

Indic. ~. refracc de la substancia y e la velocidad de la 

luz en el vacio. 

La probabilidad de absorción del fot6n con en 

el int~rvalo de h~ a h(~ es proporcional a la probabilidad 

ele transición y al de estados cuánticos , en ' 

la banda de valencia, en el intprvalo de hasta 

Por lo cual, 

" (II.l.:?2) 

¡;~l factor 2 ipdica las (los posibles dire<:ciones de fH.>lariza-.· 

ción de la luz. 

:\hora bien como; 

N 01.1.23 ) 

I.::ntorn::es 



, e uanilo la <111 en las component~s 

del tensor de masa efectiva ) I:H:' ¡mede ha~ 

cer la aproximacitn a imelrla esférica y las ecuacionus ----

(11.1.20) y (II.t.¿3) se reducen a: 

y t (lI.l.25) 

donde m: es la masa efe~tiva reducida ~e electr6n y del hueco 

En esta aproximac la 

o~da k referido al extremo 

expresa por: 

de un estado, con vector di ~ 

~ en la ~anda de valencia se 

1.26 ) 

De lo anterior, se obtiene que 

II.1.27 

En el caso de absorci6n por transiciones 

directas, se tiene que P(-y) es practicamente constante. Por -

lo cual, la dependencia del cORficiente de ahsorci6n ~ con l. 

energla es del tipo:: 

en. 1.28) 

donde e es una constant~. 

De las fi as de • h9, .e tiene una 

la lineal en un intervnlo ffHlucido de la del fotón, 

ya qu~ este mod~l es solo cuando el vec 



del electrtm no {lifiere I'lutho de k # Je l~ Landa de 
Rilf; 

ción (ver figura 11.1.3) 

La prolon¡¡;;ac de la 88<c160 recta de la 

de la figura II. 1.3, hasta el eje de la!'> abcisas p~rmi te ce 

minar el valor de Bu ya que en este caso 
", 

=0 J paru que esto 

ner Eg es v'lido solo para el caso de transiciones directas. 

Dentro de la ahsorc in st' tiene tUllIhi 10 

que se llaman transiciones indirectas. La ,Hfer~ncla radica en 

que estas ultimas OC'i.H'l'tm sin la conservacHm del mOIllI.'!!ltot ti 

menos que se considere que el elec 

sici6n, interacciona DO solo con el fo 

en e proceso ~e trs! 

, sino con • 

las oscilaciones Je la red. Es decir. en las transiciones ind! 

rectas se tiene la emisi o la de un (14 . te 

tipo de transiciones se puede analizar coosid.randn que en 1 

proceso el electrón pasa por Ulla serie de estados l.!1terme,Ho8. 

los cuales tienen un tieml'o de vida muy la 

conservaci611 de ) L1l energla para la trunsic Ión en 1) y Ia 

conservación del lI1ümento para c3rla transic entre estadus -

ri6n indirecta se 1 ev~ 8 cabo des~e 1 hasta e estado 

• (¡M"n:! en la figura TI 1.4). Se tienen dos mln 

rayectorias: 

a) Cuando 

11 banda de valencia e al ser e ltado ~or la luz ~asB 

vector rle onda handu 



2 
F'ÍI.!:. TI.1.::I. Grári ca de el. vs. h Y de un semi-

conductor. la forma de la curva ndica trBnsi-

ci ones d ir'ec tns. 



1"i!!:.II.1.4 Modelo para el análisis de absorc {m 

intrínseca por transiciones indirectas en un 

conductor. 



ticu que el estado 

de un del'to tiempo transita 

(paso 2), emiLlpnJo en el proce-

so 'm fOllón 

b) Debido a la ahsorción de un fotón, un electl'ón que 

está en lin estado menos Leo que el e!'.tado con kt",Ó, 

transita directamente 0.1 estado en (' con k2 

(paso 3). Sin 811'bargo t 1 hu..,.::Q creado en la banda de valencia 

se encuefltl'a en un estado de mayor que el estado con 

por lo cual, de un cierto t el hueco t 

te al estado con k emitiendo en el proce.o un 

de 1"0060, la 

del fotón necesari a para la. tranai indirectn 

"" E, -t:? 

'vW""t'i~E? 

con nbsorci6n de fon~n 

con emisi6n ile 

(n. L~9) 

D~hjdo a esto, el coeficiente de absorci6n para 

slciones indireeta (~.) consta de dos 
1. 

relacionados -

con la absoI'ci6n (1)(,,) y la emisi~n (0<:,,) de an fonón .e. 

(Ir L30) 

(H.1.29), 

0(<1.'::. o "i \n~< - tI? 

01" e. O hv< -Ir 

.- :¡S -

4) 



le tone i(le; rdtas cnt re handas 1<"11;' l!ad" 

.(JI.l.;]!) 

i8is completo, para determinar el -

coeficiente de ahsor~i6n, se debe de tomar en 

que la densidad fon6nica en el semiconductor 

te!l\jleratura. Tamhién, que i'e tienen dos ralllas de 

de la red lac6stica y 6ptica), cada una 

tl'ilnSVer sales )e' una c'.>mponente t m1 i na l. 

Cuando se tiene la absorcl de luz en 

ct~ la 

le valencia tal 4UB 

no transita H la banda rla conduccl6n, formando ton el hueco 

excitónicas intraba"dasc 

lU7 ( cierta 

~e valenciA, al absorber un 

tro de la misma banda de un nivel 

n, se t 

t 

- :lt:; -



ta absorci6n óptica que S~ lleva 1:1 caho dando lugar 

a la it¡nización de impurezas en el material, S~ llama extdns~ 

ca. Si en el semicon~uctor se tienen im~urezas donaduras u 

aceptoras, cuando sobre ~l incide luz de longitud ~e onda ad~ 

cüada, se observa una banda~ de absorci6n debida a la transi-T 

ción de electrones desde 108 niveles de donador hasta la banos 

de conducción, 6 a la transición de electrones de valencia a 

los niveles de donador. Como la energía de ionizació'l de 108 

centros de impureza as menor que Eg , la banda de absorción 

tará recorrida en el espectro ~acia el extremo de 

de onda largas. 

tu(les 

~i la absorci6n 6ptica en el semiconductor ~stá re 

cionada con un cambio en la energ!a de vibración de los 

.de la raer, se llama absorci6n por la red cristalina. Debido a 

que la red puede absorber energla de la radiación, en un 

to intervalo de longitudes de onda, la absorci6n por la red -

tambi'n se caracteriza por una banda de absorción. Esta banda 

se encuentra recorrida en el espectro, hacia el extremo de p~ 

queñas frecuencias. 

Se han analizado los tipos fundam€'otales de absorci6n 

6ptica que se pueden tener en un s~roiconductor,pDniendo 6nr. 
sis en Ja absorci6n intrlnseca pOf' medio de. transiciones 

tos, ya que es 1 t 

CélS. 

Se describir'n ahora los res"ltadol obtenidos en e! 

te caso. Las Medidas de absorci&n y transmisi6n se ohtu\ieron 
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por medio de un espectrofotómetro Colemail EPS-3T lhtadü. Este 

aparato registra la inform8ci de up doble haz de luz: uno --

al que proviene de la muestra por nvest y el 

otro pasa a de un material de referencia. Se colocó un 

vidrio Pyrex en la trayectoria de cada haz para calibración, 

para eliminar el efecto del 8ubestrato de las muestras. Des~~ 

pués se sustituyo uoo de los vidrios por otro que con tenia lA 

la muestra por analizar. 

El esp~ctrofotómetro tiftne la capacidad de trabajar -

en el intervalo de 1700 A hasta 26000 Sin embargo t consid~ 

rando que la aplicación !litis inmectiata de los resultados de e!, 

te estudio será en celdas solares de 

uU 1 izó en el intervalo (lel visl ble. de 3400 a 7000 '\ que 

ciCle con el intervalo en el cual el espectro solar tiene una 

mayor emisitm ('e energia(1'5). La luz de una lan,para 

de Tungsteno que al pasar por un monocromador, que utiliza -

un prisma como ell'lmento dispersor, proporciona un haz monoct'2, 

m!lticQ con una im:ertidumbre de ! 15 t La variaci6n de la 

gitud de onda de la luz inci.dente sobre la muestra se efectúa 

de manera automática. ta respuesta es amplificada por medio de 

un tubo fotomultiplicador. Un ejemplo de las curvas obtenidas 

se muestra en la figura 110 1.5, para la muestra de 'I's,,:-jO C. 

Como ya se explicó, las curvas de transmi son 

cUddaa para el cilculo de) coeficiente de en fU.n-.,.. 

ci6n de la energla del fot6ri incidente. por wedlo de 

1 
(H.l.:!3) 
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Fi~.J).1.5. Curvas de transmisi6n (a) y de absorción 

(h) para la muestra fie Ts .')() c. 



don~e rt e~ 1 grueso de la IcuIa. 

~i se toman valores de T a diferentes hules de 

onda 1 se pueda cAlcnlar e coeficiente de absórci6n el 

luadrado del mismo; de la relac16n: 

(n.1.34) 

Tomal"l<lo en consideract6n que el indicE' d'e refracción 

para el Sulfuro de Cadmio es ñ",2.506(1~} se tiene que la refl!, 

8S un 17% de la i-ntensidad incidente. calculada mediante 

la ecuac 11 1.16. Lo cual repercute en el valor del coefi

clente de , Sin e~bargo, no se altera la forma gene. 
? '\ 

ral de la curva de C( - 'l/S A. • Y tampoco afecta las lIIedidas 

de la tua de onda, lo que indica que el valor de Eg 

el mismo que si se utiliza la ecuac II.l.15. 

Las medidas de absorción y tranemist6n se realizaron 

para una muestra de cada uno de los grupos de Ts diferentes, 

l.e. Ts= 50, 100, 150~ 200 y 240 C~ r~spectivamente. 

~n la figura lI.l.6, se muestran las curvas de abso~ 

ción¡ mientras que en la figura n:.l.7 se muestran las gráfi.." 

cas de ol ~ va.~, para las cinco muestras analizadas. 

La r'iepcl'ldel'lcía 1143 f( con 1 a magoi tud (lel ancho de la 

handa (le energtas pr"ohibidas. , es del tipo Ol 
2 en una 

. , /) Ag " reglon del orden de 100 ,~ alrededor del valor de J. Lo 

que concuerdo aceptablemente con la ecnac 

01... = e (h '\l - • De las curV83 de v •• l se obtiene el a 
ico. para cada mues:tra. 'Los !'esllltado8 se 
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Fi~.]I.1.6. Curvas de absorci6n en función de la ene~ 

gla de fotón. 
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Fil1;.11.1.7. Curvas tie 2 \lS • • Se muestra la proyección 

de la secci6n recta en la curva de la muestra da TS=100 e 

para ohtener la enerll;ia del ancho de la banda de 

prohibidas. 



muestra!' en la Tabla 11.1.1. 

.\hora hi en, st'! sabt'! que el'" Ufl semi conduc or dado; el 

valor d~ df'he ser una constante, i.e. un valor jfltr~nSe(;ú 

al material. Sin embargo en este caso, de la figura 11.1.7 se 

puede natal' una cierta dispersi6n en las curvas de ot 2 \/s • .l.., 
al igua.l que en las curvas de la fj i~ura TI. 1. 6. se tiene ¡\fe 

desplazftmiento relativo entre ellas. 

Tabla H.l.1. 

Valores de Eg y A. g en función de T8. 

