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Introduccton

o JNTRODUCCION

Los objetivos de la presente tesis son varios. En primer lugar, el
desarrollo de un sistema de adquisicién antomdtica de datos para la medlcion
de . parametros optoelectronicos de materiales y dispositivos. En  segunds
término, la medicién, con este sistema, de las propiedades optoelectrénicas de
peliculas delgadas de CAS depositadas quimicamente, y finalmente, en base a lo
anterjor, sugerir las posibles aplicaciones de estas peliculas,

Estos objetivos estan  relacionados con los del grupo de sistemas
fotovoltaicos del Laboratorio de Energia Solar del HM-UNAM. En él se hace
investigacion en el desarrolio de nuevos materiales que puedan tener una
relacion  costo/beneficio mas Laja que la que tienen los que actualmente se

encuentran en el inercado de los dispositivos optoelectrénicos.

En un curso normal de fisica de semi tores el tratami teérico

del transporte eléctrico en materiales y dispositivos se hace solamente para
materiales cristalinos y, en la mayor parte de las veces, sc¢ desprecian los
efectos superficiales. Ya que en este Uabajo los materiales a medirse ¢
interpretarse son peliculas delgadas policristalinas, en donde el efecto de la
superficie del material y de las superficies entre cada cristalito (frontera
de grano) pueden ser considerables, en el primer capitulo se dan las
ceracteristicas mas relevantes  del  transporte  eléctrico. en  semicenductores
policristalinos. También se hace un analisis cualitativo de los efectos que
tienen las superficies sobre parametros de portadores minoritarios.

Cuande se busca uma  técnica de  preparacion  de  peliculas  delgadas
semiconductoras para st aplicacion en la conversion fotovoltaica, ésta debe de
cumplir con varios requisitos recomendables. Uno de ellos es el de poder
obtener peliculas en areas grandes [ 310 cm®). las técnicas de deposito
quilmico, como el bafie quimico, el electrudepésito, el roclo quimico, ete. son
apropiadas . para ello. Entre estas técnicas, el depésito por bafio quimice (al
cual llamaremos depésite quimico de aqul en delante) es la mas sencilla y la
mas adecuada para obtener peliculas delgadas cercanamente estequiométricas.

En el capitulo 2 se hace una ULreve descripeion de los principios y
caracter{sticas ' basicas del depésito  quimico, que fue "la técnica utilizada
para la preparacion de peliculas delgadas de CdS de esta tesis,

Por otro lado, para poder valorar la posible aplicacién de un. nuevo
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material, es’ necssario contar con un sistema que pueda cfectuar mediciones
confiables y repetitivas de sus parametros, el cual ademas, deberd de ser lo
mas automatizado posible para lograr minimizar ¢l error humano. Un esfuezo
importante de este trabajo es el desarrollo de un sistemn de medicién que
cumpla eon las anteriores comdiciones. En el capitulo 2 tambirn se hace una
brave descripcion el sistema  de  medicion.  Ademas  ineluye los  tipos de
medicién que puede efectuar el sistema,

£n el capitlo 3 se muestran los resultadns obtenidos de las mediciones
en peliculas delgadas de CdS usando el sistema meucionado anterjormente. La
discusién de los resultados se apoya, de una manera cualitativa, en la teoria
que se cncuentra en el capitulo ! Ademas se muestran las caracteristicas del
CdS depositada sobre ZnS y encapsulado con polimeros.

Basandose en los resultadus del capltulo anterior, el capitulo 4 describe
algunas de las posibles aplicaciones para  fas  pelfculas  delgadas de  CdS
depositadas quimicamente.

Y en el capftulo S, como conclusion, se hace un andlisis critico del
sistema de adquisicion de datos, de las pelleulas delgadas de CdS depositadas
quimicamente y de las posibles aplicaciones. Por dltimo se propone ei trabajo

que se deberd de llevar a cabo en un Tuturo cercano,




CAPITULO 1

TEORIA DEL TRANSPORTE ELECTRICO EN SEMICONDUCTORES POLICRISTALINOS DE PELICULA
DELGADA

.1 . INTRODUCCION

Desde un punto de vista estructural, existen tres tipos de
solidos, estos son: cristalinos, policristalinos y amorfos.

Un  solido ecristaline es aquel que estd formado por modelo . llamado
cristal, que es un arreglo peritdico infinito donde a cada punto de él, se le
asocia una base de atomos. Todo aquello que rompe la peridiocidad del cristal
es un defecto. los defectos pueden ser de tipo puntual come vacancias, &tomos
intersticiales o substitucionales; lincales  como las  dislocaciones y
bidimensionales como las superficies del mismo cristal.

Un sdlide palicristaline, es aquel que esta formado por un gran namero de
pequeiios cristales (granos), cada uno de ellos orientado al azar. Entre cada
pareja ‘deé ellos existe una superficie, la cual es un defecte bidimensional,
denominada frontera de grano.

Un so6lido amorfo ¢s aquel en el que sus &tomos se encuentran ordenados al
azar, manteniendo simetria solamente a corto alcance.

El tipo de defectos y su densidad son muy importantes, ya . que las
propiedades eléctricas de los semiconductores dependen fuertemente de  ellos.
Este resultado, mas que una preocupacion, es la llave del éxito que han tenido
los semlconductores, ya que cootrolando cierto {ipn de defectos (impurezas
substitucionaies}) se puede cambiar tanto Ja conductividad como el -tipo de
portadores casi al antojo del disefiador. Sin embargo, para colocar el numero
de impurezas deseado, se debe partir de un material que sea lo mas puro y sin
defectos posible. Para citar un ejemplo, el silicio cristalino utllizado como
material de partida para la eiaboracién de circuitos de alta integracion debe
de tener menos de un Atomo de impureza eléctricamente activo por cada mil
millones de dtomos de silicio, ademas de no tener dislocaciones [1)

Cuando se trabaja con peliculas delgadas (de hasta Ip),  es diffcil
despreciar los efectos de las superficies ya que el numero de estados
superficiales empieza a ser comparable con el nimero de estados volumétrico

del material y, por lo tanto,  juegan un papel importante ecn el transporte de

n
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portadores  de  carga. Al mas,  si se cueata eon semiconductores
policristalinos,como  en  este trabajo, ttonde entre cada  grano existe una
superficie {frontera de grano) con una gran cantidad de defectos, éstas

tendrdn tumbién  un peso importante en las propiedades de transporte de carga
del material.

Debido o la importancia que tienen las superficies y las fronteras de
grano en el transporte ecléctrico de peliculas defgadas policristalinas, se han
disefiado modelos tedricos que incluyen estos defectos.  Postericrmente nos
ayudaran a interpretar los resultados experimentales del capitulo 3,

En la siguiente seccion se hard una breve descripeion de los modelos mas
importantes de transporte eléctrice en semiconductores policristalinos. En la
seccion 1,3 se describirdan brevemente los efectos de wna superficie sobre los
partadores en exceso y en la seccién 1.4 se describird la llamada regla del
oxigeno, que es utilizada por varios autores para explicar algunos [enémenos

de transporte en peliculas delgadas policrristalinas de Cds.
1.2 MODELOS DE TRANSPORTE ELECTRICO EN SEMICONDUCTORES FOLICRISTALlNé

Comio se menciond anteriormente, la diferencia importante en el
transporte eléctrico entre semiconductores cristalinos y policristalinos es el
efecto que producen las fronteras de grano. Si éstas no produjeran  algan
efecto, Ja bien conocida teoria de los materiales cristalinos, podria usarse
sin nlngdn problema. Sin embargo, ya que las {ronteras de grano son grandes
defectos bidimensionales, y abundan en todo ¢l material, casi nunca pueden
despreciarse sus efectos.

Hasta hoy, ne existe aun una teoria general que explique los efectos de
tas fronteras de grano cn el comportamiento eiéctrico de los semiconductores
policristalinos de pelicula delgada, Debido a esto, se han desarrollado varios
modejos que ayudan a explicar algunas de las caracteristicas cléctiricas de
estos materiales, La mayor parte de los modelos involucran un deblamiento de
las bandas de energia debido a la formacién de una barrera de potencial entre
la frontera y los granos, creando una zona de desercion de portadores
alrededor de la frontera. De esta manera, los parametros eléctricos mas
influenciados por la naturaleza de las fronteras de grano son la densidad de
portadores (n), la movilidad {p) y todos aquellos que estén relacionados con

estos -dos.



Tranporte eléctrico en semiconductores policristalinos de pelleula delgada

El  concepto  de densidad de  portadores (0} en  semiconductores
policristalinos, debe de entenderse como una densidad de portadores promedio
(R), ya que en las zonas de desercién, la densidad de portadores es mucho
menor que en la regién cuasi-neutra. Solo en el caso en que la zona de
desercion promedio s mucho inenor a la longitud promedio de los granos, se
puede considerar que fi = o,

La movilidad de los portadores estd afectada por las fronteras de grano,
ya que é&stas actuardn coino  planos dispersores, debido a la  barrera de
potencial fermada alrededor de la frontera. Asi, ademas de los mecanismos de
dispersion proplos de los granos, debe de incluirse el de las fronteras de
grano en semiconductores policristalines. Como se verd mas adelante, si la
b wrra de potencial Vb es muy pequefia, las fronteras de grano no tendrén un
efecto considerable en la movilidad de los pertadores,

Sin querer profundizar muche en los modelos, a continuacién se describira
lo mas relevante de cada uno de ellos, asi como la ecuacién para la movilidad
resultante de cada uno, que es el parametro mas utilizade en la explicacién de

ios resultados del presente trabajo.

121 Modelo de Volger
En el modelo de Volger [2), que es unidiinensional, se
considera que los semiconductores policristalinos estan formados por dos tipos
de reglones alternadas entre si, en una de ellas ( frontera de grano ), se
tiene conductividad y espesor mucho menores que en ia otra ( grano ),

En la Cigura 1.1 se muestra un diagrama del modelo de Volger.

l'-v| J&

1,01 le

Fig. 1.1 Diagrama esquematicn del modelo de Volger. El semiconductor esta
compueste de 2 regiones homopéneas intercatadas entre si. No existen zonas de
desercién o doblamients de bandas. ‘r‘,rt y l‘,lrson las conductividades y las

dimensiones del grano y la frontera, respectivamente.

a) B
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Si ll es el tamaio- del grano y Ir el tamaio de 1a frontera, Volger encontrd

que la movilidad det semiconductor {g) viene dada por:

1

"o 1+ —l' exp T”TL + —|' (1.1)
[ [

donde Vb es una barrera de potencial relacionada con las concentraclones - del
grano y la frontera, u‘ es la movilidad en los granos, K es la constante de

Boitzmann y T la temperatura absoluta.

2.2 Modelo de Petritz.

El modelo de Petritz (3] es muy parccido al de Volger, que
se Hustra en fa fig. 1.1 . La diferencia radica en que el transporte de carga
se lleva a caho atravesando fronteras de grano, que tienen una barrera de
potencial de altura Vb. mediante emisién termolénica desde los granos.

Petritz encontré que si la resistividad del grano es mucho menor a la de
la frontera, la movilidad del semiconductor (i) puede expresarse como:
-q v,

B XD (1.2}

donde u es la movilidad del grano, K la constante de Boltzmann, T la
T
temperatura absoluta y q la carga del electrén.

1.2.3 Modelo de Setto.
El modelo de Setto [4] considera un arreglo de granos

idi ionales de di i l‘, en donde las fronteras tienen una densidad
de carga N’. las que a su vez crean una zona de desercion X, a cada lado de la
frontera, dentro de cada grano, como se ve en la fig. 1.2. Setto resolvi6 la
ecuacion de Polsson en la zona de deserc’ (suponiéndola abruptal, y encontré
relaciones para la barrera de potencial (Vh), la densidad de  portadores
promedio (n) y la movilidad (“u)' refacionada con este proceso de dispersion.