Ts(C) 50 100 150 200 240 

A g(l) 5!)¡;\O 5360 5340 5230 5300 

Eg(eV) 2.22 2.31 2.32 2.3~ 2.34 

El valor promedio que se obtiene para ,,1 aw.::l-:Io de la 

banda de energ1as prohibida::; (para las cinco muestras) es de 

E - 2 3" eV., teniendose una dispersión del 47~. Sin EHílbarOl'o, g- .... <:.> 

considerando los errores :l.nlrodl.lcidos en las ¡uedidas de 1 gru~ 

so de las pel!culas (11~4I), que vienen de lus errOf'(;S en el cll!, 

l'::ul0 de la geometr1a de las peliculas (4;~) ele la IIlasa oe la,. 

mif'l1l18S (7'fó); asi como la incertidumLre en las tudes dé -

" onda (! 50 A), se puede observar que el valor de 

tro de los limites del error te6rico. ~1 valor de ohtenido 

por medios termnel'clricoB es de 2.4 ave!?) E@ta diferenci¿ en 

valores estA dentro del error experimental. 

En la literatura(l) se que pn pclfculas obt~ 

"Idas en condicione. similares ••• tiene que la eGtr~ctura --

- !JO 



ir ul ,H' a la superfic ie. ';1 se toma es! en tonsidel,!;!; .. 
C10fl, !cié nferir que la at:sorc en esta direcci~n es 

10 mis semejante p~sihle a un material IDooocrlstalino que se 

,Ui¿llice·en ('ondiciones similares. Es decir, la un monocristal 

de Cd1 en e cual se analiza la absorci6n en la direccj6n pet 

pendicular B los planos o () 1). 

Por otro lado, L~ forma de las curvas 11.1-

~ican que las transiciones 80n entre ba~dBs y d~ ~~nerA 

ta, descart/;UIoo@e las indirectas. Por lo cual, !!e tiene que -

en las longitudps de onda utilizadas el efecto de la absorc 

intr1nsecu es ll:i de mayor contrihuci5n. Esto era de esperarse~ 

ya que se ha observado que en celdas sulares de (18) , 
se tiene .. que la fntorrespueata. l ••• la dependencia de la CD-

rriente a corta circuJto 

luz incidente. presenta. un 

que un valor (11:' 

) con la longitud de onda de le 

en !~l valor de Á:: 4965 

= 2.49 eVo Esto sucede cuando la 

celda. se ilumina por cualr¡uif'ra dI.' los dos materiales. Es decir 

l\u.'~ la absord.6n de 1 CdS a esa 1 ongi tuo de onda es determinan-

te. 
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JI.2.- Condurtjvj~ad El~ctrica. 

F.n base a los .fen6menos df' transport.e ~e pueden eOIl! 

prender los proc~sQs microse6picos que relacionan gradientes 

eléetricos y drmicos con el flujo de corrientes el~ctri<:as y 

t~rmicasen un material; esto es, con los procesos macroscóp! 

eos(19? El an[¡Usis tebrico, junto con los resultados experi

mentales, permiten deterniÍnar valores num'ricos de los parr.m~ 

tros microsc6picos del material. 

En esta sección se analizarán los fenómenos involu--

erados en el proceso ~e conducci6n el~ctrica debido a la 

caci6n de un campo eléctrico externo. Teniendo en cuenta que 

el material a estudiar está en forma de pel1cula 

cristalina, se tienen que introducir adem's de los princ los 

generales, los efectos de las superficies d. las pe I -

las fronteras ite grano y la. 'posible disller,üóu de los portud,í? 

res t:Je carga. También se debe de consüierar la. iwisotropta de 

las superficies isoenergéticas en la zona de Brillouin o 

Cuando se estudia el movimientu ~e eleclr6n en el -

campo periódico del s611dll cristalino, su espectro energético 

esttt IOl'luado por bo,nftas de energ1as tidaa, continucts, 

en el cristal se describe por un paquete <1 ... on:ias (:()m¡.¡uesto -

por funcione" de BloCh l1 O; (vl'.'<lse sección TI. t). 
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el cual ;;e caracteriza r Q, la velocidad de gru¡.¡o "g~ ~~ • 

\sl la velocidad ~e~i8 1el electr~n en el cristal -
. , 

:,era: 

dopcje E(k} es la enel"gla del electr6n. 

Considerando qne sobre el electrl)n actlV:l una fuerza 

~ , entonces adquiere una ace leracitin dada por: (,4) 

(II.2.3) 

0::00 i,j 1 ,3, alterl'1adamente. De la expresión anterior se 

obser"8 que a no coincide en dirección con 

El conjunto de magnitudes: 

se llama tensor de maRa efectiva inversa. Este tensor es simA 

t.dco respecto a la diagonal principal, i..,. nlijl '" -l, por 

lo cual escogiendo {le manera adecuada el sistema ¡le coordena-

das, el tensor S~ puede diagonallzar: 

~ 
-l- \ 

Y'I\\ 
O 

() o 

La variaci6n d. lo energ 

o * -\ V"'t\l.t 

O 
• (JI 

1 electr&n respel 



k es pf'queña, por lo cual se puede desarro U al' en una serie de 

Taylor alrededor dp. ka: 

Si Ka corresponde al extremo de energia en la handa y consid~ 

rando (11.2.5), queda: 

10 que indica que las. superficies de 

espacio k son elipsoides. Si la s 

constante en el 

del cristal es tal -

que dos de los ejes princlpalas de 1 tensor son risicall1ente e-

quivalentes, por ejemplo 1 y 2, entonces y, 8. 

por lo cual: 

En esta situación el cálculo de le ~ensidad de es 

dos para la banQ& de conducci6n, resulta ser 

• IJI .:!.D) 

tomando ko~ en el fondo de la. banda. 

C'Qosidérf'se un semí.conductor ip'i-n Ofi 

i.~5 . s"!' cumpl~ (T<' ~ l/k 1, con p e.e r~"Ie!"'mí 
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.. 101" lo cual los 

la funci6n de dil'itribución de Maxwell-Holtzm&lm; ~e tiene c,!! 

tO(H.:<:s que la c0nc~ntraci6n \le electrones en equilibrlv eO la 

hnn~ft ~e c"nducc16~, viene ~a~R por:(i1) 

t; - r 
- \..'T e de (II.2.10) 

Si ahora Se! aplica un campo f'l&ctrico externo, 1 mo\'imi~nto 

de los portadores de carga en el cristal .'f los 

r~nómenos S~ oescionan se llaman de • En esta -

:l tuaci6n el sistema de Sf! descrihe por una 

G6 distribución en libric fe i\hora bien, para encontrar 

la concentraci de electrones en libriv, se debe de 

conocer la forma de fs Y ~sto se puede por med.io de la 

de dE' Po lt zmarUl 

sumando de miembro derecho, la variad 

el, la de electrones en un elemento 

difusj6n de los elec rones 

la variac 
p 
on en ~mero de electrunes un 

mento d~l éS(.tt1<: k "'11 ur t dt, F~sta 

(le YJe' 1 ",rrastre la pr'e",,!tm: del 
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eíÉ!ctdco. El ultimo suman(lo representa la variación en la co!:. 

<.:t'ntraci611 de electrones en un elell'ento d\' del ('s¡:lacio fase, 

en qn tiempo dt. Fsta ~ltlma variaci6n se debe a los procesos 

de dispersi(m (c()lÍsiones) ~iue experimentan los pOI'tadares de 

carR8 .~ su movimiento dentro del s&lido •• (k,k') es la prob! 

bilidad de transición del estado k al estado k'. 

'H Sol" ('onsidera que las perturbaciones son constan-

tes, se llega a un estado estacionario, Le. por -

lo cual: 

.12) 

Por otro lado si. los procesos de i~n dan --

lugar a una dislribuci6n aleatoria de las velocidades. Estos 

procesos se pueden zar mediante 1 de re 

cióo (~), que se é'efioe'eomo el intervalo de durante -

el cual en el sistema existe una di de 

carga'fuera de equilibrio la acción -

de los campos externos. 

Es claro que 8i al tiempo t. sobre el sistema 

tú por t, de actuar las iOlles externas 

mipo del campo en .2.11) tiende a cero. Adem'_ ~.bidQ a las 

colIsiones, el sistema paSB al estado de 

(lose la istrHmción 
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En este caso, la Jiesviacióu (le la función de di,;¡trlh\H .. ión ¡le 

los portadores de carga respectu d. la de equllibrj~ f o ' ~ue

.de ser pequefia. Y se puede sl~oner que la velocidaJ de 'ario

el60 de f, debida a las colisiones es proporcional a la mago! 

t"ud de la desviacHm (f - lo), por lo cual: 

~ ~ - L 
::. 

(;. }.t: 

Y la expresión (II.2. 12) se red'lce a: 

l\¡· "'" .-q¡,\)-:: 
~ ~ 

(1I.~.15) 

Volviendo a la situaci6n de estado estacionar!". si 

en la expresión (lI.2. ~ definimos: ID ¡¡¡;, 
1 

donde k es el vector de onda relativu al fond 

conducci6n. donde y ID es la masa rtel e 

sltuaci6n que se analiRB corresponde precisamente 

!Itilizadú en ,.1. análisis de la condlH:tividad e 

.i bre. J.Ji 

lea en LilIa 

pel1cula de de le~icop~uctor, donde las su~erficles dp Id 

wlama se describen por la e~uacionpq 

.17 ) 
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Fig.II.2.1. Modelo para el análisis de la conduc

tividad eléctrica en una pe11cula delgada de semi 

conductor. 



Bajo la acción del campo fé " (/C.. 'DiO) losé'lecll'o-, 
nc sun acel~rado8. 

d.istri'.mc.ilm SE' 

que en este caso la funci5n ~e 

~scrihir ('0"'0 f '" fa t ft{k r), entonces 

lu ecuaci5n (IT.2.f:;) se reduce a: 

.2.18) 

(londe f t es la desv iaeí 611 de 1 estado de libria o 

Ahora bien, como las superficies de energla cons 

te son elipsoides entonces para poder resolver el 

hay que oh tener esl'ericas mediante lB. s 

transforma" ) 

~p' Pero como el jacohiano oe la 

formact6n es unitario, entonces f se transforma en i misma 

quedando una ecuación igual para las nuevas variables 

-
ló icles isoenerg6ticBS vienen dadas 

por: 



La solución de (JI.2. J es: 

(n.2.22) 

Dond~ F(~) es una función que depende de las condiciones a la 

frontera, y de 1 tipo de dispersi6n que sufren los IHJrtadores 

en la superficie. 

Sllponhmdo que las di 

son puramente difusivas, entonces 

donde d' es la mUan de 1 grueso de la 

transformación. 

Conociendo la forma de f 1$ se 

sidad de corrient~ en el espacio ~eal: 

~ntonces se tiene en este caso: 

~ 49 -

en las 

(JI.~. 

cula de la 

calcular la 

(JI :2 .24) 

E, 



donde 
( ~ eJCf l- ; ~?>~ 

L \j- ~l..t.;1~~ 
'}i se compara 01.2.25) cün la ecuaci6n macroscópica: 

2.26) 

don(le if t"s la conductividad eléctri.ca. 