La relacién para la movilidad es la siguiente:

4



Tranporte eléctrico en semiconductores policristalinos de pellcula delgada

(1.3)

dande ", esta dado por:

R -1z
uu=q|‘[2nm K'r] 7 1.4)

.
donde m es la masa efectiva de los portadores mayoritarios.

| frontera
<

de xd

Fig. 1.2 Representacion del modelo unidimensional de Setto, para un
semiconductor policristalino.

1.2.4 Modelo de Orton.

El modelo de Orton [5] es analogo al de Setto, solo que
éste Oitimo considera. a los granos como cilindros de altura lgual. al espesor
de la pelicula y de radio a. FEl asutor se reflere a €1 como un modelo
bidimensional, sin embargo sélamente usa una coordenada generalizada como en
los anteriores modelos. Orton resolvio la ecuacion de Polsson con geometria
cilindrica y encontré relaciones para la barrera de potencial, la densidad de
portadores promedio y la  movilidad, entre otros, La movilidad de los
portadores mayoritarios relacionada con el proceso de  dispersion de la

frontera (ub) viene dada por:

- ¢
*eXp | e
Ho= K gxp[ T ] (LS)

donde u; se repreznnta por:
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-—a ¢
°
K (1.6}

B o= exp

.25 Modelo de Garcia~-Cuenca

El modelo de Garcta-Cuenca {6-~8] utiliza casi la misma
geometria que el modelo de  Setto, La diferencia es que en este modelo se le
asigna un ancho a la frontera Ademas incluye otros factores como: mecanismos
de efecto tunel y de emisién termoiénica para el transporte de carga a través
de la frontera y estadistica de Fermi-Dirac. Debide a lo  anterior,
Garcfa-Cuenca nho da una ecuaclon para la movilidad, en lugar de ello, d& una
relacién  para Ia  conductividad, que solo puede resolverse con  métodos
numéricos. Sin embargo, si al modelo de Serto, se le d4 una clerta dimensién a
la frontera, los resultados de uno y otro modelo son cualitativamente los

mismos.

1.3 RECOMBINACION SUPERFICIAL.

En peliculas delgadas semiconductoras, el efecto de las
superficies es generalmente importante, ya que éstas pueden introducir una
gran cantidad de estados dentro de la brecha de energia. Estos estados pueden
ser, dependiendo de las dimensiones de la muestra, comparables a los estados
de volumen del material.

La naturaleza de éstos estados es bastante compleja, y depende de cada
muestra semiconductora. Es decir, aiun no hay reglas que puedan predecir la
distribucién energética de la densidad de estados superficiales dentro de la
brecha de energia, para algin semiconductor en particular,

Los principales efectos que provoca Ja densidad de estados superficiales
sobre los parametros de transporte de carga en los semiconductores, son los
siguientes:

n Recombinacion superficial. Debido a que en las superficies existe
una cantidad de defectos mucho mayor que en el volamen, la probabilidad de
recombinacién de !os portadores de carga en desequilibrio debe de ser mayor.

2)  Reduccion de Longitud de difusion (L) y Tiempo de vida (<) St la
recombinacion en la superficie, e¢s mayor que en ¢l volumen, los portadores de
carga que se encuentren cerca de la  superficie serdn recombinados mas

rapidamente, reduciéndose asi, el tiempo de. vida (r) y la.longitud de difusion

16
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{L} de ellos,

El principal parametro para evaluar el cardcter recombinader de las

superficies es la velocidad de recombinacion superficial (s). En su paso  por

van extinguiendo en  superficies

cuya locidad  de  re binacion

el material, los portadores en exceso se

virtuales normales a  su  trayectoria,

"superficial” es :

s=Ll/t=s (L7

a la cual llamaremos velocidad de recombinacién superficial virtual (sv)A
Mediante este parametro se puede clasificar ¢l efecto que tiene una barrera en
determinados portadores de carga, esto es, para una superficie que tenga una
velocidad de recombinacién superficial s, tendremos que:

s>5 . entonces es una superficie recombinadora
si s = s , entonces la superficie no tiene efectos sobre L y T

s < 5, entonces es upa superficie reflectora
v .

Log(I) u.a.
[

s ]
/’?-'15"—/’:
/”‘/ Sms/s

g-18" KL M

—""’S:X-F'-’,——/;

G=18"* 1t
1
31

F X/Ln

Fig. 1.3 Corriente  de portadores minoritarios
rectificadora vs posicion normalizada a’ longitudes de difusién. En x=0 se

encuentra - la- frontera  de: grano, Las- 4 graficas ' representan  difcrentes
velocidades de recombinacion superficial de la frontera.

colectada por una unién

m
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Por medio de ia ecuaeién que rige el comportamiento de ia fotocorriente
colectada por una unién rectificadora, usando la tecnica LBIC (light beam

induced current) {9-11], esto es;
Ix,x ) = q G expl——p——) + -—;:E— [T ., 1.8}

donde Gn es la razén de generacion de portadores minoritarics por. unidad de
tiempo, L la longitud de difusion de los minoritarios, x cs 1a separacién
entre la frontera y la unidn colectora, x, s la posicion en el eje x donde se
incide la luz, s es ja velocidad de recombinacién superficial ¥y R es la razédn
s/s .
v
Como puede verse, la velocidad de recombinacién superficial afecta
grandemente |la fotocorriente del material cuando ésta es generada dentro de
una longitud de difusién de separacion de la superficie. Esto se muestra en la
fig. 1.3, donde se traza la gréfica de la corriente colectada contra la
distancia de scparacién entre la sonda gencradora y la  unién colectora,
normalizada en longitudes de difusién, para cuatro valores de la velocidad de
recombinacion superficial, Esto bien podria extrapolarse al caso de peliculas
delgadas, donde es muy probable que los espesores de las pelleulas sean del
orden de la longitud de difusion de los pnr!uddl‘es. en las cuales los cambios
provocados por factores externos en la superficie del material,  podrian
producir cambios significativos en las propiedades de transporte eléctrico del

material.

f.4 REGLA DEL rXIGENO

La regla del oxigeno sobre las propiedades eléctricas de
fotoconductores ha sido discutida por Bube {12], Adamson [13] y Hayward y
_Trapnell [14]. En el caso de peliculas delgadas policristalinas de CdS, las
moléculas de oxigeno son primeramente adsorbidas en la superficie del CdS. La
transicién de adsorcion fisica a quimica {guimisorcién) se puede levar a cabo

capturando electrones de la banda de conduccién {15]. Esto puede ser

8
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representado por la siguieate ecuacion [13)
- 2-
0, + de =20 . (1.9)

En . peliculas delgadas de CdS depositadas por evaporacién ¥y por roclo

pirolttico, el imisorbido r vacancias de Sz_. donde los

electrones de la banda de conducclén se deben al excese de &tomos de cadailo.
Micheletti y Mark (iG] han observado lo siguiente en el caso de peliculas
delgadas de CdS claboradas por roclo pirolitico de 0.3 a 0.5 pum de espesor
(del mismo oirden de espesor que tas que se describen en el capitule tres):

1] la  movilidad Hall (en obscuridad) a temperatura ambiente se

2 -1 -1
v 5, cuando el oxigeno

incrementa de 1.5 en®'s? a alrededor de 40 em
quimisorbide fue removido por un MNujo de nitrégeno a 1 atmésfera a través de
la camara de medicién.

ii}  hubo un correspondiente cambio de alrededor de un factor de diez
veces en la densidad de portadores.

ifi) la energia de activacion de la movilidad Hall cambio de  valores

entre 0.085 y 0.21 ¢V en la pr ia de i quimisorbido a casi cero

después del fiujo de nitrégeno.

iv) se obtuvicron valores mas altecs de la razon fotoconductividad /
conductividad en obscuridad (o-ph/o-d) en presencia de oxlgeno quimisorbido,
aunque los valores Individuales de 'Tpr. yo, fueron mas pequefios.

La dependencia con la temperatura de la movilidad de los electrones en la
presencia de oxigeno quimisorbido se puede explicar usando la ecuacién 1.3, en
la que la movilidad tiene una variacion con la temperatura dada por la

siguiente ecuarion:
B = b exp(-qV, /kT) (1.3}

donde u, es un término que varia muy pocoe con la temperatura y Vb es la altura
de la barrera de potencial entre cristalitos. £l Incremente en la movilidad
Hall hasta por dos ordenes de magnitud debido a la iluminacién, ha sido
explicado - por 1a reduccién de la altura de la:barrera debido al atrapamiento
de huecos en las fronteras de grano [5,16,17). Sin embargo Wu y Bube (17) han
explicado lcs resultados suponiendo un tunelamiento asistido por la reduccién

foto-inducida del ancho y la altura de la barrera en las fronteras de grano
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mas  que  basdamdose  en la ecuacion  anterior. Fsto se debe a que  ellos
encortiraron que aunque la movilidad e inerements das drdenes de magnitud, no
hubo un aumento en la movilidad debido 4 la temperatwra bajo uea ilnninacion

de 500 W %

1.5 RESUMEN
Existen otros wmodelos ¥y mas tratamientos tedricos para el
transporte de carga  en  semiconductores policristalinos  de  pelicula  delgada,
Sin embargo, lo mas relevante para fa presente tesis puede ser resumidn da la
siguiente manera.
L= Es Importante resaltar que la wayor parte de los modelos llegan a
casi las misinas relaciones para la movilidad como funcion de la barrera de

potencia! existente entre la (rontera y los cristalitos. Esta relacion es:

—q V
0 o g expl——pee g

{1 10}

donde u, es la movilidad de los portadores mayoritarios bajo el mecanisine de
dispersion especifico a la dispersion de los portadores cuande inciden sobre
una barrera de potepcial de altura Vh . B oes ta movilidad del semiconductor, y
H,oes la maovilidad en los granos o s un terming que involucra, entre otros
parametros, a la temperatura y o la loogitud promedio de fos cristalitos, q es
Ia carga el electron, K es la constante de Boltzmann y T es Ia temperatura
absoluta.

2.~ Purametros importantes de portadores en exceso como la longitud de
difusion y el tiempo de vida son muy sensibles a la velocidad de recombinacién
superficial, cuando se encuentran cerca de ella (a una longitud de difusién),
que es el caso de la mayer parte de Jos portadores carga en exceso en
peliculas delgadas,

3.~ Como ya Jo han publicade varios autores, el oxlgeno, ya sea
adsorbido o qulmisorbido, juega un papel importante tanto en el transporte de
carga como en la cinética de atrapamiento y recombinacion de portadores en
exceso, asi, que no es de extrafarse que algunas de las caracteristicas
eléctricas de las peliculas delgadas de CdS depositadas quimicamente, puedan

explicarse usando la regla dei oxigeno,
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CAPITULO 2

DEPOSITO QUIMICO Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE CoS

2.1 DEPOSITO QUIMICO DE PELICULAS DELGADAS
2.4. Introduccién.

Dentro  de las  técnicas  actualmente  existentes para la
vlaboracién de peliculas delgadas, e! deposito quimico figura come una de las
mas  sencillas y econémicas. Esta técnica también es conocida como
"electroless" , deposito en solucién o depdsito por bafle qulmico, Una de las
aplicaciénes «clasicas de esta técnica ha sido la preparacion de peliculas
delgadas de plata para la elaboracion de espejor [18,19),

En Jo que concierne al drea del presente’ trabajo, la  produccion de
semiconductores en  forma de pelicula  delgada  usande  depésito  quimico  se
remonta alrededor de 1930 cuando Brilckman [20] obtuvo peliculas delgadas de
PbS por este método,

La investigacion en peliculas delgadas de CdS elaboradas por depésito
gquimico, fué iniciada por Mokirushin y ‘Ichachev [21) y Kitaev et al. (22} y
subsceuentemente estudiada por muchos otros: Nagao y Watanabe [231, Pavaskar
et al. [2a], Kaur et al. [25], Cal et al. {26], Danaher et al. [27] y Mondai
et at, [28].

Come podra ser visto mas adelante, las peliculas delgadas de sulfuro de
cadmio preparadas per depésito quimicu resuitan de gran interés debido a lo
sencillo y econdmico ® de su  elaboracion, asi como a su calidad Aptica y

“eléctrica.
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22,1 Principios bdsicos del depdsito quimica,

La técnica para  depositar  peliculas  delgadas  por
medio de un proceso guimice es basicamente una modificacion del proceso de
precipitacién quimica de sulfuros insalubles en una solucién acuosa de la sal
de un metal {29].

El primer paso para la formacién de una pelicula delgada es el de tener
dos sustancius, que al disolverse en un medio acuoso, nos den come producte
primario o secundario los iones necesarios para la formacién de un precipitado
del el compuesto deseado.

Un precipitado  es 1o fortnacion de un solido a partir de sus camponenies
las cuales se encuentran disueltas en un medio acuoso. Sin embargo, si se
desea formar un compuesto a partir, por ejemplo, de dos constituyentes (jones)
que permanecen disueftos en  wpa  concentraclon de Gy Cz2 mol/litro
respectivamente, existe una cantidad llamada producto e solubilidad (PS) la
cual es el producto CiC2 minimo en el que puede producirse un precipitado del
compuesto deseado. PS depende de la teinperatura, del compuesto y del medio en

@ 2
2 nol®/litro®.

el cual se formard. Para CdS, a 300 K y en agua PS = 1.4 x 107

La obtenciéen del precipitado es necesario mas no suficiente para el
crecimiento de una pelicula delgada de algén material sobre un substrato, ya
que sl la precipitacion es demasiado rapida, e} compuesto deseado tendera a

formarse en la solucitn acuosa y no en ei substrato.

Para evitar esto, o sea, para tener un mode de controlar la . reaccion
“entre los iones constituyentes se usa un agente externo el cual tiene dos
cbjetivos:

I} disminuir la velocidad de la reaccion mediante la  asociacién y
disociacién con une de lus constituyentes.

2) no alterar el producto de la reaccién.

Ast, una vez controlando la velocidad de la reacci6n, la formacién de una
pelicula delgada dependerd también de la naturaleza del substrato, cuyo primer
requisito sera que se mantenga estable durante el depdsito, o sea, que no

reaccione con ninguno de los constituyantes de la solucion formadora.. La

manera en que se 1m la pelicula delgada sobre el substrato, se cree que es
similar a la de otras técnicas de preparacion de peliculas delgadas. Es decir,
comienza con centros de nucleacion, enseguida la Tormacion de islas, .y as|
sucesivamente hasta la formacién de la pelicula delgada. Los detalles de esto,

caen f'uera de los objetivos de esta tesis.
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2.1.3 Caracteristicas bisicas.

El depésito quimico de peliculas  delgadas es una
técnica de crecimiento ion-ién, o de grupos de éstos (cumulos) con jones:
cimujo-ién, o de cumulo-ctinulo, en una solucién liquida donde se encuentran
disueltos los f{ones constituyentes cuyo producto iénico sea mayor a su
producto de solubilidad. Las caracteristicas generales de esta técnlca de
crecimiento son las siguientes:

1} Espesor.  El espesor (inal de la pelicula est& relacionado con la
cantidad de iones disponibles en la solucion, por lo tanto es de esperarse un
crecimiento asintstico cuando el tiempo tiende a infinito.

2)  Razén de deposito. La razén o velocidad de deposito se podra
incrementer sl se aumentan las concentraciones de los iones constituyentes en
la solucién o si se aumenta la velocidad térmica de éstos, y por otro lado, es
inversamente proporcional a la concentracién del agente controlador de la
reacciéon (sl es que existe). De c¢sta manera, ia velocidad de la reaccién puede
ser controlada con la temperatura, la concentracién molar de constituyentes y
con la concentracion molar del agente controlador.

3} Impurezas. En ta preparacién de peliculas delgadas
semiconductoras, es muy importante el control de impurezas substitucionales,
ya -que- de éstas depende fuertemente la conductividad del material. Sin
embargo, como se dijo anteriormente, ya que la manera de crecimiento es de ién
por ién, para que una jmpureza exista de manera substitucional en la red, esta
debe de cumplir con el producto de solubilidad.

En particular, 1. Kaur et al. [25] encontraron que la formacién de
peliculas delgadas de CdS preparadas por depésito qufisico tiene las sigulentes
caractéristicas:

0 El crecimiento de la pelicula es llevado a cabo i6n por ién por la
condensacién de jones de Cd y S, o por la adsorcién de cumulos de CdS formados
en la solucion.

2) El crecimiento ién por i6n produce pelflculas delgadas adherentes,

uniformes y con refleccion de luz esg ar, y el crecimiento por adsorcién de

camulos produce peliculas gruesas, sin adherencia (polvo) y con refleccidn de

luz difusa,
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3}  El wspesor y la adherencia de las peliculas estdn determinadas por
la temperatura durante el depdsito, la  concentracion  relativa  de  los
reactantes en la solucién, y el método de preparacion {limpieza del substrato,
agitacién durante e} crecimiento, ete.).

4) Pueden obtenerse diferentes Fases (cubica, hexagonal o mezclas de

ellas) bajo diferentes condiciones de preparacion.

2.2 PELICULAS DELGADAS DE CdS USANDO TRIETANOLAMINA.

2,2.1 Introduccion.

Hasta hoy se han repurtado varios métodos para la
preparacion de peliculas delgadas de CdS por deposito quimico, los cuoales
pueden distinguirse principalmente por el diferente agente controtador usado.
El método mas comun es usando tetraamina como agente controlador [20-25) de la

siguiente reacclén:

[Cd(NH3)4I*"+ SC(NHz)2 + 20H—— CdS + 4NHa + OC(NHz2)2 + H20,
Call et al. (26} usaron el siguiente método:

[CAICNIIT + SC(NH2)2 + 20H ——»  CdS + 4CN + OC{NHa2)z + 1120 ,

Mondal et al. [28], reportaron el método de la trietanolamina (TEA), el cual

se basa en la siguiente reaccion:
[CA(TEAN® + SC(NH2)2 + 20H —~  CdS + TEA .+ OC(NH2)2 + H20 .

Las pellculas  delgadas de CdS estudiadas en la presente tesis fueron
preparadas utilizando complejos de TEA, ya que estudios previos demostraron
que las peliculas deigadas preparadas por  éste  método tuvieron mejores
propiedades que aquellas preparadas por los dos primeros métodos mencionados.
A continuacién se dard una breve descripcion de la preparacion de peliculas
delgadas de' CdS usando TEA como agente controlador, asi coma algunos . aspectos
que - relacionan  tas propiedades de las peliculas con las condiclones - de

preparacién,
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2.2.2 Preparacion de peliculus delgadas de CdS.

La

preparacion de

peilculas

delgadas  de  CdS

utilizando el método de la TEA cemo agente controlador de la reaccién se lleva

a.cabo mediante los slguientes pasos:

1) Limpieza del substrato.

los substratos

donde se depositaron las

peliculas delgadas . de CdS fueron porta-objetos comerciales de vidrio de 25 x

75 mm. de area y 1 nun, de espesor. La técnica de Jimpieza utilizada fue:

- prt:lilvada con agua ceriiente y detergente,

- inmersion en acido cremico

~ enjuague ron agua tridestilada

- se deja escurrir en porta-substratos hasta secarse

2) Preparacion de reactivos para la solucién {ormadora. Para  llevar

a cabo el crecimiento de peliculas delgadas de CdS se preparararon
molares de acetato de cadmio, tiourea y trietanolamina.

impurezas de los reactivos utilizados son las siguientes:

- Acetato de Cadmio.

Materia insoluble
Cloro (CI)
Nitratos (NUJ)
Sulfatos (SO‘)
Cobre (Cu}
Hierro {Fe)
Plomo (Pb)

Zine (Zn})

. Substancias no precipitadas por (NH‘)ZS

- Tiourea.

- Trictanolamina.

Pureza:
Residuos
Hierro (Fe)

soluciones

Los limites maximos de

0.0027
0.0005%
0.0037
0.0027
0.00017
0,000037%
0.0005%
0.0017
0.147.

»99.0%
0.057%
0.0017

HZO 0.05%
Hierro {Fe) 0.00057%
otros " 0.00017
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- Hidréxido de Amonio.

Residuos 0.001%4

co, 0,0027%
Cl 2.5 ppm
1’1.)‘1 0.4 ppm
SO‘ 1 ppm

As 3 ppm

Cu 0.1 ppm
Pb 0.5 ppm
Fe 0.1 ppin
Ni 0.1 ppm

3)  Preparacién de la solucion y crecimiento. La solucién para el

crecimiento varfa dependiendo de las concentraciones molares o de los PH
requeridos. Sin embargo, para ejemplificar, a continuacién se describen los
pasus para un crecimiento tipico:

a) Una vez preparadas las soluciones, se miden las siguientes

cantidades de reactivos:

1.- acetato de cadmio S ml
-2~ - Trietanolamina 5 ml
3.~  Hdréxido de Amonia S ml
4.- Tlourea I ml
S.-  Agua 34 1l total: 50 ml

b} Se vierten en un vaso de 50 ml. las .5 sustancias mencionadas
anteriormente. El orden es importante, ya que la reaccién comenzarad cuando
estén presentes las soluciones de acetato de cadmio y tlourea, En la. presente
tesis se prepararon las soluciones formadoras en el orden en que se enumeran
las sustancias. Después e vertir cada sustancia en el vaso, se agita la
solucién para asegurar su homogeuneldad.

c) = Después de lo anterior se introducen hasta tres substratos a la
solucidén soportados verticalmente en la pared.

d) Por ultime, se coloca el vaso con la solucién 'y los
substratos en un horno con i temperatura de deposito requerida, si es que se

desea un crecimiento con temperatura diferente a la del ambiente.
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4) Tiempo de deposito y secadn. Una vez dadas las condiciones de
crecimiento, el substrato se retira de la solucién formadora cuands se cumple
alguna de las uiguientes condiclones;

~ tiempo prefijado.

- tlempo "largo” hasta alcanzar el espesor de saturacién = tiempo
suficlente para alcanzar un color de reflexién deseado, y ast, un espesor
deseado,

Después de transcurrir el tiempo de depdsito, Ja pelicula es retirada y

secada con aire cliente {aprox. 80 °C).
2.2.3 Morfologia de las peliculas.