Se tiene que existe una dependencia exponencial de 

(f eon el reciproco de la temperatura, a traves de 

Por otro lado, se sabe que en un semiconductl)l" tam

SI'! cumple (22): 

donde n es la concentración de portadores, e es la carga y 

v la velocidad de arrastre del portador, la aal es pro¡;orc 

nal ti 18. extra adquirida por el 

siones. Cuando @e aplfca un campo extenlO, 

('¡¡tre coli-
('l.) " 

~e tiene que -'"' 

T .-'} r\(~.' 
l ~M·.,,~, J 

rlOi[,de '\:r em L" magn tu.:! de la velocidad con l~ 4i:e 

de E. en un t ierr!pü ¡¡;" 

Por lo cual, de (Jl.2.27 y (II.~.2P) ~0 tiene; 
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suponí endo ~m semiconductor con superf ie las isoene rgil ticas -

esféricas. la c'loductividad eléctrica se ¡mene expresar' COIfIO; 

{IJ.2.30 

por lo cual: 

donde IDn es la masa efectiva del electrón j re í?;S la (¡¡ovili", 

dad del portador, que se ~arine como el incre~entu en la 

cidad de arrastre por unidad de campo ~l¡ctrico. Esta movill. 

dad '?s función del tlempo de relajac 

de los fen6menos de dispersi6n a que e;;¡tán 

dores de carga. Es importante seftalar el efecto 

los procesos de ~ispersj6n ~,. relevantes En 1 caso de ~ 

160 por defectos puntuales de lo re~ 

ionizadas, la movilidad depende de lH 

3/2 ~T • Mientras que para la dispelsl60 vor la 

por {oliíiJiones fonón-electrón, se tiene 'INi 

tipo jA-r:J.. T-3/ 2 • 

Se puede dbservar de las expresiunes 

(11.2.24) Y (11.2.30), que la conductividad e r 

v ar lus ti p,:;s de depfHldel1c 1.3 (j¡¡ la t ern¡J81"8 

n 01. <,,:~p(- ::'""T) Y' pe\¡' otro /c;/(T). lI'Jc 
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E 
í'{T) ;> iJor otro /,L{ , que var! el me 

canismo de dispersi quP se considpre. En el caBO de un 

conductor ~xtrlnseco se tienen varias contribuciones a'la coa 

de lihres D, l.e. exc intrlnseca, 

ionizad (le impurezas y de lOH centros de 

Estos m~caIiismos se llevan el cabo a diferentes Jntervalos de 

temperatura, dependiendo de las energlas de activac corres 

ponuitntes. 

Por otro lado, cuando se calculan las 

de transporteAn un material, en el cual se tienen 

varios mecani S!IIOS de dispe"si6n y de activación de 

se que la resi¡;¡tividad resldtante es la suma de las 

sislividades debidas a cada mecanismo te. Ya qUi': la 

resistividad es proporcional B la de transic 

si existen varios procesos de dtspersi6p y activac 

tiVQS y que uno de ellos sea dominante. sus idades -: 
.. 

deben ser aditivas, por lo cual J. 

(II.2.32) 

la se climple cuandQ la Ildama funci6n f es í',olucHin a 

la ecuac de Boltzmann cada caso. ~st relacibn se conoce 

(.'OIllO la 

qíl'" se cst 

[cristalina ~ I por lo tanto, las prupiedades 

hIes tp son el resultadu del io en ar,uchús 
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í..t'ist<\li t • D'~ hecho, !ni' fronteras de grano el 

'1'omall('o la resistlv dad tot"l ¡¡mo la !>uma dl:! las re-

~istividBdes dohld~~ u "nA harrera ! b ~n serie cJn un e 

P " 't lene(~4) ¡ lito .) (' se, " 

(n.2.34 ) 

Suponiendo que ~ ~ entom:eso la reJ 
# e ' de co-

rrient contra ~e la barrera, ser': 

, (rI.2.35) 

dunae j es la densidad de corriente~ ~ es la carga elec 

ca, n 1 concentraci.6n de portadores tarios en los 

talitos, q la altura del al de las barreras referida -
al fon~o de la bAnda de conducci6n, 05 la cai~B de volta-

de' la barrera, y ~l es una constante que depende -

de l~ naturaleza especír ca de las J¡iU'f'Ce-3S. 

Considerando que lB calda de VD 

barr~ra es no ~ ~ntonces: 

,i N criglalilos oneclarlos en serie, pntoncpy ~ 

lt total D; 



pp\lcula (V), por: 

(11.2.17) 

dónde D 1es el número de cristalitos por unidad de longit'ld y 

L es la longitud total da la pellcula en la d 

jo de corriente, por lo cual: 

de 1 fl,!! 

.2.38 } 

'{aefando uso de qne j= I ~ntonces Re tiene que: 

donde) se define como 

El factor exp 

lk oT. 

oT) en la e 

(TI ,2,39) 

.2.39 ) 

proporciona ]a caracíeristlca esencial de tina barrer'a. 

El espesor (le la euJa es un hlportante 

qUE' se debE' oie ('ons; oerar cuando s lIlagni tud es (~e 1 orden de 

la longí tlld de difusión tle los portadores tarios. Le. 

cuando es del orden de la ~istancia que vi el fW 

tes '.¡ue se recomhi neo. En <"! 1 ('1.13 I'lfl pe ohtpnictas en CO~ 

dicianas similares H las que se tuvieron ep la [ahrieRe) 
tUi) 

la;;; muestras para este trabajo, la longitud d~ difllsión de 1(,,.; 

electrones es. del orden de n.1)1m. Pero en e¡;.;te traha,jo el cs

¡un:;or m[,s pequeño file de 1,75)1'ffl, por lo quc "e ¡Hlef1p, inn,rir'

q'ie leS superficies {le lli<> peiíc'Ilni" no tenclrál" una lnfluefí("íR 
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determluant~ en el proceso de conducci6n ~l'ct~jca. 

,\ continuación se i-tace la deso'ipci ,Je1 jJroce;¡i) 1."': 

'perimental y {le los resultados obter.i(los en sta seecibn. 

Prime~o, se hicieron medlda~ de re8istivi~ad el 

ca en la ohscuridad y a 300 K. Para ésto, se deben 

contacto~ e15ctricos sobre las pell~ulas de Cd~. 

icor 

La aplicaci6n de contactos e16ctricos sobre el mate-

rial puede dar lugar a dos comportamientos: Ohmico y Rae lfi-

CR~Dr. Un ~ontacto 6hmico se tiene cuando Al j CIiII" unn 0,1. 

rene la ee a través (le la unl':'n, ro introduce rl-

si steneia al flujo de corriente en ambos selltiJo,;; ;-1f'1 Z!! 

cl6n. ~ientrfts que un contacto rectir cador introduce una re-

sí.stencia a la corriente en algun sentido, 

p~laridBd del voltaje aplicado. Las causas que 

un contarto rectificador son: acoplamiento 

iendo d~ la 

provoca!' 

de las 

funciones ti'abajo entre los materiales, 1a pces"!!lcla (le esta"; 

dos superficiales en el se~iconductor, lo que una ha.,. 

rrera superficial intrlnseca, y, por ~ltimo, la presencia de 

una capa delgada de un tercer material 

la cual puede causar barreras por 

anti'lriores. 

elf, oxido) 

1 ~. k L d !~G) t "1 • 1 Para e. ,.,~:5 se "a o"ser\"a o que' 1\1" er <11 {!':, ta es 

COlll" 

tificador. En tünto ql'e In y Ga, fu¡"mtw 1m (:ont~\t. tú 
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t j ene tUld func i 

CdS. y que se tiene unü difusi6n de Tndio en el CdS 

ilf¡JU!'CZas ñunadoras. F;sta difusiSn de indio 

contrarl~~la la acc de oxidad. superficial 

,lt:l CdS, asl como de los ~stados idales. 

Para las medirlas de ¡'p.sístividad electrica se siguio 

el !I,étOí10 traiHcional de cuatro elt'l'tl'uQOs. f:l dispositivO' 

li~ado se ~ue8tra en la 11.2.2. 

Por mel'lio dt'! una fuente de voltaje d.c. Hewl'ett-Pa-

ckard EH 1 se una diferencia de potencial Va en los 

electrodos de los extremos. Se midi(¡ la caída de voltaje Vm a 

de 1 cm de plllenl. por medio de UD electr6metro --- -

610C. la ~orriante eléctrica que se estublece en la 

muestra se con UI1 picoamper imetro Kei thley 417. Los 

t en el intervalo de miJlvolts hasta ~Dlts, 

o ~e la muestra. el voltaje avlicado se vario de tal 

manera que a tra\és de las pl!:'11culas pasara una corriente 1 el! 

<Jl intervalo de a ~OX10-5 Amp. Las medidas se hicieron 

en forma pulsft.la parA evitar ql/e la I'lm~8tra se calentara, 10 

alterar los resulta~os. 

En la tabla II.2.1. se muestran los ré'sulta<los fle.., 

hts medidas de comhu::tivi dad ~léctrica en la ubsccu'idad y a -

300 K. Se hizo uso de la relBci6n 
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1cm 

In 

M 

In 
r 

1..------.....,/:41-------' 

Fig.II.2.2. Dispositivo experimental para medidas 

de conduct'ividadeléctriea de películas del¡!;adas 

de edS. 

V.- Voltímetro. 

A.- Amperímetro. 

Vbo- Fuente de voltaje d.c. 

M. -','Muestra. 

In.- Electrodos de Indio. 



donde A es el are. seccional ~e la p~ltcura, 1 es la longitud 

entre las electrodos de medida Le. 1=1 CIIJ. 

Table H.2.1. 

Co~ductividad eléctricA en funcí6n de T8. 

T8 (C) 50 

f (n,cm) 0.348 

(f XlO-:?'(..o.-lcm-l) 2B'( 

100 

13.5 484 

0.20 

200 

254 

0.39 

240 

274 

o 36 

La incertidumbre en las medidas de resistividad e~ 

en el intervalo de 3 & %. Ya que se tomaron medidas en 

tres IImestras de cada una de las T8 diferentes y en cada caso 

se tQn,aron 15 lecturas Considerando la. incertidumbre 

que se tiene en las medidas del grueso de las ( 

y de los valores de la distan<; ia entre los I!']ectrodos (2%), 

as~ como en las escala¡:¡ para las medidas de la corriente y del 

voltaje (3~.¡j), se puede observar que ésto representa un error' 

del orden del por lo cual las medidas de la resistividad 

son confiables. 

o16ctrica en fnnri~n de la tewperatnru ~ar8 ~uestras de cada 

una Ce las difer0ntes Ts~ Esto ~e izo ton la 

finalidad de ohservar la forma ~e le varlaci6n de ~ (on la 

tten:peratura, y a,;:,Í p()~er (I~terminRl' que mecanismos eXl3ten 

que cmh'úler. lA (ondnrtivillad. así como 1 intlH\hlo de Ú:Il! 
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f(,ncm) 

500 

400 \ 
300 

~ 
200 j 

100 

50 100 150 200 250 ~(C) 

Fi¡.¡;.IJ.2.3. Gráfica de resistividad eléctrica en fun

ción de la temperatura del subestrato Ts. 



¡ara e"llli!itH' la a de Jo. conduc idlld 

el d itho que se -

muestra en l~ figura 11.2.4. 

En este ~aso las .Iastras se colocaron dentro d~ U~ 

rec lente on una (lel orden de torro las 

muestrfls se pusieron en contacto térmico con un sumidel:"o de-

calor qlle se pod~a enfriar con 

dose una variación en la en el intervalo de 1~O a 

273 Ii; medida con un termopar de Chromel-Alu"H~ 1 en contacto 

térlllÍco con el slJhestrato de las muestras. 1.a señal de vol 

je proporcionada por el se mando al X de 1m 

grafica(lor X-Y Hewlett-Packard 7047A. la precisión efl las me 

didas la teJ!'peratura tomando en consideración las i,re 

nes del en el ice .\.2) Y e 

icador, reBult~ ser del orden de % en el intervalo de 

Por otro lado, de la 

que relaciona la variación de la resistencia de-

lB muestro R~I con la calda ~e vo 

sistencia R~ Y el va apltcario Vb , tal exvresi6n es: 

.2.39) 

Manteniendo fi e l valor de R s con la dé(:ada de -

re",i;;¡tercias General narlio 1433-X y, el vahH' de V ~ fon una -

fuent€' YO 1 t 

- 5H 
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Va 
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l~ 
~~ ~ ~ '---T V

b 
Rs I -

Fita;.Ho2.4. Dispositivo experimental para las medidas de conductividad 

eléctrica en función de la temperatura, en películas de CdS. 

M.- Muestra 
T.- Termopar 

VaO- Vacio 
Vb ,- Fuentft da voltaje 

G.- Graficador Rs.- Resistencia patr6n 

R. Recipiente para ni liquido. 



te R ~on nitrógeno l{(piño, La vRrJaciól1 t'fl la «oida de vol-

, -" n • '" ., • a troves "H na' ~e ~lulO en e, y (lel ~r8ricador y se 

obtuvieron ~r'rtca~ de Vn VS. 
n!:; 

Pacipndo las conversiones 
" 

de voltaje del termopar a grados Kelvin y fel voltaje en Rs a 

valoras de Rm' se calcularon ~alores de la condJctividad elf~ 

trica para dlf~rentes valores de la temperatura en el lnterv!, 

lo de l!:!O a 273 K. COIl'O resaltado se obtuvieron gráficas de 

In <r vs. (103/,1'), como las que se muestran en la figura 11.2.5. 

Se debe aclarar que para cada una de las muestras -

analizadas se hicieron c1clajes de enfriamiento y calentamien 

to, obs~rvandose que no habla cambiQs en la forma de las cur

vas obtenidas, I.e. la forma general de las ~urvas se conservl. 

La precisión en las medidas de la conductividad Vifi

segCm el intervalo (le tf'l'I!peratura, es l'1ecir, la incertidl.l!,! 

bre a temperaturas del orden (le 273 J{ fue de Mhmtr'as que 

a temper'aturas del orden de 130 K la incertidUlllbre r~lativa PO 

fue mayor al 7%, y ¡;;e ohtiene al tomar el cociente entre el v,! 

lor de la dispersi6n que existe entre las diferentes curvas al 

valor de la conductividad promedio. 

Pe la figura 11.2.5 se puede observar que existe lUl<t 

dependencia exponencial ti~ la conductividad con el recíproco -

de la temperatura. Esta rlependencia de manera general tiene 

el co~porta.iento estahlecido por la ICUBe 01.2.26). 

blin en la ~lsma figura se puede observar q~e lu~as las grdf! 

CilS mue s tI'm: Jos pendientes, ésto es élehido a que el fenómeno 



ln « 

-0.6 

-1A 

(a) 

Fi!i!:.II.2.5. Gráfica de ln ("va, (t03/T). (a) Para la _ 

muestra de Ts~ 50 C. Se pueden observar las dos pen-
dientes en la curva 
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(h) 

Fig.1I.2.5. Gráfica de In (f VS. (103 fT). (b) Para 

la muestra de Ts= 100 c. 



In< 

-7 

-9 

\ 
-11 

(e) 

Fig.II.2.5. Gráfica de In (f vs. (103/T). (e) Para la 

muestra de Ts: 150 C. 
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(d) 

Fig.II.2.5. Gráfica de In (Ívs. (t03/T). (d) Para 

la muestra de Ts= 200 C. 
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4.0 4.5 5.0 65 

Fig.II.2.5. Gráfica de In ~ y-s. (103/T). (e) Para la 

muestra de Ts= 240 C. 

Tabla H .2.2. 

Se muestran 10$ valores de~b y • as! como los va12 

res de las energlss de activación ~~ y AEi , para muestras ~ 

de cada una de las Ts diferentes. 

Ta (C) 50 100 

Ú b<.ct:1cm-
1

) 10. t 4.13 

b Illb (eV) 0.131 0.117 

<S i<.i[.l cm-1 ) 1.75 0.030 

bEi(eV) 0.059 0.050 

150 200 240 

2.02 0.587 0.606 

0.139 0.137 0.125 

0.002 O.oto 0.002 

0.055 0.070 0.046 

bE. '" 0.057 e V • 
1 



principalmepte. 

Para averiguar cuajes son estos "'f¡canislllOS t consid~ 

res/! 1m semiconductor intd.nseco. Si la energía del estado ~ 

normal del elech'ól'l es menor por Eg que la energía en el est,!! 

do de conducción, entonces la concentraci6n de electrones n -

es dada por (11) 

(II.2.40) 

, 3~ donde e es una funcion de la temperatura. l.e. e ~ T • 

Pero como la movilidad del portador con la temperatura 

como: 

(11.2.41) 

dQnde p depende del mecanismo de dispersión que se considere, 

entol'ces la conductividad dada por la expresión (1I.2.30) se 

puede expresar como: 

01.2.42) 

si ~e considera que Eg >;> T, entonces el factor expopen~ial 

\'arIa 'muchO' más rápidamente con T, que el factor T( 

Por 10 cual: 

(TT.2.4 
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está ificarla 

",e tvma en (:l1",nta que paré, e! CdS se tiene qUil Eg '" 2.4 eV 

de 100 K. 

5HjJoniendo ahora un sen:lcorl']¡¡ctor tipo-n, la 

bución él la concentrac lÓIl ñl:! ~lort'ldo res libres dehida a los ~ 

donadores t cuyos e lectrones de valenc ia tienen una ene!:. 

menor porliE í que la 

"lene dada por: 

en el est~do de conducci6n, 

(n.2.44) 

De las expresiones II.2.40 y !!.2.44, se tiene que -

la concentración de e lectroneos en conduce es la sUlIla de las 

dos contribuciones, entonces la conductividad el'ctrica vieoe 

dada por: 

(Il.2.45) 

<:;11 se htlce la 

una curva como lo que se muestra en la figura II.2.S, en la 

que la linea 1 representa el primer t6rruino y la lineo 2 el -

segando" La pendiente ¡le cada ] tnea vroporc ioné! la er:erj7,la 

de acti~aci6n de los electrones, l.e. E para 1~ intrlnsec8 ) 
g 

AEi vara impurezas. 

:-'01' otr'o lw1o, tomand¡) en consideración que el "alor 

de jJaro el CJs es ,le 2.4 (1"':\) eV y, el intenclL¡ de tellil'e--
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\ 

Fig.II.2.6. Curva te6r.ica de In ~ vs. T- 1• Se 

obtiene al graficar la expresión 11.2.45. 



í'atura uf ilizado ( 120 - 273 K ), se ptHH.le übse¡'vóT' q:!\" "e 
, , 

a la de generdtión Ílltríraseca, 1 tille :'mbhH8 

v,~pcrcion8do la c9plrihuci6n dadu por (TI.2.43). 

las pendientes, y 

e .w\ as has La el de in (' g~ obtmicrol'1 los ValJ!'1J5 (1(, Ú. 
.'i. 

el sulJlndice x depende rle la sección que se e;;t~ i;of¡;¡;lder.;¡n(lo. 

L08 t'I'sultac103 ",e muestran en la 'fanta 11.1.2. 

ne ln;;; valores obtenioos p<l¡'a las ene de Clcti-

vdci6n se concluye qup: 

.\ te¡¡¡rerat .. H'as del Qt'c!.:m df' l'JO 

tiene la ioniz;lcL"n de impl1rezas donadwas, 1 vulur yrllmeait> 

de la energla de det 

impurezas en la muestra se deba a que el femicund es ex-

trlnseco; porque tiene una de.via~ de la este 

leos. Esta iuni¿Hci6n cunt hu-

ye a lt~ condllC t ividad f': léctrtcl'l ero un término de 1 t ip'J: 

cumpliendo la ,,,;one lusión 

eXllonen( idl es don¡intinte, aún e'l1 este intcnu!o de tempera!;;:. 

ra. 

- 62 -



dores asl creados sie~pre tomar'n parte en el proceso de con-

rhu::ción elédrka a mayores terr.pcraturas. For lo cual, al ca!!! 

h10 ')n la cm'"a de In (f "". T- 1 '~e la figura II.'~.5 $e iJsocia 

(:('0 ¡!na lIlodul ac Ión" (le la If.ovil itlad por medio de barrerds ínte,! 

crisbÜnas. Este fenó¡r,eno proilorclol1a una contrihución él la 

conductividad ¡l~l tipo: 

1 01.2.47) 

la qul' <?s s~!l¡ejante a la ecuación II.:'L3f'.. 

11e la ¡Hscur;; anterior se puerte interpretar a la 

conductividad eléctrica come, la suma de vuri,-\s contribuclone.¡¡, 

ya que cada una de @~tas contribuciones describe a la conduc-

tividad ~n un cierto intervalo de 
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tánc"t¡¡;ente :08 Cf\mpOS el!r. t ric ~ y uJ.::¡gnét ico TI, .,1':: tienen fe 

l1ómeno':> de transporte llawado¡;; galvano!'1agnh le,)s. t',lO "le c:, tos 

fenfHnenos ... " el Efecto Hall. 

Sup6n~ase un semiconductor en peJ!cula d~ 

sttua~i5n 4ue se muestra en la fi~"ra 11.3.1. ~i ~e a¡llLd un 

campo ~léctric(), f':irc1l1ará una (:nrrient", 

el~ctricu E. 6kí1ica(lo a la mlle"tr6. Si el s';:;¡liicvf;tl¡¡etor es ho:r.o 

f!. t lo que indica que ]8 tliferer:eia d~ ¡lI)tencial cnh' ., IR 

e,,, clH'O. 'H ahora además se 

jel ~ortador. La direcci6n d~ esta rUErz~ 

Poe e 
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X 3 

Fig. 1I.3.1. Modelo para el análisis del Efecto Hall, en una

pelicula semi conductora. 

A Y B.- Electrodos para las medidas del voltaje Hall. 

I.~ Corriente de control. 

H~- Campo magn6tico. 

g.- Grueso de la película. 

d.- Ancho de la película. 



provocandose UDa separación 4!'spacial de cargas que origina ll!' 

campo eléctrico E'h" Entonces el campo eléctrico total ~T :ya 

no coincide en direcci6n con J y entre los puntos A-S aparece 

una dU'erencia de potencial Va" A: este fenómeno se le llama 

Efecto Hall. El estudio de dicho fenól1lf'no , a trav~s de la C()!1! 

tante Hall Rs, permite calcular la concentración de portadores t 

aal como la movilidad y signo de carga de los mismos. 

Veamos en mis detalle el proceso arriba dese,rito. 

C1,lando sobre la muestra act6.a un campo eléctrico E. íI entonces 

en un ~lemepto de volumen dil:¡ del eapae!", k, existe una con .... 

centraci6n de electrones dada por~ I~) 

(1I.:3.2) 

donde f(k) es la funci6n de distrib 1lci6n fuera de- equilibrio. 

Por acci6n del campo los electrones S~ mueven con una veloci

dad v crelt.ndose una de,Dsidad de corrientf> J dada por J a ec. 

(II.2.24 ) 

(H.S.1) 

~:1 !ihora se aplica un campo magn'tico Tr, entonces 8.2, 

bre los electrones ¿t,ct6a una fuerza dada por 01.3.0 introd.!;! 

ciando cam~ios en la corriente. 

I'ar'l saber lit variación el"! J, se debe oc considerar 

el efecto del campo ma!!,nético en la i2<cu<'\ción (:t; nlilt¿H.ann, 

i.e. 



Considerando a la fanci6n de distrlbuc16n fuera ~e -

. " '\ . (-, ' E4ullibrio tG~U f,bJ = fo + t 1 k" donde ro es la funLion de 

distriLuci6n en equilibrio. Se sate qti/,:: el efectü del campo 

(" '1' 
¡¡¡egn~tico ¿olJI'e f¡) es cero -'; lJH' le; t;.ul la ecuacl(m de ... -

Bolt~mann Sé reduce a 

(IT.3.5) 

Esta ecuacH'm tiene soluclim exacta sj se c('Dsidera que(22) 

(JI .3.6) 

donde 1 n es un vectoril1<;ógnito que habra de &er determinado 

y fo ~b la funci6n tle distribllci6n rle ~laxwel1-Roltzmann, ya -: 

que se considera un sem i.c.ünductor no degenerado. 