Mediante un analisis de difraccién con rayos X, se
comprobd, que las peliculas preparadas presentan los picos caracteristicos del
CdS, con los cuales se deduce que se trata de un  material policristalino. Sin
embargo su morfolngia e¢s diferente a las peliculas delgadas policristalinas
obtenidas por otros métodes. La fig. 2.1 es una fotografia, obtenida usando un
microscopio electrénico de barrido, de una pelicula delgada de CdS depositada
quimicamente con ¢l anterior método {TEA), con una razén molar de 0.5 y a una
temperatura de 75°C. La fotografia fué tomada de canto y en ella pueden
apreciarse en orden ascendente, el substrato  {vidrio), una estructura
uniforme, ia cual suponemos que es la pelicula delgada de Cd$ de un espesor
cercano a 0.5 pm, y sobre ela, unas microestructuras que, vistas desde
arriba, parecen tener cierta simetrla hexagonal ,ecomn puede verse en la fig.
2.2, y cuyo diametro es de alrededor de 5 um. No es posible apreciar

fronteras de grano en ninguna de estas fotografias.
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Fig. 2.1 Vista de canto de una pelicula de CdS. Puede apreciarse una parte
del substrato (a), la pelicula de CdS (b) y una microestructuralc). Cortesta
del grupo de materiales 111~V de la SEES del Dpto. de Ing. Elec. del CINVESTAV

La morflologia de la muestra anterior se repitié para todas las peliculas
deigadas "de CdS preparadas por este método. sin excepcion, Lo dinico que varié,
dependiende de los pardmetros de deposite, fué el espesor de la estiuctura
uniforme , el didmetro promedio de {as microestructuras y la separacidn

promedio entre ellas.
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Fig. 2.2 Fotograftas usando microscopic electronico de  barrido de  una
pellcula delgada de CdS elaborada por el método [TEA) descrito anteriormente.
a) vista general, b) acercamientn, Cortesla del grupo de materlales II-V de
la SEES de! Dpto. de Ing. Elec. del CINVESTAV.
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Como se vera mas adelante, en el capitulo 3, estas microestructuras
Juegan un  papel  muy  impurtante en da transmitancia  de  las  peliculas
delgadas de CdS  deposiladas quimicamente, para  longitudes de onda
mayores de las que corresponden al borde de absorcion.

Debido a la naturaleza de esta teécnica de crecimiente, el espesor de las
peliculas  tiende hacia  algan  valor  asiotético  , que dependera de las
copcentraciones y la temperatura de la solucion, principalmente. Este espesor
es por lo general inenor a una ricra, que para cierto tipo de aplicaciones es
un espesor muy delgado. Para sobrellevar esto lo mas inmediate seria la
realizacién de dobles, triples o mas sobredepésitos hasta que se obtenga un
espesor adecuado, Sin embargo, el crecimiento de las microestructuras evita la
formacion de una pelicula uniforme y de buena adherencia al substrate. Con
dobles o triples deposites se  han  preparado peliculas  gruesas pero  muy
rugosas, sin refleccion  especular y  polvesas, Con el tiempo, el scgundo y
tercer deposito crecidos sobre  las microestructuras se  desprende, quedando
el espesor de la  capa  uniforme de la  primer pelicula  con  algunes

microestructuras sobre ella.
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2.3 SISTEMA DE ADQUISICION, CONTROL Y PROCESO AUTOMATICO DE DATOS
OPTOELECTRONICOS.

2.3 Descripeién gencral.

Con la finalidad de contar un slstema con en el que puedan

hacerse mediclones de una manera rapida y segura, se desarrollé un Slstema de

Adquisicién, Control y Procesamicento  Automatico de Datos Optoelectrénicos
{SACPADO}, basado en las instrumentos con que curnda ¢l laboratorio e
slstemas fotovoltaicos.

El sistema fue diseliado para adauirlr y  procesar datos, y controlar
experimentos con alto grado de antomatizaclon, o sea, para ser operado con upa
intervencion minima del usuario. Sus principales componentes se muestran en la
fig. 2.3.

¢- de

luz

bumbas de

1. vacin [murnlur r{ expoEImetre | femm—

[ E antrada de gases
S ——— «
agun e snf.
camars
o e o s . BT
monneromador M
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e
— mediclanes . poder
.
termopar
nicrocomp. “picaamp. 7 unidad de adg.
. b.| fte, do velt. c.| de datos
W16 P 1 dan WP3421A
L INTERFACE TEEE- 488
mintcomp.
5.__Hr9oaa
piatier wnldsd de mpfosara
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HPI1T5A HE4133XY HPBZIUGA
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Fig. 2.3 Diagrama del SACPADO.
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2.3.2 Camara de medjeién
La camara de medicidon es el lugar donde son colocadas . las

muestras para  su posterior cavacterizacion oploelectronica. Dicha cémara se

disefié para que pudieran ser efectuados varios tipos de medicion sin que se

tuviera que mover la mmestra, evitando ast posibles errores humanos, de esta

'manera, la muestra puede ser iluminada, cafentada o enfriada bajo diferentes
atmasferas y a diferentes presiones, y al mismeo tiempo se le pueden medir
corrlente, voltaje y tlemperatura en funcion del tiempo. Todo lo anterjor hace
que la camara de mediciones puedit ser vsada para efectuar los mas varlados

tipos de medicion fa-situ.

PRSRE S Sun

i
1.- ventans 5.- placa porta-muestras
2.- electrodes 6.~ resistencia calefactora
.- pasamuros electricos 7.~ 1ube de onfrlamirato
4.- muestra 8.- brida para vacln

vi cable para apllcar voltaje
1: cable para medir corrlente

T: termopar

c: calile para resistencla calefactors

Fig. 2.4 Corte transversal de la cémara de mediciones

La camara de medicion es un cilindro de acero inoxidable de 30 cm. de
diametro y 14 cm. de altura. Fue disefiada para realizar mediciones; 1) en
obscuridad y bajo diferentes Intensidades y espectros de radiacion luminosa,
u) -a diferentes temperaturas ( del ambiente a aprox. 350 °C), w) a

diferentes presiones atmosfericas (de .006 mbar a 1 aun.) y, 1v) bajo
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diferentes ambientes gasensos contando con una valvula para entrada de gases,

Entia fig. 2.4 s¢ muestran cada una de sus partes,

2.33 Modoes de medicion del SACPADO

En el SACPADO se encuentran [nstalades cuatro modos
de medicién, los cuales son: 1} 1=V {corpiente - voltaje)l, u) 1-t {corriente
- tiempo), W) =T {corriente ~ temperatura) y w} I-2 {corriente - longitud
de onda). Cada uno de estos modos Jde medicion nos da una informacion diferente
acerca de la muestra.

Antes de que el SACPADO realize una o mas nediciones automaticas sobre
una misma muestra, es necesario: i) colocar contactos metdlicos sobre la
muestra y 1) colocar a fa muestra en la camara de medicion, Estas dos

acclones deben de hacerse manualmente.

i} lImpresion de contactos metdlicos
Los contactos metdlicos generalmente son de pintura de plata.
Se {mprimen con un pincel fino, y se secan con un flujo de aire caliente a una
temperatura jienor de 80 °C. La geometria de los electrodos s cuvadrada (fig.
3.7), o sea, la distancia de separacion de los electrodos es la misma que la

longitud  de etlos.  E

geometrla  se usa  para  medir, como se vera
posteriormente, la  resistencia de cuadro. Después de Ja -impresion - se mide -la
resistencia de ellos. Para una correcta imerpretaclén de los resultados, la

resistencia de cada uno de elios debe de ser mucho menor que la resistencia de

la muestra contenida entre jos. contactos.

it) Colocacion de la muestra en la camara de medicion

Una vez impresos los contactos, la muestra es introducida a la
camara de medicién colocandose sobre ella los electrodos de medicion. Este es
un paso realmente critico para una medicién satisfactoria, ya que apretandolos
mucho a la muestra podria significar una perforacion de Ja misma, y dejandolos
muy sueltos quedan susceptibles a despegarse de la muestra con pequefias
vibraciones, ya sean naturales o provenientes de la bomba rotatoria de vacio.
Para mediciones que Incluyen temperatura, se coloca un termopar plano a

presion sobre la muestra en una posicién cercana a los electrodos.
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Ltacmopar

& substrato

contantos de

pintura de plata

Fig. 3.9  Configuracion y geometria de tos contactos de pintura de plata

Para. la - medicion de la corriente en todos lns modos de medicldn  se

utilizé el diagrama mnstrado en la fig, 3.9 .

camra de modicloen

muestra

cable u—u;;né LI [L G cahl; coaxial
ooy

Hpate0n

Fig. 3.9 Diagrama elétrico utilizado por el SACPADO para la
mediciéon de la corriente eléctrica,

Después de esto, el sistema se encuentra listo para efectuar el conjunto
“"de mediclones riccesarias para la caracterizacion optoclectrénica. de] material.
A continuacién se describirdn brevemente cada uno de los modos de medicion del

SACPADO.

2.3.4 Mediciones de respuesta corriente-voltaje {1-V)

al  INTRODUCCION

Una medicion  de respuesta corriente-voltaje, . (o
medicién . 1-V), es aquella en la que se aplican una o mas diferencias de
potencial {o voltajes) V y se mide la corriente | que pasa por el materfal o
dispositivo (al cual, para generalizar, se le llamard muestra de aqui ‘en
delante). Si se hace una ‘medicion -V aplicande varios voltajes .y . midiendo

sus respectivas corrientes, tendremos una serie de puntos en el plano V-1, -que
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al unirlos formaran una curva, a la cual llamaremos la "caracteristica 1-V" de

la muestra,

bl EQUIPO UTILIZAUY
El equipo utilizado para la mediciones [~V son el a, b, g h,
J. ¥ k mostrados en el diagrama del SACPADO de la figura 3.1 . Este modo de
medicion tiene una resolucién en la corriente de 10" amp. y 0.0! volts para
el voltaje aplicado. Los rangos de medicién sen de 10" a ]0_2 amp. y de 0 a

e~ 100 voit.
2.3.5 Mediciones de respuesta corriente-tiempo (I-t)

a)  INTRODUCCION
Las mediciones de  respuesta  corriente tiempo son
utilizadas ‘en la presente tesis para conucer tantw la fotoconductividad como
los transitorios de la fotocorriente e¢n e CdS. Esta técnica consiste en
registrar los posibles cambios de la corriente cuando, primeramente se le mide
en obscuridad durante ti segundos , después d‘e lo cual se le hace incidir luz
durante tz segundos y por tltimo se le quita la iluminacién para medirla

nuevamente en obscuridad durante t3 seg.

b)  EQUIPO UTILIZADO
E} equipo utilizado en este tpo- de mediciones es el a, b, ¢
f. g h I, jy k del diagrami del SACPADO de la fig. 3.1 . La resolucién en

la corriente es de 1077 amp. y 0.0l segundos en el tiempo.

2,36 Mediciones de respuesta corriente~temperatura (1-T)

a}  INTRODUCCION

Las ediciones 1-T son utilizadas para efectuar dos
técnicas de medicién conocidas como: 1) Energia de activacion y 2) corriente
térmicamente estimulada {o TSC por sus iniciales en inglés: thermal stimulated
current}.

La respuesta I-T requiere de la medicion simultdnea de la corriente, ¢l
tiempo y la temperatura. Para la medicién de la corriente es necesario aplicar
a la muestra un voltaje; la aplicacidn del vellaje .y .la posterior medicién: de

35



Depésito quimice y caractericacion de peliculas delgadas de CdS

la corriente que pasa por la muestra, son efectuados por el picoamperimetro
HP31408. La medicion del tiempo o hace internamente la computadora HPZ216, Por
otra parte, la temperatura cs medida con un termopar tipo T, mediante la
unidad de adquisicion de datos HP34ZIA, la cual tiene un circuito  integrado
para la medicion de la temperatura de referencia. Las dimensiones y la
conductividad térmica de la placr porta~muestras bhacen que la temperatura en
la superficie de la placa sen uniforme. Para asegurar que la temperatura
medida sea la temperatura de fa muestra, se utilizé un termopzr plano, el cual
es colocado sobre la muestra  presivnandolo mediante un porta-electrodo que
tiene un pequeiio bloque de tefldn en la punta, como se muestra en la figura

347 .

b} EQUIPG UTILIZADO

El equipe utllizado para |

mediciones  1-T esta  configurado

por los instrumentos a, b, ¢, d, f, g, h, i, jJ y k que se muestran en el

diagrama de configuracidn del SACPADO de 1a fig. 3.1

Ceoria trodos Ltefian <
. trod

I & taermopar
o ¢ muestra

laca porta-electrodos
£ £ -N-J ptaca porta-inuestras

Fig. .3.17 Corte .tranversal de la conliguracion para la colocacien del
termapar dentro de la camara. de mediciones.