,\hora bien I ] os Clus t~rmlnos del miembro izquierdo de 

la (;1.3.5) se reducen al efectuar las operaciones, querlando: 

• (H.3.7) 

De las expr"!sione3 (II.1.6) y (lT.3.7) se tiene que: 

(H. :1.8) 
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csf¡ric.:l";. Resolviendu L~tr ecu"tiC- j!or el mét,· ... , ,'e clP,)'Ü

ll!<iclviles suresivcl'l. se 1 lega l:i (1'\ 1 

(H.3.S) 

'H se considera h,. ~'l{cistenda !'le h 1If;COS en el sem!. 

conductor, se puéde llegar a una ex~resión ¡wálogi'l. 

De las expresiones (n.3.6) J (n. 3~ 9) se tiene una 

expresión lHlra la (lensidad dE' corrÍfmte elc<;trónica. TOIM:.ndo 

en considerdC i(,n que: 

(II.3.1O) 

donde n y Nc son la concentración electrónica y la densidad -

de estac1ns cuanticos en la banda d~ <:'ondllcci6n, respectivame,2 

te. Si se define c{ '" -h t entonces la densidad ñe corriente 
C7 

se expresa: por~ 

Definit"n(lo el valor medio del tiempo ~e relajaci6n (mencionR

do en la seceibn ]1.2.) como: 

(H.3.12) 
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·,el' . 

• (lL3.13) 

t (11. 3.14) 

.• d' <~~).. d" 1 . .. d' ., d l 1 ,¡on e l"= ----a úepC'n e _.6 mecara:;:;rr:o "e lSperS.10n e os e e.::;. 
\<~, 

Si se supone que la corriente el'ctrica en la muestra 

"'8 a lo largo Jel eje :<', entonces .Jnx=J y Jny,.·Jnz"'O. Tomando 

H de tal manera que Bz=B y Bx"Ry"'O, entences de la (11.3.14), 

se til!me: 

De donde se puede calcular la magnitud del campo el'ctrico en 

la ~irecei6n Yt l.e. 

(II.3.16) 

(TL3.1'7 ) 
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dhIJH.:t'síón jJor fonones a~ústicos 

. '. 1 1151\ lI"!)urt: ¡las lonJ.Z6( as r= 5TIf • 

~dem¡8, ~Jra la obtención de lo constonte I~ll se d! 

towar en cuenta que los procesos fe dispersión a su v~~ depe! 

,len de la temperatnra. De sabe (;t3) que ;.1 terllel aturas bejas la 

dispersi6n es fundamentalmente 1101" iones de ic;!urC~za; l!.ientrt,¡s 

que, a temperaturas mayores ( 300 K), 1:1 IHgv:,rsiól~ i"Jerll'! ser 

filnd6mentulfllente por foriOnes acúst leos. 

,\sl, pura tUl semlconductüf' UVa-n Ilo-deg,erltH'ado J {l 

• (TI.3.1S} 

Pero (0010 la ("n(}nctividad eléctrica es ¡ 

(TI.3.~9) 

,hnuc f c~ .:os la rI'¡"l\ illdad de arra",tr':; de lú" f'Ol'taJÚI''!i> :1c ~ 

carga, se t ÍE'ne '~lIe; 
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(II.3.22) 

El! t'':!te tr,.¡l!ajo s<e ~li('.leron ,nedidus COIwen( ionales -

de Efecto Hall a 300 l{ de la sigui.míe manera: 

~t)bre las muestras ¡'e :::'Ct cm, de cada una de las Ts 

diff!rentes, se 9.pliCUt'Olí elE:ctrrHlos ¡le Indio, el ({ue forma un 

<:ontacto óhn¡ico con el CuS (vease secci6n Il.2). i\ cada ur,a de 

estu8 IIIUestras se le aplico un P!¡l'i'O il,dgn~tico externo gener!, 

do por un electrJ.mÁn e ,LN.C.O. 79637-77. 1.a magnitud del Ca!!! 

po n~agn~tico se midi~ con un gau:;;sPletro 'PIel! 240, el cual t 

ne una precisi!)r. de 1~~ de la escala C'ompleta. Se ilsaron C!?tlllpOS 

lT.agll~ticos Gel orden 'le 4 KG'auss. Cún una fuente (le voltaje -

R.F.G2151, se aplic6 una diferencia Jc potencial a la muestra, 

teni~ndul'>e 'Orl'it'Ht~l'l ¡le control del orden de 10 lilA, los ('ua..,.,. 

1<!8 se 1I1Í(1ier~>TI (,l,.. un electr6metl'o 1Ceithle) CIOC. 1.:1 \-oltaje 

;;a11 gen"rado ef\ es ta s 1. tuac j ón se mi(!i6 con un mal t tmetro --

f'ltlJ,e ~600A. (ver fig,urü TJ.3.2). 

PiU'Gt contrarr-'star el efecto .le que los ele('trodos no 

est'JVier"Ul alinNhil}!'; ;,1 medir el volt'lje Hall, se altel'II6 el 

sentirlo del ,anlpo magnét i.-::o y d(: 11::1 ('(¡rriente de c()l~tr'ol. 

En pste caso pan1 obteoner \In valor I'~;jl \.lel 'l/oH,aje 

'~all, of' utiliza In re li,cibn (1.\); 
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Fig.II.3.2. Dispositivo experimental para las 

'ltIed idas de Efecto Hall ~ 

M.- Muestra 

A.- AlllperImetro 

H.- Campo lIIa~nético. 

VH,- Voltimetro. 

Vb.- Fuente de voltaje. 



"or.de H e J son las Magnitudes de 1 ca.pu ¡llagn'tico ;) de la ~! 

rrieflte de cVl'ltrúl, resliec:.tivlllIJente. los sl,L1ndü.es T ) - h.

dican los sentidos Je lus ,~ctor.R I e 1. 
Para obtelH,'f' un \lalor de la cunstante'! Hall l'll!l 1.1zo -

~so de )á relaci6n! 

(JI.3 .24) 

donte t es el !',rueso de la peHcula, VR es el vol tje hall ob

tt-nido medianh la (Jl.3.23" B es la lIIagnitud lie la inducción 

magnética e J es la corriente de control. F.l fdctor 108 se in 

trodu<.:e por el hecho ele considerar que 13 se mldé en ¡;,auss. De 

·10 anterior las dhlenslones Je na son cm3¡coulol'lb. 

De la relaci6n (n.3.~1) y de 108 valores de la con

ductividad el'ctrica a 300 K, obteDidos en la seu;ión JI.2, 

Tabla II.2.1., se caJcu16 la movilidad Hall )i w 
3e cOB,probó que en las muestras analizadas 108 port§. 

dort!1ll ma)'Qritarios tienen carga negatllta. t.e. I!on electrones, 

ya que la polaridad de la diferencia de f'otencial VIJ a8t lo -

indicó. La <:t>ncen f l'aci6n n de port~doreSl mayoritario", se caJ

eu}; por medio de la ecuaci6n (11.3.17). Como l33 !lledit'as se 

hici~r·oll a 300 Kt c)oncle lu (li.Rpersiól1 de los pOI'tadol't's es -

vr~d\)minafltemente por fonon¿.:7 acflsticos, t'ntonces se cOflsidei6 

que el-valor de r en OI.3.i'i') es 3'f1"/0. Los n:",;llt.i,l(,,, ,,¡ .. tel.,i 

el o", ¡J,~I'~ l~lP.Ji 1P Y n se fI1lles t t~dn en 1..1 T clb 1" TI •. ~. l. ~ 1 .. 8 -

grátic,.,; ¡le c-hl,; tlrld de <:,~:¡¡¡Hi[,!Jituue5 ~e lTlUC"d,'dn Ui la.:, 
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figuras 11.3.3,11.3.4 Y XI 3.5, respectivamente. 

Tabla 11 0 3.1. 

Se muestran los valores obtenidos para la constante 

Hall HH' la movilidad jA H Y la concentraci6n de portadores _. 

libres n. como función de la temperatura de sube. trato Ta. 

Ts (e) 50 100 150 200 240 

RH(cm3 jeou!.) 25.1 717 1910 54iO 9870 

r H(CII1
2¡v-seg ) 72.9 51. 3 95 21. 35.5 

nxl0 t5 (CIiI-3 ) 291 10.2 3.85 1.38 0.74 

La incertidumbre teórica para el calculo de ~ resul 

to ser del orden del 11~, y est' determinada por la incertidu! 

bre en las medidas del grues,o de las pe.llculas (11%), por la -

precisión del voltlmetro al medir VH (4%). y de las incerti~

dumbres en las medidas de la corriente y del campo magnético. 

3% y 3%. respectivamente. Experimentalmete no se tuvo una 

persión mayor del 5~ en los valores de • para todas las liIues 

tras. 

El decrecimiento ftl.· la coneellltfi!lei6n de pertadores -

libres n a medida que aumenta la temperatura del subestrato Ts 

se pue'de explicar en base a 108 procesos de evaporación y de 

depósito de CdS, durante la elaboraci6n de las muestras. 

Se sabe que como consecuencia del proceso de evapol'! 

ción las pellculas delCdS·son semiconductoras tipo~n. ya que 

durante la misma lile rompen las moléculas de CaSo El cadmio so 
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Fig.lJ.3.3. Gráfica de Ru va. Ta, para peliculas de CdS 

obtenidas por evaporación. 
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Fi,;.IJ.3.4. Gráfica de)1H vs. Ts, para películas semi

conductoras tipo-n de CdS. 
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Fi!!:.IL3.!). Gráfica !ie la concentración de portadores 

mayoritarios n, en fllnci{¡n ñe 1'8 para películas tleh:adl'!!iiI 

de ('ltS. 



evapora en forma monoat6mica, mientras que el azufre nece;O¡Jla 

forlllar moléculas 52 para evaporarse. Asi, se tiene como resul 

lado una pel1cula con exceso de á.tomos de cadmío, los cuales 

actúan como impurezas donadoras. 

Consideremos ahora la alta rapidez de dep~Mito. A -

bajas temperaturas del subestrato, I.e. 18 ~el orden de 50 e 

los átomos de cadmio son adsorbldos fácilmente, cediendo su 

exceso de energ1a al subeslrato y llegandO r'ápidamente al equl 

1 ibrio térmico. Pero a mayores temperaturas del subestrato, -

í.e. a Ts del orden o mayores que 150 C, el suhestrato tiene 

una energ1a térmica mayor, tal que los átomos de cadmio que 

llegan al subestralo no tienen la misma facilidad de ceder su 

exceso de ener~{a. Por lo que, después de un cierto tiempo de 

estancia. si no han llegado al equilibrio térmico, pueden ser 

reevaporados. Se disminuye de esta manera el exceso de impur~ 

zas donadoras en la peticuJa. Además de lo anterior, el hecho 

de tener una alta rapidez de dep6sito indica que se tiene una 

nucleación rápida del CdS, provocando que las dimensiones de 

los cristalitos en la película sean mayores al aumentar Ts. 

Por otro lado, ya que la concentración de portadores 

mayoritarios n se calculó mediante la expresión (II.3.1~), se 

concluye que la forma de La curva 11.1.3. es indicativa de la 

variaci6n de n y el propio valor de HH es repreHentativo de la 

magnitud de n. De los valon~s de n en la Tabla 11.3. t. se pu!!. 

de ("oncluir que las mU8!iitras "lOO !fe SClllicondllct nI' t i.po-n no de 

~t:!ner'ado, ¡;\.I~~~o 'pw 1", ""'l¡l;tlltud do tI ilttiet'<' por' un 'IHLIl' de 
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varios ordenes de magn! tud l'especto de la concentracilm que -

21 3 existe en un ¡;;emiconrluctor dep::enerado. Se sube que n~ lO/cm 

en un semiconductoi' de/!;cnerado. 

De la forma de la fi~ura 11.3.4., se puede ohservar 

que el comportamiento de la movilidad corresponde al que se -

huhiese esperado del análisis de la gráfica de la resistividad' 

eléctrica j en función de 1'8, Le. la figura 11.2.4. de la --

secci&n anterior: la movilidad y la resistividad son inversas. 

Los valorci'l de la movilidad Hall se calcularon mediante la ee. 

11 0 3.21. Las medidas macroscópicas de la conductividad elle -

triea a una temperatura dada son representativas de alguna pr~ 

piedad microscópica del material, es decir son indicativas de 

la mae;nitud de la moví lidad de los portadores mayoritarios en 

el material. 

Si se ponen en una sola gráfica todas las curvas de 

la figura lJ.2.5. (figura 11.3.6) se puede analizar el despl~ 

zamiento relativo entre ellas de la sip;uiente manera. (:omo se 

vió en la sección IJ.2., el comportamiento de las curvas de la 

figura 11.2.5., se explica en base a la expresión: 

Donde los valores de \l i Y \Í b' denotan los valores de la con 

ductividad a temperatura infinita, i.e. cuando todos los elec 

troncs estln liberados. Estos valores de la conductividad de-

penden oc las concentraciones de impurezas y centros de ('apt~ 

ra, respeclivnmen'te. De ÍI!:ual manera ~e ven afectados 108 



In <' 

o 

-1 

-2 

-3 

-4 

-5 

-6 

-7 ~oc 
-8 

100C 

-9 

-10 

200C 
-11 150C 

Fi!!;.1I.3.6. Curvas de In \Ívs. 103¡T, para películas 

~emicondllctoras de CdS, obtenidas por eVIlI!wración a 

di ferantes temperaturas de suhestrato. 



valores de las energÍas de activación A Ei Y /:;~. A mayor -

concentraci6n de impurezas y de centros de captura se tiene -

un desplazamiento "hacia arriba de las curvas de in Ir VS o 103/T 

manteniéndose la misma pendiente aproximadamente. También de 

las figuras 11.3.4. y JI.3.fi., se puede observar que hay, de 

manera general, una dependencia en el desplazamiento de las -

curvas con la movilidad de los portadores de carga. Por ejem

plo, en la figura 11.3.4. se tiene un m1nilllo para la muestra 

de Ts~ 150 e, lo que indica una baja conductividad. Este co~ 

portamiento se observa también en la fi~ura Il.3.6., ya que la 

curva correspondiente a esa temperatura Ts es la que tiene -

mayor desplazamiento hacia valores menores de lnO. También 

se puede obserVar el comportamiento en las otras muestras de 

temperatura de subestrato diferentes. 

La discusión anterior permite concluir que la magni

tudes microscópicas de las pellculas de CdS (por ejemplo n, -, 

~H),'dependen fuertemente de los procesos involucrados en la 

elaboracibn de las muestras. 



11.4.- Centros de Captura. 

En un material semiconductor los procesos de e;enera

ción y recombinaci.6n controlan el número de portadores libres. 

Dichos mecanismos dependen de la temperatura y tienen una i.n

fluencia directa sobre los fen6111enos de transporte, por lo que 

es de suma importancia su estudio. 

Si un semiconductor tipo-n, por ejemplo, está en equi 

librio térmodinámico, la excitación térmica puede generar elec 

trones. Es decir, los electrones transitan desde las impurezas 

donadoras a la banda de conducción y, a una temperatura apro

piada para cada material, también ser .. á posible el paso de ele~ 

trones de la banda de valencia a la de conducción (ver figura 

11.4.1). A los portadores de carga libres formados por la ~en! 

ración t~rmica, que estan en equilibrio con la red cristalina, 

se les llama portadores en equilibrio. Sin embar~o. simultanea 

mente con la generaci6n (g). tiene lugar el proceso de recom

binación (r). En ~l se pierden electrones de conducción por -

transiciones directas interbandas, o bien indirectamente, vla 

niveles de energla intermedios localizados en la banda de ener 

glas prohibidas. Por ~sto, en equilibrio las razones de gene

ración y de recombinación, deben ser iguales. 

Además de la generación t'rmica, existen otros meca~ 

nismos que pueden crear portadores de carga libres: exposición 

del semiconductor a la luz, aplicación de un campo eléctrico 

inten¡:;o, etc. 1<:1'1 estos caSos se crea un exceso en la - - -
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Fig.lJ.4.1. Modelo de bandas de ener~{a para un semi-

conductor tipo-no Se puede observar la excitación des; 

de los niveles de impureza Ed y desde la handa de va

lenc i a ¡':v hasta la banda de conducc ión Re' F' es e 1 ni

vel de Fermt, N(K) es la funci6n de densidad de esta-

dos cuánticos, "o y Po son las concentraciones de alec 

trones y huecos, fo es la función de distribución en 

equí Hbrio. 



concentraci6n de huecos A p Y de electrones libres 4 n, en de

sequilibrio, los que en el instante de la generaci6n pueden -

tener energía cin~tic8 superior a la energía t~rmica media de 

los portadores en equilibrio. Los portadores en desequilibrio 

debido a los procesos de dispersión pierden su exceso de ene~ 

~la, después de lo cual ya DO se diferencian de los portadores 

en equilibrio. En estas condiciones la cantidad total de por

tadores libres será: 

(II.4.t) 

y 

donde DO Y Po son las concentraciones en equilibrio y, An y 

A p son el exceso de portadores libres. 

En el caso que luz incida sobre el semiconductor se 

puede tener generación de d08 tiposl bipolar o monoPolar(1i~ 
La generación bipolar es aquella en la cuallle forlllan los dos 

tipos rie portadores de carga al absorberse un fot6n t resulta~ 

do sal en un exceso de portadores que cumple la relaci6n: 

• (II.4.2) 

Supongase un semiconductor tipo-n que está a una te! 

peratura tal que no todas las impurezas están ionizadas. Si -

el material se expone a la luz, se provoca transferencia de -

electrones de los niveles de donador a la banda de conducción 

ocaci.onandose as{ la !l':eneración 1II0nopolar. Esta se caracteriza 
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por la formación de portadores de car~a en desequilibrio, de 

un cierto si~no (electrones en este caso). 

Si el coeficiente de absórción del matcrial es gran

de, los electrones en desequilibrio sólo se generan en una c~ 

pa delgada superficial, teniéndo en dicha capa una concentra

ción n",no + An. Como en la profundidad de la muestra se tendrá 

no' los portadores en desequilibrio se desplazarán hacia esa 

zona, provocando una densidad de carga negativa respecto a la 

superficie. El campo eléctrico generado por la separaci6n de 

cargas ocaciona un flujo de retorno de electrones hacia la -

superficie, uniformizandose así la concentración de carga en 

el volúmen de la muestra. 

Dentro del proceso de recombinación se distinguen 

tres mecanismos: recombinación interbandas, recombinación sy 

perficial, recombinación por centros locales(trampas). 

La recombinación interbandas se produce cuando un 

electrón transita directamente de la banda de conducción a la 

de valencia, aniquilándose un par electrón-hueco. Este tipo -

de recombinaci6n se subdivide a su vez, dependiendo de la fo!:, 

ma en que se pierde la diferencia de energla entre los dos es 

tados A~: i) Que la energla liberada durante la recombinaeión 

se i.rradie en forma de fotón; ii) Que la energta se consuma en 

formación de fonunes y, iii) Que en la reeombinación partici

pen tres portadores, donde la energía liberada se transmite a 

un electrón o a un hueco. 

La recomhinación superficial, se lleva a cabo por el 



atrape de portadores libres en los niveles de energía introd~ 

cidos dentro de la banda de enel'!l;1as prohibidas por la inte 

rrupción subita de la periodicidad del potencial cristalino Y. 

por los defectos de naturaleza química; Le. por la aosol'ción 

de ~tomos extraños. 

Por otro lado, en muchos materiales como el que se -

considera en este trabajo, el proceso de recombinación no es 

del tipo discutido en el primer término, sino que se debe a 

otros procesos asociados con la presencia de impurezas e im

perfecciónes estructurales en el material. Esto da lugar a -

que se ten~a recombinación por atrape de electrones y huecos. 

en niveles de energía localizados en la banda de ener!!:1as pr2, 

hibidas. con una ene!'l';ta Et' Consideremos por ejemplo, un se 

miconductor tipo-n, con una ("oncentración de trampas de un so 

lo tipo Nt , a una energía Et , las cuales son neutras cuando -

est~n vacías. Cuando son ocupadas por electrones, adquieren -

una carga negativa; después de un cierto tiempo el el ectrón pu~ 

de transitar a la banda de conducción, lo que equivale a el -

atrape de un hueco de valencia. La ener~ia inicial del par 

electrón-hueco puede disiparse en la formación de fonones, con 

poca o nada de luz emitida en el proceso. Para mayor claridad 

se hace el siguiente an~lisis (Ver fi~ura 11.4.2). La trampa 

neutra captura un electrón de conducción adquiriendo una carga 

negativa (1), a continuación el electrón transita a la banda 

de vnlencia(2). Ahora bien, como disminuye la concentración de 

huecos en la banda de valencia, la probabilidad de que ocurra 

- 7fj -
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el se~und~ proceso disminuye; haciendo posible el proceso 10-

verso de que alg6n electr6n de unu trampa salte a la banda de 

conducción nuevamente (3), debido a la ionización t~rmica y -

luminosa. 

Por otro lado, si el material tiene una gran cantidari 

de huecos, cstos son capturados por las trampas facilmente. Es 

decir, los electrones atrapados transitan a la bapda de vale~ 

cia (4). capturandose posteriormente más electrones de condu~ 

ci6n(5). 

~xisten varias técnicas experimentales que permiten 

calcular el nivel de energla de una trampa(n). l:.n este traba 

jo se obtuvieron por corrientes de excitación t~rmica. 

Si un electrón está atrapado en un nivel de energta 

Et abajo del borde de latmpcla de conducción, debe absorber al 

menos dicha ener~la antes de que pueda escapar de la trampa. 

Como los elctrones en las trampas tienen una distribución 

Maxwelliana de energlas térmicas(~8). entonces la probabilidad 

(P) de que un electr6n escape de una trampa de profundidad Et 

a una temperatura fi,ja (T) es: 

(11.4.3) 

donde S es un parállletro que varía muy lentamente con la temp!. 

ratura. Si la trampa se visualiza C080 un pozo de potencial S 

expresa el producto ~e la frecuencia con la cual el electrón 

~olpea los lados del pozo y del coeficiente de raflexlbn. 

1"0 -



Ahora bien, los experimentos de excitación t6rmica -

proporcionan un método de conocer la distribución en profund,!. 

dad de las trampas, aprovechando que a una cierta profundidad 

proporcionaran un pico de excitación a una temperatura dada. 

La relación que existe entre la temperatura del pico 

y la energ1a de la trampa, se obtiene de la si~uiente manera: 

Considerese que nt es el número de electrones en las 

trampas en el instante t entonces, de la expresión (11.4.3), 

se tiene: 

• (II.4.4) 

En ésta expresión se supone que no hay reatrape; es 

decir, si un electrón es liberado de una trampa, éste RO vuel 

ve a caer en alguna otra trampa. 

La intensidad de corriente de excitación (I) es pro-

porcional a la rapidez de vaciado de las trampas. 

, (II.4.5) 

donde e es una constante que depende de la geometrla de la -

muestra. Por lo tanto, de la ecuación (11.4.4) y si se define 

• ~ dT la razon de calentamiento (y> ) como r = 1ft ' se llega a: 

(TI.4.6) 
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Tnte¡¡;rando la (Il.4.6) y substituyendo en la (IJ.4.5) 

se obtiene: 

(11.4.7) 

donde no es el número de electrones en las tramp~s en el in! 

tante t=O. l':sta expresión representa la curva de excitación 

para un material que contiene trampas de un solo tipo (veaae 

figura JI.4.3). 