2.3.7 Mediciones de respuesta corriente-longitud de onda {I-a)

a)  INTRODUGCION

Las mediciones corriente-longitud de onda (I-A), son
utilizadas para conocer la respuesta espectral de una muestra, o sea,  la
conductividad de la nuestra. como funcion de la longitud de onda de la luz

incidente,
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Este tipo de mediciones necesita una fuente de luz policrématica, ta cual
serd separada en cada una de sus langitudes de onda constituyentes mediante un
monocromador. El  monocromador cuenta con un  controlador que puede ser
programado parz efectuar barrides desde 200 a 1000 nm.  con una velocidad de
Jdoa 10 nm. por sepgundo. La dongitud de onda inicial, la longitud de onda
flnal y la velocidad de barrido pueden ser programados por el controlidor del
monacromador, para tener barridos automaticos en el rango y velocidad deseada.
La fuente de luz del monocromador es una fuente de tupgsteno-halogeno la cual
tiene un espectro de cmision descr Jos 350 o mas de 1000 nm. Este dato nos
limita la  longitud de onda  iniclal para el barrido y la  optica del
monocromador la longitud de onda final de bariido.

Para la medicion de e conductividad, se utiliza el HP4140B, con el cual
se aplica un voltaje deseado y se mide la corriente que pasa por la muestra.
La mediclon de la longitud de onda se hace sincronizando al tiempo de la
computadora .HIP216 con la velocidad de barrida programada en el contirolador del
monocromador.

Ei resuitade final de una medicion de respuesta espectral es la grafica
de o/Int{d) vs A, PPara obtener esta grafica, es necesario dividir la corriente
medida en el picoamperimetro por la intensidad de radiaclén presente para cada
longitud de onda. Este significa que es necesario conocer el espectro de

emisién de ta fuente de iz, o sea, la intensidad de energin para cada

longitud de onda. Para esto, se usa un - sensor piroeléctrico o~ termoeléctrico

ya que ambos tienen una respuesta plana para un amplio rango de longitudes de

onda.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitile  se  presentan  los  resuitados  de  la
caracterizacién optoslectronica de las peliculas delgadas de CdS depositadas
quimicamente reallzadas en el SACPADO, y la discusion de los parametros
encontrados.  Para complementar  lo  anterior - s¢  discuten  los  resultados
efectuados con un espectrofotometro UV-VIS-IR, en donde es posible medir
transinitancialZ) y reflectividad especular(%) desde 190 om. a 2500 nrm. en

{ongitud de onda.
3.1 NATURALEZA DE L.OS CONTACTOS

3.1 Introduccion
En todos los modos de medicién del SACPADO, la
interaccién eléctrica con el semiconductor se lleva a cabo mediante dos
contactos metalicos. Para una correcta interpretacion de los datos, es preciso
conocer el tipo de union  que  hacen  los  contactos  metdlicos  con el
semiconductor. Esto se logra midiendo la caracteristica 1~V de la muestra. La
curva [-V  obtenida dependera de la  naturaleza de los  contactos
metal-semiconductor, dando por - resultade  (gencralmente), uno de los tres
eventos siguientes;
al los 2 contactos son 6hmicos
b) -los 2 contactos son rectificantes
c) un contacto es rectificante y el otro es éhmico
A continuacién se deseribird la  interpretacidn de las mediciones I-V

.. correspandientes a.cada uno de los casos.
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a) . Los 2 contactos son dhmices
Si los 2 contactos son Ghmicos, la curva 1-V mostrard una recta
que pasa por el origen, slendo la pendiente de ésta igual al inverso de la
resistencia de la muestra. La  resistencia, multiplicada por un factor que
dependerd  de  la geometria de  los  electrodos,  nos  proporciopara  la
resistividad p ( o la conductividad o-i/p ) de la muestra, que es la propiedad
eléctrica mas importante gue caracteriza a los materiales,
La geometria mas sencilla, que involucra la acclén de un campo eléetrico
constante, es en la que los electrodes lorman dos placas planas paralelas,
Despreciando el efecte de las puntas 'y bordes de los electrodos, en los cuales

el campo eléctrico es mayor, tendremos que o viene dada por [301:

o < L/IR A) = (L 1)/7EA V), (a.n

donde:

L es la longitud de scparacion entre lus electrodos

A es el area o seccion transversal del material que se encuentra .entre
los electrodos y

R es la resistencia eléctrica del material entre lus contactos

I la corriente que pasa por la muestra

V la calda de potencial entre los contactos

En peliculas delgadas, cuando no se tienen los medios para medir el
espesor, es comin especificar, en lugar de la conductividad o la resistividad,
la resistencia de cuadro (Ro) de la muestra (tambi¢n conocida como resistencia
de hofa o resistencia faminar). La resistencia de cuadro estd definida por la

siguiente relacion:
Ro = p/t (3.2)

donde p es la resistividad y t es el espesor de la muestra,

L.a medicién de Ro se puede hacer directamente utilizando la geometria de
dos placas cuadradas planas y paralelas en las que la separacién entre ellas
sea igual at lado de las placas, y asi, haciendo A = Lt en la ecuacion 3.1
podremos llegar a (3.2).

Para medir Ro -en peliculas delgadas, se imprimen dos electrodos
coplanares sobre la muestra en los que la distancia de separacién es la misma
que su longitud. Ya que cl espesor es mucho menor que la separacién entre los

clectrodos, la  seccion  transversal del flujo de carga es casi constante
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{excepto cerca de los btordes) y despreciando el efecto de los bordes en los
electrodos, los  electrodus  coplanares  pueden  aproximarse como  dos  placas

2 A = Lt y distancia de separacion 1., -dando por

planas paralelas de ar

resultado la ecuacitm (3.2). Asl, para Val, Ra es el Inverso de L

" b) tos 2 contactos son rectificantes
Cuando se depositan dos electrodes metalicas idénticos sobre un
semiconductor cuya superficle et homogénea, fig 3.1a, y las uniones presentan
rectificacion [ o sea, se les forma nna barrera de potencial debido a una
diferencia de energlas de los portadores de carga) , tendremos 2 diodos
metal-semiconductor configurades, dependiendo de si el potencial de trabajo es
mayor en el metal o en el semivonductor, como lo muestran sus respectives

circuitos eléctricos equivalentes mostrados en 1as fig 3.1b y 3.le.

contactos
metdlicos

| — | ——1

semiconductor

a)

T T |
| IS R SN

b) c)

Fig. 2.1 a) Contactos metdlicos idénticos sobre un semiconductor. b) y
¢} muestran los circuitos equivalentes en los cuales se tiene contactos
rectificantes sobre el semiconductor,

Cuando se efectde una medicion . 1-V  sobre los anterjores circuitos,
barriende desde voltajes negativos a. positivos, siempre habra un diodo
polarizado negativamente, el cual tendra mucho mayor impedancia que el otro,
dando por resuitado que la curva 1-V nos muestre las caracteristicas inversas

de cada diodo.
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c} Uno. es rectificante y el otro ¢hmico

Cuando un contacto es rectificante y el oo es ohmico, la
curva: |-V representara la curva caracteristica de un diodo. Obwvismente, para
que pueda suceder lo apterior, 5 necesario que Jos contactos metdlicos o las
superficies debajo Jde los contactes sean eléctricamente diferentes.

Una vez detectada la’ presencia de un diodo, se procede a carvacterizario
medlonte  la  teorfs  de 1a  union  netsl-semiconductor. La  caracterizacidn
comprende el cileuio de la resistencla en serie, resistencia en  paralelo,
corriente de saturacion inversa y factor de idealidad mediante mediciones -V,

Resumirndo, las mediciones 1=V, son muy Gtiles para conocer la naturaleza
de los contactos metdlicos b anateriales  semiconductores, y , a partic de
esto, caracterizar de una maneva apropiada a las muestras. Silos comtactos
son ohmicos se calcula la R, si son rectificantes solamente se toma nota de
ello, ¥ si who es rectificante y el otro ohmico, se caracteriza la unién

metal-semiconductor.

4.1.2 Mediciones
ta naturaleza de los comtactos metdlicos sobre
el CdS, dependera tanto de las diferencias de los potenciales de trabajo entre
el mectal y el CdS, como de la magnitud y disutibucion de la densidad de
estados en la superficle.
Se estudio la naturaleza del contacto de las peliculas delgadas de CdS
con cuatro materiales usados comu contactos:
a) pintura de plata (Ag), b} acero inoxidable (A1), ¢) didxido de estafio
(Sn02) y d) mercurio (Hg).

a)  Pintura de plata,

Las fig. 3.2 muestra las  caracteristicas 1~V en obscuridad de}
CdS con 2 contactos coplanares de pintura de plata para rangos de voltajes de:
a) (<1 a 1) y b} (~100,100). Como puede verse, ambas curvas presentan un
comportamiento dhinico casi ideal. En ambas curvas la resistencia dindmica
tene un valor casi constante de 1.8x10'0 @ ¢l cual corresponde  a  su
resistencia de cuadro. ¥Ya que Ja muestra tiepe refleccién purpura, el valor
apreximado de su espesor es de'0.5 pm , por lo tanto, la conductividad de la

muestra es de aproximadamente 1.1a10°° 1/(Dcm).
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4.E~13 E
2.E-13 .
~2.E-13 /

-4.E-13 E . Lo st s e
B E-13 Eranin i san i e B N e B B e
T " 5 3 ° B

I(amp) Vivolt) ' Itamp) - Vivalt)
o b
Fig. 3.2 Caracteristicn -V de CdS con cantactes metalicos de pintura
de plata en geometria cuadrada. (a) de -t a 1 V., (b} de -100 a 100 V.
b) SnC)2
Para conocer el tipo de contacto entre ol CdS  depositado
quimicamente y el SnOz, se crecid el CdS sobre un substrato con una pelicula
delgada  de Sn()2 depositada  sobre  ¢l, y se elaboré [a  estructura  tipo
"sandwich™ SnOZ/CdS/Ag imprimiendo pintura de plata sobre ¢l CdS. La fig. 3.3
muestra  una  cargoteristiva 1=V para 2 rangos de voltajes a) (-L,1}) y b)
{~10,10), La fig. 3.3a muestra un cowportamienta ceceanamente  Ounico eatre

-0.5 y 0.5 volt, sin embarga
aclarado  si

la fig. 3.3b,

recta. Esto puede ser
la cual
(Fig.
que tanta la pintura de plata como

CdS. Este

aprecia en

unién rectificadorn  encontrada
resultado podria parccer
figura 3.2, ya que de esta figura

pintura de plata forman un contacto

la curva se encuentra

tiehe

lejos de ser una linca

se amplia el rango de medicién como se
forma caracteristica de
3.1v),

of !:'nOz forman uniones rectificantes con el

ia una doble

Jua o de donde podemos concluir

contradictorio al resultado obtenido de la
se dedujo anteriormente que el CdS y la

éhmico.
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I (amp.)
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e - co

8 . . . :
2emE . Lo
SR 1} I . )
SEBE . G
—n.:-mu;l_Ll 1 l

Voltajs (valt)

Voltaje (volt)

Fig. 3.3 Caracteristica [-Y¥ para la  estructura Sn02/CdS/Ag. (a) de
-lal V., (b de -10 a 10V,

La paradoja anterier puede explicarse observando que en la configuracién
"sandwich” ‘el campo eléctrico que actia sobre la pelicula de CdS es varios
6rdencs de- magnitud mayor -que en -la..configuracién’ de contactes coplanares

utizada en a} y, como es bien sabido, el comportamiento [-V de las uniones
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rectificantes dependen fuertemente del campe eléetrico  aplicado.  Ast, sl la

resistencia en serle muy prande, la mayor parte del voltaje aplicado caera

en ¢l material ¥y no en la unén metal-semiconductor, obrervandnse una linea
recta en la caracteristica 1=V comoe en el caso a). Por otro lado, si se reduce
la resistencia en serie y se aumenta el campo eléctrico que oueds  interactuar
con_la unién, se podri apreciar mejor fa caracterfsticy -V en la unién, como
en bl

Anallzando  la figura 3.3, puede observarse que  sus  caracteristicas
inversas presentan upa corviente de fuga muy grande, la cual puede ser debido
a que el material es porosv y existen muchos caminos alternativos para los
portadores  de  carga, o a que da altura de fa barrera en ja ualdn
imetal-semiconductor es muy baja y/o muy estrechia. Lo primera hipotesis puede
ser rechazada si se observan las figura 3.4 y 3.5 en donde se muestran cuatro
érdenes ¢n la rectificacion de la corriepte para un voltaje de un volt en
ambos sentidos. Asl es que lo mas probable es que las grandes corrientes de
fuga se deban a dos uniones rectificadoras débilmente formadas.  Por lo tanto,
se puede concluir que, aunguie la estructura no sea petamente ohmica, presenta

una rectificacion muy pobre, que para fines practicos se considera dhmica.

€}  Acero Inoxidable (Al

Para  checar el  tipo de contacto que hace el acero
inoxidable{Al} con el CdS depositado quimicamente, se crecié CdS en substrates
laminares de acero inoxidable, y se clabord la  estructura  tipe “sandwich®
Al/CdS/Ag imprimiendo pintura de plata sobre el CdS, la fig. 3.4 muestra las
graficas de: a} 1y b) Logll} cuando el voltaje se varia de -1 V a | V. De las
grificas anteriores puede apreciarse un claro comportamiento rectificante en
la estructura mencionada, esto es, una de las dos uniones rectifica y la otra
es ohmica, Ya que se vié que la union CdS/Ag fue ohmica, entonces la unidn

CdS/Al es la union rectificante.

Los parametros del diodo pueden ser calculados, y éstos son:
Resistencia en paraielo (R ) = axio” @
Resistencia en serie (R-) = 2x10'a

-0

Corriente de saturacién inversa (lu) =10 A

Factor de ideatidad (n) = 2.3
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1. 5€~5
1.E-5
5.E~6 F

-5.E-6

-1

Fig. 3.4 Caracteristicas 1=V para  la estructura Al/CdS/Ag: (a) curva
1=V, {b) curva Log{l)-V. En ambas curvas las llneas continuas son generadas
mediante la ecuacién del- diodo con los paradmetros que -se describieron

anteriormente; y los asteriscos son los datos. experimentales.

45




Resultados y Discusion

Fig. 3.5 Caracteristicas |-V para la estructura Sn02/CdS/Hg: (a) curva
-V, (b} curva Log({l)-V. En ambas curvas las lineas continuas son generadas
mediante la ecuacién del diodo con los pardmetros - anteriores,y los asteriscos
son los datos experimentales.

a6
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d) . Mercurio (Hg)

Para conocer el tipo de contacto entre el CdS y el mercurio se
prepard una estructura Snnz/CdS/Hg creciendo CdS sobre un substrato en donde
previamente se deposite SnO‘{v y colocando una gota de Hg sobre el CdS. La fig.
3.5 muestra la caracteristica -V de la anterior estructura eh la cual - se
aprecia una clara rectificacion. Ya que el contacto del CdS con el SnO2 es
cercanamente ohmico, es muy probable que le rectificacién se deba a la unidn
CdS-Hg.

Los parametros de éste diodo son los siguientes:
R = Lsxi0'' g

P B,
R = 2x10%

i = 5x10 A,
o
n =26
0= 2xi07"" A,

Como puede verse en la figura 3.5, la caracteristica 1-V presenta un
comportamiento no usual cerca de los O volts. Esto puede deberse a la pequefia
generacién de portadores alrededor del contacto metdlico, provocada por la
Hluminacién ambiental del laboratorio. La curva teérica se hizo calculando los
valores de una celda solar con los. parametros anteriormente indicados y para

— -1t
una corriente en corto circuito de 2x10 — A.
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3.2 PROPIEDADES DE PELICULAS DELGADAS DE CdS
DEPOSITADAS QUIMICAMENTE A TEMPERATURA AMBILENTE.

La presentacion y discusion de resultados se hard en base
a cuatro muestras depositadas a temperatura ambiente del labaratorio ( I8°C a
28°c), y dos mas depositadas a 75°C, incluidas en ésta  sececién rara
comparaciéon de datos. Sus pardmetros de depésito ¥y sus espesores se mucstran

en la tabla 3.1.

TABLA 4.1
nombre razdn molar temnp. dep. tiempo dep. USPLSOF
tiourca °c horas am

acetato de cadmio

18H22 172 18 22 0.8
24H!18 172 24 ig 0.8
24H18.5 172 24 8.5 0.8
28HI8 1/2 28 8 0.8
75QM40 174 s 0.67 0.4
75HM40 172 5 0.67 0.4

El espesor fue estimado mediante los picos ﬁe interferencia en los
datos de transmision para longitudes de onda mayores a la correspondiente de
la brecha de energla, asumiendo un indice de refaccién de 2.3 (para A = 2u.).

La muestra 28HIE (fig. 3.6a) fue usada para estudiar los efectos de la
temperatura sobre la fotocorriente; las muestras 75HM40 y 75QM40 fueron usadas
para demnstrar la muy alta {fotoconductividad y fotosensitividad de las
muestras; la muestra 24H18.5 (fig. 3.6b) fut usada en la mayor parte de las
mediciones. La muestra 18422 (fig, 3.6¢) tiene casi las mismas caracteristicas
optoelectrénicas que la 24H18.5, excepto en su transmisién odptica donde es
mayor. Las muestras 28H18, 2411185, 24H18 y 18H22 muestran una reflexion color
verde expuestas a la luz blanca, y las muestras TSHM40" y 75QM40° muestran
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reflexién purpurda bajo las mismas condiciones, En todas las figuras de los
teansitorfos  de la fotocorriente de  estis seccién  {3.2}, el voltaje de

polarizacion  Tué de 10 velts lexcepto on ta 301 La  longitud de  los

electrodos fue de 25 mm, y 4 separacion entre eilos de 1 omm,

Fig. 3.6." Fotogralias con microscopio 6ptice de CdS, mostrando la variacién de.
la morfologia con la temperatura de depdsito:

(a) muestra 28His;

(b} muestra 24H{8.5;

(c) muestra 18H22;

3241 Correlacion de la morfologla con la transmisién éptica
La tasa de depésito de la pelicula resuita mas alta si la
temperatura de la solucién es  alta; pero el espesor y el tamafio de las
microestructuras serd mas pequefio, como se muestra en la fig. 3.§. En la

muestra_18H22 el tamafio de las microestructuras es de alrededor de 20 pm, y en
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Fig. 3.4 Caracteristicas I-Y para la estructura Al/CdS/Ag: (a) curva
1-V,- {b} curva Log({1)-V. En ambas curvas las lineas continuas son genecradas
mediante. la ecuacién del diodo -con los pardmetros que se describleron
anteriormente, 'y los asteriscos son los datos experimentales. :
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fa muestra 28HI8 el tamafio de éstos es de 8 pm. El mayor efecto de las
microestructuras  es en  la  transmision  optlca. Las  pellculas  depositadas a
bajas temperaturas muesiran mas alta transmision (fig. 3.7, curva Ty mas
alta reflexion especular {fig. 3.7, curva R2). Los picos de rellectancia a la
longitud de onda de 0.5 pm de ambas peliculas explican su color verde para Ia
luz ‘blanca reflejada. La transmision éptica de las muestras 75HM40 Y 75QM40
esta en el rango de 60 a 657 El tamailo dJde {as inicroestructuras en estos casos
es de alrededor de 5 pm pero son mas abundantes que en la muestra 18BH22. Asi,
los parametros de depésito pueden  ser variados para  tener el espesor,
morfelogia o transmitancia adecuada para  determinada  aplicacién,  Para- un
semiconductor de absorcion directa, la brecha de energia puede ser calcnlada

usando la siguiente relacion:

a = (hw - 5‘)"2 , (3.3)

donde hv es la energia del fotén incidente, E: es la brecha de cnergla.y « es

el coeficiente de absorcion que esta dado por:

A #ILn.[u @

. H . . .
Graficando «” vs hv, y ajustando mediante minimos cuadrados en la parte

mas ilneal, se encuentra que la intersecclén con la .abseisa es de 2.56 eV, el
cual corresponde a su brecha de energia. Pars el calculo anterlor se usé la

muestra 24HI8.5.
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o7 g 3 15 2
Longitud de onda (pm)

Fig. 3.7 Espectros de la transmision optica (t) y reflectancia especular (R)
para las muestras 24HI8.5(Ty y Ri) y I8H22(T2 y R2); el pico alrededor de
500nm explica la reflexién verdc a la luz blanca y los ligeros picos de
interferencia en el cercano infrarrojo de Ti que el espesor de la pelicula es
airededor de 0.8 pm.

3.2.2 Respuesta de la fotocorriente,

La respuesta de la fotocorriente en las muestras 24HI8.5,
T5HM40 y 750M40 fue medida a temperatura ambicnte. En el caso de 24HI8.S, las
mediciones se hicieron a presiéon atmosférica y a lO_?!orr. En las demas
muestras se hicieron a presiéon atmoesférica. En cada caso se usé el modo de
medicién 1-t con 200 s. de obscuridad, 400 s dc iluminacién y 1000 s. de
obscuridad, La ifluminacién sec hizo con un simulador solar con una intensidad
de 300 W/mz.l.a fig. 3.8 muestra la respuesta de la fotocorriente de una
muestra fresca (A} y después de almacenarla en el labcratorie por diferentes
tiempos, hasta 320 horas (E). El mayor efecto del almacenamiento estd en el
tiempo de calda de la fotocorriente, el cual pasa de )0s por década para una
muestra fresca a algunos cientos de segundos por década después de varias

horas de almacenamiento.
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Tlempa (g)

Fig. 3.8 Curvas de la respuesta de la fotocorriente (H{A)) para la muestra
24H18,5 inedidas en presion atmosférica, mostrando ¢l efecte del almacenamiento
en ambiente normal; la  Huminacién fue de 300 W m “(simulador solar)
iniciando a los 200 s y terminando a los 600 s: A muestra fresca; B después de
48 horas de alinacenamiento; C después de 92 horas de almacenamiento; D después
de 180 horas de almac iento; y E p de 320 horas de almacenamiento.