Como se p~ede observar de la figura (II.4.3), a --

temperaturas bajas la curva se eleva exponencialmente de acuer 

do con el termino exponencial en la ecuación (11.4.5). llega!!, 

do a un m~ximo en el cual el n'-ero de electrones atrapados 

disminuye considerablemente, despu6s se tiene un decaimiento 

y. cuando todas las trampas se han vaciado, existe una tende2 

cía a cero. Para obtener una relación entre la temperatura del 

m'ximo y el valor de la ener~la de activación de las trampas 

considerese la siguiente: 

Sean T'I- la temperatura en el máximo de intensidad 

y T' la temperatura, en el lado de temperaturas bajas respecto 

del ",áx11110, en que la intensidad adQuiere la lIIitad del valor que 

tiene en el m~ximo. Entonces, de la ecuación (11.4.7) si se -

toma el cociente de las intensidades, queda: 
_11-

)
' - 't\:/It:t 

_ l!>/~) e (> J. T e: y' 
• (II.4. 8 ) 

Se puede demostrar que el exponente de la segunda 
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Fi~.TT.4.3. Curva de corriente estimulada térmicamente. 

T corresponde a la temperatura en el máximo de corrie~ 

te eléctrica. 



exponencial en el miembro derecho de (U.4.8 ). se reduce a: 

Además si la expresión (11.4.5) se deriva con respecto a T -

Y se evalúa en el máximo (T-), se tiene: 

(II.4. 10) 

Finalmente la ecuación (11.4. R ) queda reducida a: 

(11,.4. 11) 

A continuación se describirá el m~todo experimental 

que se utilizó para obtener la energía de activación de los -

cent ros de captura: Corrientes Est imuladas Térlllicamente (2.,) 

(C.E.T.). Consiste en enfriar la muestra en la obscuridad, --

hasta una cierta temperatura Tm. teniéndo aplicado un voltaje 

d.c. a sus extremos. A ésta temperatura se ilumina la muestra 

con luz de longitud de onda proporcional al ancho de la banda 

de ener~ias prohi.b.idas. para excitar electrones hacia la han

da de conduccitin. Al decaer éstos, son capturados por las tra!!. 

pas, teniéndo como resultado el llenado de la!\ mismas. Después 

de un cierto tiempo , en el que se mantiene a la muestra nuev~ 

mente en la obscuridad y a la temperatura Tm, se calienta a -

una razbn constante \?(K/seg) y se mide la corriente que pasa 

a través ne la muestra. Así se obtienen Kráficas de C.~.T --

- ¡..::~ -



contra temperatura. Las temperaturas T-lI" correspondientes a los 

máximos son representativas de las energ1as de activaci6n de 

los cHntros de captura. 

Esta técnica se ut i líza pri nclpalmente para materia

les de alta re¡:¡.istividad (f"'" 10~..a:cm). Sin embargo, se puede 

hacer extensiva a semiconductores de baja resistividad$~o), -

al crear en la muestra una zona de alta resistencia: una unión 

P-N ó una barrera Schottky en que la región vacta de portado

res libres proporciona la zona adecuada para las medidas de -

C.E.T •• Ya que la región vacía puede extenderse más allá de 

la región de unión original. el efecto de los estados interfa 

ciales se puede distinguir de los centros de captura al variar 

la magnitud de la polarización. 

El uso de esta t~cnica se puede analizar en base a la 

figura 11.4.4 •• en la cual se considera la región vacia en dos 

estados de polarización. Se supone que solo existen trampas en 

la parte correspondiente al semiconductor tipo-n, que no hay 

trampas en la región de unión y que solo ex<iste un tipo de 

trampa; : donadores profundos neutros. 

Con referencia a la figura 11.4.4., se tienen varias 

situaciones posibles. 

a) Se enfría la muestra hasta la temperatura Tm, --

con polarización inversa cero y se utiliza excitación por luz. 

En este caso durante el calentamiento de la muestra no se tie 

nen curvas de e.E.T. 

h) Se enfría la muestra hasta la temperatura Tm, 
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teníéndo una polarización inversa constante, y se usa excita

ci6n por luz a Tm, que puede cambiar el nlamero de donadores -

neutros. Cuando se calienta la muestra ocurren picos C.~.T. 

e) Si la muestra se enfrla con polarizaei6n cero -

hasta Tm y entonces se aplica un voltaje inverso, antes del -

ca len lamí ento los donado res es tarlm fuera de equ i libri o. Por 

lo cual t sin exeitacilm por luz, cuando se ca] lenta la mues-

tra se debe tener un pico e.E.T., ya que los donadores liberan 

sus electrones hacia la banda de conducci6n. 

d) Si la muestra se enfrla con un voltaje tnverso 

aplicado, a temperaturas bajas el voltaje de polarización se 

hace cero, y no se usa excitación por luz. Durante el calent! 

miento de la muestra no SlE'! observarán picos de e ,1-;. T,. ya que 

los donadores pueden capturar sus electrones directamente des 

de conducci6n, llegando al equilibrio. 

En este trabajo, debido a que se tienen películas se 

miconduetoras tipo-n de baja re~ístividad, se les tuvo que 

crear una barrera SChottky. A una Muestra de cada una de las 

Ts diferentes se les aplicó un electrodo de Indio formando se 

un contacto óhmico. Además, para formar la re~ión de alta re 

sisteneia, en el otro extremo se hizo un contacto rectific8w 

dor con Plata. 

El dispositivo experimental se muestra en la figura 

11.4.5 •• De la fi!,:ura se puede observar que el dispositivo es 

semejante al que se utilizó en las medidas de conductividad 

como función de la temperatura. La diferencia radica en que 
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La 
Fi~.11.4.~. Diagrama del dispositivo experimental para las medidas de C.~.T. 

1...- La!'H'r. Vh.- Fuente de voltaje. 

0.- Oh,ieti,vo de mÍcroscópio. Va.- Vacio. 

V.- Ventana. Rs.- Resistencia patrón. 

T.- Termopar G. Graricador. 

M.- MuestrA. H.- Recipiente para nitró~eno liquido. 



ahora se tiene IIna ventana en la ('amara de vacío. Además de 

!lile para la exci tac} ón por luz se tIti lizó un laser Spectra Phl 

síes 165 el cual emite luz con lon!!;itud de onda de 4965 A, c2-

rrespondiente a un valor de energía de fotón de 2.4 eV., que 

es el valor del ancho de la banda de ener~ías prohibidas del 

CdS. 

Las medidas de C.E.T. se hicieron de dos maneras: 

i) Con un voltaje inverso, aplicado por medio de una 

fuente de voltaje d.c. Hewlett-Packard 61114, se enfrió la 

muestra en la obscuridad hasta una temperatura Tm. Después se 

calentó la muestra, en la obscuridad, a una razón de 12 K/min. 

aproximadamente. La temperatura de la muestra se midió por m!:. 

dio de un termopar de Chromel-Alumel (el mismo de la sección 

1l.2). Está señal se mandó al eje X de un graficador X-Y Hew

lett-Packard 7047A. La corriente eléctrica a través de la mues 

tra fue obtenida al graficar la caida de voltaje en una resis 

tencia fija Rs' que estaba en seri,c con la muestra. "~sta señal 

se mandó al eje Y del graficado r'o Siempre se mantuvo a la mues 

tra en vacio primario. 

Este procedimiento es semejante al inciso e de la -

discusión anterior. 

iO Con un voltaje inverso aplicado en la obscuridad 

se enfrió )a muestra hasta una temperatura Tm. Manteniéndo es 

la temperatura, la muestra se excitó por medio de Luz monocro 

mática de lon!Z:itud de onda 496!) A, durante cinco minutos. ---
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Después se quitó la illllninacibn y se calentó la muestra a la 

misma raz6n que en el inciso anterior. 

tas medidas se tomaron de manera análo!!;a a la eXIJUe~ 

ta en el procedimiento anterior. fo:ste proceso es semejante al 

del inciso b de la discusión previa. 

~n las curvas asl obtenidas se hicieron las siguien' 

tes conversiones para obtener gráficas de corriente a t.ravés 

de la muestra contra la temperatura de la misma. 

Del voltaje del termopar se hizo la conversi6n a te~ 

peratura en grados Kelvin. Mientras que, de la caida de volta 

je en Rs' se calculó la corriente eléctrica que pas6 a través 

de ella, usando la relación V=RI. Ya que Rs estuvo colocada -

en serie con la muestra, la corriente que pasa por las dos, 

es la misma. Las curvas de corriente contra temperatura para 

las muestras están en la figura 11.4.6. Donde (1) significa 

que el tipo de excitación fue solo de voltaje de polarización 

y (2) significa que la excitación fue combinada de polariza-

ci6n y luminosa. 

Para calcular las energtas de act.ivación de las tra!! 

pas se utiliz6 la expresión (11.4.11). 

," _ TI 

donde T"" es la temperatura del pico de C.t;.T. y T' e~ la temp~ 

rRtura en que la intensidad de la corriente elll la- muestra, a 

ha,;!l~ temperaturas, alcanza la mi tad del valor que tiene a T'" 
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Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 11 0 4.1. En -

esta tabla se puede observar que se detectaron dos tipos de -

trampas (8 y b con' excitación comhinada). Ya que para las --

muestras de Ts= 150, 200 Y 240 e se obtuvieron dos picos de -

C.t:.T, 

Para La muestra de Ts= 50 e no se pudieron obtener e 

curvas de e.E.T. ya que la respuesta se manten1a constante, -

í.e. hubo ausencia de picos de excitaci6n. Esto se puede de

ber al hecho de esta muestra presentó muy baja resistividad -

(ver sección 11.2.) y que no se IlUdo efectuar el contacto res.. 

tificador adecuado. por lo que siempre se tuvo inyeccitm de -

portadores desde la fuente de voltaje de polarizacióno 

Por otro lado, Tomando en comdderación que el error 

en la temperatura introducido por el termopar (ver Ap'ndice -

A.2.) es de 1 orden de !. 1')6, en e 1 intervalo de 120 a 27:J K y, 

suponiendo que en la expresión (IL4 .11) se introduce un error 

rlel 5%, se puede observar que existe razonable consistencia -

en los valores de la energía de activación de las trampas. 

Si se comparan los valores promedio de ~~t' so lo para la excit~ 

ción de voltaje, con el valol' obtenido en la sección 11.2 •• p!! 

ra la cnerp:ta de activación de las impurezas donadoras, se --

puede observar una diferencia del 19% del valor de 0.057 eV •• 

Esta di ferenci a se puede explicar de la sirz;uiente manera: 

t~n las medidas de conductividad eléctrica en función 

de la temperatura (sección 11.2.), los contactos eléctricos -



Tabla JI .4.1. 

C¡lculo de ISRenerglas de activaci6n de las 

trampas por medio rle la expresión (II.4.13). 

Ts(C) 

100 (1) 

100 (2) 

150 (1) 

150 (2.8) 

150 (2.b) 

200 (1) 

200 (2.a) 

200 (2.b) 

240 (1) 

240 (2.&) 

240 (2.b) 

T '*( K) 

153 

150 

lfl? 