500 0
Tiempo (8)

Fig. 3.9 Curvas de respuesta de la fotocorriente (I{A)) para la muestra
24HI18.5 . medidas a 10™“torr, mostrando el efecto del almacenamiento al

biente, .para las. mi dici {A a D) como en la fig. 4.3. En el caso
de (B} se deJo entrar aire a la camara de medicién después de 1100 s para
ilustrar que la razén de decalmiento puede ser iderab! e cambiad;
cuando hay oxigeno presente.
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E! comportamlento de las muestras en bajas presiones se jlustra en la
fig. 3.9. La fig.3.9 (curva A) representa la primera  exposicion  pura  la
muestra 24HI8.5; el mismo caso que wn la fig. 3.8lcurva A}l Pero ¢l
decaimiento de la fotocorviente es marcadamente protongado: @ 1000 s, por
década. La fig. 3.9 (curva B} correspomd: o la flg. 3.8 (curva B), o sea,
después de almacenarla 24 horas. En este caso se introdujo aire a la camara de
medicién a los 100 s para demostrar que la presencia de  aire hace al
decaimiento mas rapido. Se muestra un incremenmto en el tiempo de decaimiento
de la fotocorriente con el almacenamicnto en ambos casos. lLos valores de

estado  esgtuctonaric. de la fotocorriente, para casos correspondientes, (ueron

mas pequefios en Jas mediclones en vacio, La fig. 3,10 (curva E) muestra este
caso mas explicitamente. En este caso, la muestra 24HI8.5 se encontraba bajo
presién atmosférica para los primeros S)0 5. y entonces comenzé a ser cvacuada

la cadmara de medicion.

togir

Tlempo (s}

Fig. 3.10 El efecto de evacuar la caAmara de medicién durante la medicién
del decaimiento e¢n la muestra 24H18.5: de 0 a 500s bajo presion atmosférica,
de SO0 a 1000 bajo evacuacidy -y de 1000 a 1500 bajo presion atmosférica: F
fotocorrlente bajo 300 W m'’ (simulador solarl, A muy cerca del nivel de
estado estacionario. D,C y B corresponden a diferentes etapas del decaimiento
de la fotocorriente,

Al llegar a 1600 s. se introdujo aire a la camara. La Tig. 3.10 (curvas
D, C, B y A} muestra el efecto del vacfo sobre el decaimiento de la
fotocorriente en varias etapas del decaimiento. Cuando la muestra alcanza un
valor estacionario en la obscuridad (fig. 3.10 curva A), la corriente - en
obscuridad no es afectada por la evacuacién o entrada de aire a la camara.

Esto puede mostrarse también observando las corrientes en obscuridad de las
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figaras 3.8 y 3.9, los valores de la conductividad pueden ser estimados:

m

canductividad en ebscuridad v 1" atem™ ; rotoconductividad (300 W/m®

siamlador solar) o L E 107 em™
oh

dando una fotosensitividad, a‘a/o-uh = 107,

La fig. 3.0 muestra gque la fotoconductividad puede ser substancialmente
mejorada si el depésite se hace a temperaturas mas altas, Puede notarse que en
este caso  partlcular, la polavizacion fué de 1 veolt, para que la corriente
Hmite (10°% A) del HPA14DB no fuera excedida. La razén ‘Tyh/vu es = 107 y la

fotoronductividad es  cercanamente 3 0 em’. El  decaimiento de la

. 4
fotocorriente es muay lento, y tiene un valor alrededor de 107 s, por década.

I . \
Iy i
e
o
-
=
2 |
.
-
!
= e
0 B0
Fig. 3.11 La binacién de una fot dy jvidad muy alta, 3 alem™,

una fotesensitividad muy alta, (u’ph/wﬂ) F 100 y un muy alto tcmpo de

decaimiento de la  fotocorriente, = 10°s  observado en  mucstras de CdS
depositadas a temperaturas de solucién mas altas (75 “C):(Ver seccién 3.3 para
detalles}

A, muestra 750M40,

#, muestra 7SHM40,

Las figuras 3.12 y 343 dan la respuesta de la fotocorriente de la
muestra 28HI8, medida a diferentes temperaturas bajo prestén atmosférica y a
una presion de 1072 torr respectivamente  con 300 wrm? (simulador  solar).
Comportamientos scmejantes se  cncontraron para la  nuestra 24HIB.S. Las
mediciones de las figuras 3.12 y 3.3 fueron hechas sccuencialmente. Primero
la medicién fue hecha @ presion atmosférica. Después de que s muestra fue
regresada a su nivel de obscuridad en estade estacionario, la camara fue
evacuada para su correspondicnte medicion en vacle. El pequefo incremento de
la corriente en obscuridad con el tiempo quue se observa en la fig. 3.13 viene
del comportamiento mostrado en la fig. 3.10 (curvas B y C). Si se deja
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suficiente tiempo antes de comenzar la  mediclén en  vaclo, - el nivel de
corriente -en  obscuridad permaneceria  constante,  Sin embarge esto no s
problema ya que si se dejara suficiente tiempo como para alcanzar un valor

constante, podria haber ambigliedad con 1a interpretacion de los resultados,

o %0 w00 0
Tiempo (s)
Fig. 3.12 Efecto de la temperatura sobre la corriente en obscuridad,

fotocorriente y decaimiento de la fu(ocorrienlzr: a presion atmosférica en la
muestra 28HI8: iluminacién(200-600s), 300 W m " (shnulador solar).

0 w20 o Py
Tiempo (s)
Fig. 3.13 Efecto de la temperatura sohre la corriente en obscuridad,

fotocorriente y decaimiento de la fotocorriente bajo 10 "torr en’ la muestra
28HIB: iluminacion(200-600s), 300 W m " {simulador solar);
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ya due no se estaria seguro si jos cambios fueron producides debido a Ja
temperatura o al tlempu de almacenamicnto a esa temperatura,

Hay wuna diferencia significativa entre [a respuesta medida a  presién
atmosférica y aquella medida en vacio. En el primer caso, la fotoconductividad
disminuye drasticamente con el incremento en la  temperatura.  Ademas, el
decaimlento de la fotocorriente presenta dos componentes significativamente
nuevas de decaimiento: uno, rapido, al inicio y otro, lento, al final, En el
caso de las mediciones en vacio, i disminucién de la fotocorriente y los
cambios en las caracteristicas de decaimiento son menos pronunciados. El hecho
de que las mediciones de las figuras 3.12 y 3.13 fueran hechas con la inisma
muestra y que cuando ia muestra haya regresado a la ternperatura ambiente sus
caracteristicas  pudieran  ser repetidas  satisfactoriamente, sugiere que el
efecto de la temperatura no fue gobernado por alguna degradaciéon del material
o de los contactos de pintura de plata. Las caracteristicas de las figuras 3.8
a 3.13 pueden probablemente ser explicadas debido al dominfo de la cinética de
trampas por la adsorcién y quimisorcion de oxigeno.

Como se vid en el capitulo f, la transicion de adsorcion fisica a
quimica (quimisorcion) se puede tlevar a cabo capturando electrones de la
banda de conduccién [15]. Esto puede ser representado por la siguiente
ecuacion [13]:

0, + 4" = 20% 13.5)

Las caracteristicas de la restuesta de la fotocorriente de las [iguras
3.8 a 3,13 pueden ser explicadas basandose en la regla del oxlgeno, vista en
el capitulo 1. Se ha visto que el nivel de corriente de obscuridad es casi

constante, ind diente del almac iento (fig. 3.8) o de la evacuacién de

la camara de wedicién (fig. 3.9). Esto sugiere que la quimisorcién del oxigeno
en las muestras es un proceso reversible. Esto es esperado debido a que Ia
baja conductividad & 1072 'em™ y su alta lotosensitividad :r‘m/n-d & 10%a 10°
sugieren que las muestras tienen una composicién cercana a la estequiometriea.
En tales muestras no hay suficientes sitios en el volumen como para residir
ahf. Las fronteras de grano y la superficie del material pueden ofrecer esos
sitios con mas facilidad que el volimen, debido al mayor numero de vacancias
de é¢stas. Al parecer, la quimisorcién representada en la ecuacion (3.5) es

reversible’ y las ectapas intermedias e ‘la transicién “de oxigeno adsorbide” a
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oxigeno quimisorbido y viceversa, deciden la cinética de atrapamiento en las
muestras, Ya que tratamos con peliculas delgadas menores a- una - micra, las
propiedades de! volomen seran fuertemente influenciadas por la cinética de

atrapamiento de la superficie.

3.23 Crecimiento de ta futocorriente
las curvas de respuesta de la fotocorriente -tiepen una
componente de respuesta rapida, la cual incrementa la conductividad por un
factor de 10° (figuras 3.8 y 3.9 a lOR {fig. 7) y una componenie que
incremente lentamente la conductividad por un factor de 10 durante los 400 s,
de iluminacién.  Fste retardo  para aleapzar el estado  estacionario, puede

uientes causas.

deberse a las

(i) Canversion de oxigeno adsorbide a quitmisorbido (ec. (3.5)) en
la superficie de fa muestra, la cual es una transicion en la que se reduce la
densidail de portadores, disminuyendo la lotoconductividad.

(i) Conversion  de  oxigeno  adsorbido  en  quimisorbido  en las
fronteras de grane y el subsecuente atrapamiento de huecos fotogenerados,
También cs posible que ya exista una cierta concentracién de oxigeno presente
en las ironteras, colocada ahi durante el depésito o en ciclos de iluminacién
previos, El efecto neto puede ser un incremento en la movilidad, debido a la
reduccién de la barrera, y un incremento en la conductividad con el tiempo,

(i) LLenado de portadores en centros de atrapamiento del volimen
con sus correspondiente detrapamiento y atrapamicato de portadores.

(iv) Recombinacion de portadores en la superficie ¥ en el volimen,

En vacle, la adsorcién de oxigeno es mencs abundante y el efecto
predominante sera el atrapamiento de los huecos fotogenerados en el oxigeno
quemisorbido situado en las fronteras de grano y en las trampas y centros de
recombinacién del volumen. La fig. 3.14 rmuestra la variacién de la
fotoconductividad con la  intensidad de “la iluminacion  (lampara de
'Lungsteno—halégenu) en la muestra  24HI8.S. La fotoconductividad es
proporecional a la intensidad de la iluminacion, lo cual indica la presencia de
una distribucion uniforme de centros de atrapamiento en la muestra [12]. Esto
también queda establecido por la similitud entre las caracteristicas de
decaimiento "de la fotocorriente de la fig. 3.14, y aquellos de la fig. 3.15,
medidos como una funcion de la exposicion a intensidad constante, 300 W m2

simulador solar.
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L] %0 w0 R I )
Tiempo (s)
Fig. 3.14 Varlacion de la fotocorriente y el decalmiento 'de la
fotocorriente con la intensidad de la {luminacién {lampara

de . tungsteno-| hdh‘xgumj para la muestra 24HIB.S medida bajo presion
atmosférica a 24°C, despuss de 320 horas de_almacenamiento al amblente: A, 50
Win z; B, 100 Win 2; C, 200 Wm “; D, 300 Wm'; E 500 Wm . El decalmiento mas
rapido mostrado en (F) =s para una muestra 24HIB.S después de 48 horas de
almacenamiento al ambiiente para 50 Wm™ de iluminacion.

wo
Tlempo .(8)

Fig. 3.15 El efecto del tiempo de iluminacion (300 wm™ simulador solar)
sobre la respuesta de h fotocorriente de la muestra 24H18.5 medida después de
320 horas de almac to en el biente, a 24°C y bajo presidén atmosférica:
A, 6s; B, 20s; C, 40s; D, 80s; E, 260s. Para comparacion, el caso de una
muestra 24H18.5 después de 48 horas de-almacenamiento se muestra en (F) para

20s de-exposlcion,
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3.2.4 Decalimientu de la fotocorriente

tas cuatro causas del retraso del estado estacionario en

el crecimiento de la fotocorriente, de (i) a (iv) tendran su contraparte en
las caracteristicas del decaimiento de 1o fotocorriente, Por lo tanto, no es
apropiado  analizar las curvas de recaimiento basandose en la teoria  para
semiconductores  cristalinos  {i2l. La fig. 3.6 muesira que la curva del
logaritmo del tiempo de decaiminto de la fotocorriente { que es el tiempo que
tarda la fotocorriente en disminuir de su valor actual a 17/e} contra el
reciproco de la temperatura no produce una linea recta, estableciendo de nuevo
que el decaimiento no es gobernado  por  un  nivel  de  atrapamiento
muonoenenergético.  Observanidn detetnidamiente la misma figura puede observarse
que podetan ajustarse dos rectas al mismo copjunto de puntos, las que podrian
interpretarse como dos mecanismoc de recombinacion, uno para altas y otro para
bajas temperaturas. Sin cmbargo el reducido nimero de puntus  experitentales
impide una interpretacion adecuada. La fig. 3.9 {curva B) muestra que el
efecto del oxigene en la superficie de la muestras también puede proeducir
centros de recombinacion, ya que al introducir aire a la camara de medicién se
incrementa drasticamente la razon de decaimiento. La fig. 3.10 sostiene éste
argumento; la cvacuacion de la cdmara durante el decaimicnto incrementa la
fotocorriente, ya sea .como resultado de la reducciébn de  centros de
atrapamiento o centros de recombinacion.