160 

197 

163 

162 

194 

170 

163 

196 

T' (K) 

118 

114 

124 

126 

170 

126 

t30 

169 

130 

124 

170 

Et(eV) 

0.067 

0.062 

0.063 

0.076 

0.16t 

0.073 

0.064 

0.164 

0.072 

0.066 

0.166 

En (1) la excitación es por polarización y en (2) 

fue luminosa por polarización. 



apl icados a las muestras fueron í.hmicos (electrodos de Indio) 

teniéndo 1m volta,ie aplicado. Por lo cual los electrones. des 

pués de que son liberados por las impurezas donadoras son de

tectaflos inmediatamente. la presencia del campo los arrastra 

sin tener que vencer ninf!;una barrera de potencial. Por el --

contrario en las medidas de corrientes estimuladas t6rmicameri 

te se tiene un contacto rectificador (electrodo de Plata) y -

está aplicado un \ioUaje de polarización inversa. Entonces, -

cuando los electrones han sido liberados por la trampas a la 

banda de conducción, todavía deben gahar una cierta energía -

para vencer la barrera de potencial en el contacto rectifica~ 

dor, antes de establecer la corriente eléctrica. 

De manera análoga se puede interpretar la diferencia 

en la ener~18 de activación entre las trampas que se detectan 

a temperaturas del orden de 190 K Y los valores de las ener-

~ías de activaci6n de la conductividad eléctrica modulada por 

barreras intercristalinas de la secci6n 11.2. 

De lo anterior se puede concluir que para el cálculo 

de las enerlt;1as (le activación de trampas, las medidas de la 

conductividad eléctrica en func ión de la temperatura son más 

adecuadas en un semiconductor de ba,ja resistividad. Mientras 

que el método de C.f*:.T. es mlis adecuado para semiconductores 

de baja conductividad, en los que no es necesario la creaci6n 

de una zona de alta resistivic1mL Además se esperaba la dif~ 

rencia en los valores de laR enerKiAR de actlv8ci6n calculadas 

por los procedimientos usados en este trabajo, debido a que -



en esta {¡ltima sección se hacen varias aproximaciones en ia 

forma de obtener la expresibn para ~t' 

I~s valores obtenidos para las ener~las de activa 

ción de impurezas donadoras y las barreras de potencial ioter. 

cristalinas, en la sección ]J.2., concuerdan bastante bien -

con los valores de energías de trampas determinadas por e.E.T. 

en CdS de alta resistividad. Esto fue calculado por Nicholas 

y Woods (21), quienes obtuvieron 0.05 y 0.14 aV. correspondie!!, 

tes a las temperaturas de los picos de e.E.T. de 150 y 190 K. 
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Conclusiones. 

En primer lugar, se observó que no hay una dependen

cia determinante de la estructura cristalina con la temperat!;! 

ra de subestrato, Ts, ya que en las muestras de Te mayor Ó -

igual a 100 e ésta resulto ser hexagonal compacta. Pero, por 

otro lado, su efecto es de suma importancia en el desarrollo 

granular de la pellcula. Aunque parece que no afecta el desa

rrollo y la forma de las fronteras intercristalinas, puesto ~ 

que en las micrograrlas del microscópio electr6nico de barri

do no se obtiene en ningun caso una resolución adecuada de las 

mismas; no obstante las buenas condiciones de trabajo. 

Ahora bian, como la densidad de la pallcula delgada 

es menor que la de un monocristal para un material dado, se -

puede pensar que esto e'8 un factor preponderante para explicar 

el valor obtenido para el ancho de la banda de energlas proh! 

bidas', EgO Dicho valor es menor cuando se obtiene por medios 

ópticos y en pellculas policristalinas. que el obtenido en un 

monocri8ta1 y por medios termoeléctricos. Por otro lado, la ~ 

ma/!:nitud' del coeficiente de absorción no presenta una depen--

dencia apreciable con Te. 

Se observó que existe una fuerte dependencia de la m~ 

nitud de la concentración de portadores libres n, con la temp! 

ratura del subestrato. Se puede introducir una variación en n 

por un factor de 103 en e 1 intervalo de temperatura Ts ut iliz!!, 

do. Cabe aclarar que la movilidad Hall no si~ue el comporta--
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comportamiento esperado si se toman en ~onsideración los resul 

tados para la constante Hall RH, Lo que sucede es que sigue el 

comportamiento de la conductividad eléctrica, la cual depende 

fuertemente de los procesos de dispersi(m a que astan sujetos 

los portadores de carga. 

De las medidas de la conductiv idad e léctrica en fun

cilin de la temperatura y las de corrientes estimuladas térmica 

mente, se puede concluir que las energ1as de activación de los 

centros de captura y la altura de las barreras de potencial in 
tercristalinas no se ven afectadas ftmdamentalmente por la Ta. 

Esto indica que las impurezas donadoras, exceso de átomos de 

Cadmio. 8610 pueden existir en una configuraci6n dada dentro 

del material. Además de que la naturaleza de las fronteras de 

grano es la misma. 

~8 recomendable hacer estudios semejantes al de este 

trabajo para cada una de las demás componentes de una celda 

solar de CdS-CuxS, ya que constituye la aplicacibn inmediata 

de los resultados de esta tesis. También es importante hacer 

estudios de la misma naturaleza, en los que se investigue la 

influencia de otros parámetros que intervienen en el proceso 

de elaboración de las pel{culas de CdS, tales como: razbn de 

ev.aporación, tipo de subestrato, grueso de la película, etc. 

Para obtener una mayor eficienci.a en las celdas sola 

res se requiere que las pelíCUlas tenl!;an las si¡¡;uientes pr.Q 

piedades: J!;ran tamaño de ¡r;r'ano, alta movH idad de los portad~ 

ré~ de car~a, resistencia e16ctrica en el intervalo de t a -
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100 ~cm, una densidad de trampas pequeña NtQ Tambien se de

be determinar el valor óptimo del grueso de las películas en 

base a los "alores de la longitud de difusión, movilidad y CO!! 

centración de los portadores de carga; tomando en considera~

ción la magnitud del coeficiente de absorción del material. 

De todo lo anterior si se toma en cuenta la asocia--" 

ción del número de portadores libres con el número de trampas, 

además de los resultados obtenidos para la resistividad 

trica~ la movilidad de los portadores y el resultado cualitati 

vo del tamaño de grano; se puede inferir, aunque no de manera 

determinante, que el valor óptimo de Ts debe de estar en el -

intervalo de 200 a 240 C. 

Por último, este tipo de estudios sobre materiales -

semicondllctore8, que se puedan tener en forma de pelícUla de!, 

~ada policristalina, son de gran importancia. ~os resultados 

serán indicativos de la posible aplicación de cana material y 

del proceso más adecuado para la elaboración de dichas pellc~ 

las en la fabricación no solo de celdas solares, sino también 

de otro tipo de dispositivos electrbnicosl transistores en p! 

lt"cula del¡p;ada, celdas fotoconductivas, circuitos integrados, 

marcap"8sos ,etc. 
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En este apéndice se expondra brevemente el mecanismo 

del pro!l;rama utilizado para obtener los patrones de difracción 

simulados, de los que se hizo uso en la secc ión 1.1., corres-

pondientea la investigación cristalográfica de peliculaR 

de CdS. 

Se aprovechó el hecho de que la estructura hexagonal 

compacta presenta también simetrla de ortorrómbica. por lo 

cual, se puede visualizar como una estructura de tal tipo, 'J

siempre que se tomen como parámetros de red (ver figura A.1.1) 

Como se vió en la sección r.t., se dan como datos las 

distancias desde dos puntos hasta el punto central, as! como 

el 'n~ulo que forman estos dos vectores. También, dentro riel 

programa se proporcionan los valores de los nuevos parámetros 

(8
0 

b o col. 

Para una mejor comprensión del mecanismo del progr~ 

ma se hace referencia a las figuras A.1.2. y A.1.3., las cua-

les representan los diagramas de flujo de las dos partes rle -

que consta el programa. La primera parte se llallla lector y la 

otra ~raficador. 

En La parte del lector, primeramente se ~eneran CO~ 

juntos de ¡ndices (h k 1), empezando por el (1 " O) Y Be calcn 

la la distancia /tI centro ~ para cada (h k 1). flespués, se -
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compara esta ~ ron las distancias dadas como datos Xi' tomando 

en consideración la tolerancia T. ~i es el primer casO se rei 

nieLa la función del !!;enerador y se clasifica la distancia en 

un con,iunto \ Ro~' Para los demás casos, se sigue el mh;mo pr2. 

cedimiento excepto que ahora se clasifican como Rt para la 

otra oistancia al centro. Cuando se tienen t Ro \ ,v ~1} , toma 

un Ro y ~q Rl Y se calcula el án~ulo~ entre ellos. 

Si el án~ulo es adecuado, entonces calcula el eje zo 

oal y lo imprime, Después, toma otra combinación de Rt y vue! 

ve a calcular ~, hasta que termina con todas las combinaciones 

de Rt. En el siguiente paso toma otro Ro y se repite el meca· 

niamo anterior, hasta terminar con todas las posibilidades. 

Para la parte del ~raficador, se da como dato de en

trada los Indices del eje zonal (u v w). ~enerandose conjuntos 

de Indices (h k 1) Y se calcula si es perpendicular al eje z~ 

nal. Si es el primer caso se clasifica como Al y se reinicia 

la función del a;enerador con otro con.iunto (h k 1). Se replte 

el mecanismo pero ahora también determina que no sea colinesl 

con Al' si no es colineal lo clasifica como '2" 

Posteriormente toma un valor Y v un valor Q. constru 

vendo el vector P=Y4. t + QA2 y calcula la distancia al centro 

v el ángulo que forma con 4. 1 ' proporcionandO un punto del pa

trón de difracción. I':ste proceso se repite para los conJuntos 



Apéndice A.2. Calibración de Termopares. 

El uso de los termopares es adecuado en las medidas de 

temperatura, ya que proporcionan una medida directa y, además, 

su respuesta e8 rápida a los cambios de temperatura. Sin emha!:. 

go, para que la respuesta del termopar sea representativa de 

la temperatura que se mide, d icho e] emento debe ser prev iame!! 

te calibrado. 

En este caso, para la calibraci6n del termopar de -

Chrolllel-Alumel que se utilizó en las medidas de temperatura se 

procedió de la si~uiente manera(31) 

i) La unión de referencia del termopar se mantuvó a 

la temperatura de agua con hielo. Se obtuvo la respuesta del 

termopar a diferentes temperaturas para su calibración, por -

e,jemplo: las temperaturas del nitrógeno líquido, del agua en 

ebullici6n, del agua con hielo y la temperatura ambiente. -

Se a;rafícaron las parejas de datos y se traz6 una curva conti 

nua a través de los puntos experimentales. Comparandola con -

una curva patr6n. (vease fi~ura A.2.1.) 

ji) Después se calculó la sensitividad promedio, f(T), 

.ediante la relación: 

~ll) -;;.. E E. VIt
\-

"\ - 'I'f/t.\-
• (1\.2.1) 

rlonde Erer v Traf son el voltaje y la temperatura en el punto 

de referencia, respectivamente (ver figura 1\.2.2) 

iii} Por último, Se obtuvo la sensitividad del 
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termopar por un método !!:ráfico al usar la relac-i(¡n: 

1<:0 la fh;ura A.2.2. se muestra un ejemplo. Para T x dada la ex 

presión (T T ) df(T) 
rel' ~ viene dada por la distancia entre 

los puntos A y B sobre la 1 inea T=Tref • 

J,a sensitividad el termopar utilizado en los experi-

mentos se muestra en la figura A.2.3. 

Para saber la incertidumbre que se tiene en las medi 

das de la temperatura, t::. Tt , se deben de considerar las tncer 

tidumbres en las medidas de E proporcionadas por el termopar, 

e 1 error que hay en la medida.ide Tref y la incertidumbre en el 

c&lculo de 8(1'). La incertidumbre total se puede representar 

por la relación: 

U.2.3) 

De los resultados experimentales se obtuvó en este 

caso, que la incertidumbre total en la medida de la temperat!!, 

ra ful! de ~ 1% en el intervalo de temperatura utiUzado. 
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