La mayor parte de los estudios en pelfculas delgadas policristalinas han
sido enfocados en los valores dv estado estacionarie de la- movilidad -y - su
dependencia con la iluminacion y la temperatura [3-5,16,17}). Hasta ahora no se
hi' publicado una teoria general que trate con los transitorios de la
fotocorriente  en  semiconductores policristalines  de  pelicula  delgada: que
considere los factores, del (i) al (iv} mencionados anteriormente. Desde un
punto de vista experimental, la- cinética de atrapamiento y recombinacion puede
ser mejor entendida caracterizando al material con técnicas de medicion de la
densidad de estados, como: DLTS, fotoluminiscencia, ete. Desde un punto de

vista tecnolégico, es  adecuado  solamente  registrar Ias  anteriores

caracteristic y controlar  sus propiedades para determinadas aplicaciones,
3.25 La brecha de energia y el tipo de conductividad.
lLa dependencia de la conductividad con la temperatura dada
en la fig. 3.12 (para 1€200) da un

A encrgla  de  activacion para la

conductividad en obscuridad de alrededor de 1 eV. Sin embargo, se usé el modo
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de medicién [~T del SACPADO para llevar a cabo otra. medicion que se.muestra en
la fig. 347; la energia de activacidn es 1.06 eV. Por otro lade, la

Totaconductividad * disminuye con ia temperatira  ya sea en vacio 0 a presion

0! .
0
d
&, .
o
9 .
&
[
3 "
e
1 v +
1) 10 3 -
w! !
Fig. 3.16 Graffca del logaritmo del decaimiento de la fotocorriente

contra /T °K obtenida de la fig. 3.12, ilustrando que la curva no es una
linea recta, sostenlendo que  estd  presente  una distribucién  continua de
centros de atrapamiento,

atmosférica. Esta disminucion  pucde deberse al cambio de la cinética de
atrapamiento y  recombisaddén ya que la movilidad se sabe quue debe de ser
constante {17] (si el proceso dominante es el tunelamiente) o debe mostrar un
incremento con la temperatura  [5,16,17] (debido a la disminuciéon de la
barrera), dependiendo de las condiciones de preparacién, Sioen la muestra
24H18.5 se tiene un proceso de tunclamiento a través de la barrera y las
variaciones de la movilidad del volimen son despreciables con la temperatura,
la energla de activacion de 1,06 eV para la conductividad en obscuridad puede
deberse solamente & la generacién de portadores. Ya que la brecha de energia
para el CdS es de alrededor de 2.56 eV, como se determind de la fig. 3.7 y que
estd de acuerdo con los valores aceptados [31), el nlvel de Fermi deberd de
estar localizade cerca  de los 1,5 eV, ligeramente arriba del nivel
intrinseco, Bajo iluminacion, se sabe que la conductividad esta dominada por

los electrones deblde al atrapamicnto’ de huecos en la  frontera. - Asi, el
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ctiasi-nive! de Fermi (Elr ') se clevard por arriba del nivel de Fermi en la
ah

obscuridad (F}n)' Si la leoria

en ésta ocasién, la posicion del uivel de Fermi puede ser estimada por la

para materiales eristalinos puede ser aceptada
siguiente ecuacion:

Fon T E., = KT l"(“ph/"ll) 3.6)

donde  n W Ty carresponden  respectivaniente a la  depsidad  de
!

portadores
‘guierada e intrin

a. Si la fotocorriente se incrementa 9 - ordenes (fig.
3.11), al menos 8 drdenes pueden atribuirse a

la generacién de portadores |
entonces fa ecuacion anterior sugiere que el cuasi nivel de Fermi, para la
iluminacion indicada, s¢ incrementard 0,47 eV oarriba de su nivel en obscuridad

o casi 0.6 eV debajo de la banda de conducelén. Ha sido reportado en la

literatura, sin  exeepcién, que el tipo de  conductividad de las peliculas

delgadas policristalinas de CdS es tipo n. Se supondra lo mismo para estas
peliculas.,

o™ \\
v : ",
4
o
Ll
1 18 3 12
oo
Fig. 3.17 Dependencla  de  la- . conductividad en  obscuridad con  la

temperatura medida £n la muestra 24HI8.5 en vacio y a
calentamiento de 1| C/min.; Ea =
enfriamiento

una - razén de
1.06 eV, La curva es reversible en el
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3.2.6 Producte movilidad-tiempo de vida,

I producto movilidad - (pl-tiempo  de  vidalr) es un
parametro que puede ser utilizado para comparar la calidad de un medio
fotoconduclive con olru. Fsto se debe a que 1a fotocunductividad en estado
estacionario es directamente proporcional al prodincto pr. En un lotoconductor
de baja calidad 1 sera muy pequcio  debido al severo atrapamiento o
recombinacion de los portadores fotogenerados, En el caso de las muestras de
Cds, donde se asume que los huccos fotogenerados son atrapados en las
fronteras, la fotoconductividad (uph) estard dominada por la contribucién de
los electrones

o'ph: qu(}“nr" (3.7)

G = nF{I-R){1-exp(-ad)l/d . (3.8}

donde q es la carga del electron, nToes el productn movilidad-tiempo de vida
para los electiones, G &5 la razoén de generacion de pates electrén-hueco, n es
fa eficiencia ‘cudntica de la generacién de pares electron-hueco, F es el flujo
de {uz  Incidente sobre la muestra, R la reflectividud ¥y « y d son
respectivamente el coeficiente de de absorcion 6ptica y el espesor de la
muestra. Haclendo una estimacién en orden de magnitud de G para el caso
representado en la fig. 3.11 da G = 10%° pares electrén-hueco em™s™! (921,

Si substituimos la foloconductividad de cstado cstacionario de 1 0 'em™

T parala muestra 750M40 de la figura 3.1, [ sera mayor que O.1 em?yls™
Asumiendo que la movilidad de los electrones esta entre 1 y 100 em®v™' como
se ha reportade e¢n peliculas delgadas policristalinas de CdS [5,16,17,33], el
tiempo de vida estard entre | y 100 ms. Estos valores para ¢! ticmpo de vida
eslé‘n entre  los valores mas altns encontrados experimmentabmente  para
fotoconductores de €ds [12]. La concentraciéon de electrones fotoexcitados -se
pueden estimar con la siguiente ecuacion

(3.9)

o =qAan.pn
ph a ph‘n

17 19 -1
en la cual no esta  entre 10y 10 cm ©, Tales concentraclones de
2

poriadores son lcgradas en CdS solamente cen alta impurificacion de indio.
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3.2.7 Respuesta espectral de la fotocorriente.

La fig. 3.18 es la respuesta espectral de la muestra
24H1B.5, después de gue ha sido iluminada con una intensidad de 1000 W m e
luz blanca durante 10 minutos. El objetivo de esta medicién fue determinar el
efecto que tiene el prolongodo decaimiento de la  fotocorriente sobre ta
respuesta espectral., La fig. 3.19 es Ja grafica de la corriente contra el
tiempe para las mediciones de la- fig. 3.18, los picos en la parte del
decaimiento muestran la modulacién introducida debido a la radiacion incidente
del monecromador, barrido a 1 am s desde 290 nm hasta 650 nm. El resultado
de la fig. 3.18 muestra gue hay un ensianchamiento de las curvas de la
respuesta espectral en presencia de portadores atrapados. El ensanchamiento de
las curvas para langitudes de onda largas puede  ser  explicado por el
detrapamiento de  portadores de carga dentro de la brecha de energla. El
ensanchamiento en el lado de las longitudes de onda cortas se puede deber a la
desorcion  fotoasistida de oxlgeno quimisorbide, la cual produce portadores
libres como puede ser visto en la ec. (3.3). Se debe aclarar que ta
iluminacion  ¢s  usualmente empleada para lograr la  desorcion de oxigeno
quimisorbido {16). La curva A de la fig. 3.18 corresponde a la respuesta

espectral de la muestra medida en su nivel de obscuridad.
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Fig. 3.18 El ensanchamiento de la curva de la respuesta espectral en

presencia de portadores de carga atrapados en la muestra 24H18.5  medida
despues de Huminar la jnuestra con una intensidad de 1000 Wm™ (tungsteno. -
halégeno) durante 10 min. (como se mwestra en la fig. 3.19). Las letras (D),
{C) 'y (B) corresponden respectivamente a las letras (D), (C) y (B) de la fig.
3.19.  La letra ‘A corresponde al caso cuando la muestra ha alcanzado su nivel
de obscuridad.
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El pico de la respuesta espectral estd en 480 npm, el Cl.la| no corresponde
a la longhtud de onda asociada a la brecha de encrgia (520 nm), Esto se debe a
gue Jas muestras son mwy delgadas. A la longitud de onda do 520 nm, el
coeficlente ae absorcidn éaptica es de IO'cm'l, el cual para 0.8 jun de espesor
de la pelicula da un praduca ad = 0.8, Asi e factor {(l-expl-ad)) de la

ecuacion (3.6} serd 0.56, A 450 nm, « ©s cercanamente l()"'(:m-l y =l factar

anterior es cercano a la unidad. Entonces, para pelicylas delgadas, la razeén
de. generacién de la eouacién {3,6) s controlada por la longitud de onda, una
razon de generacion mas alta puede suceder en longitudes de onda mas cortas.
Sin embargo, en longitudes de onda mas cortas los portadores son generados muy
cerca de la superfleie, donde Uenen tivwpos de vida mas cortos que en el
volumen, reduciendo  asi la fotoconductividad, E) pico en las curvas de la
respuesta  espectral, estard jocalizado en algin lugar entre 1n Jongitud de
onda asoclada con la brecha y la lengitud de onda donde el factor de absorcisn
sea practicamente la unidad, De Vore [34] muestra que el maximo cn la curva de
{a respuesta espectral queda determinado por el espesor, el cocficiente de

absorcibn ¥y la razéen  de la velecided  de  recombinacién  superficlal  a

volumétrica,
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Fig; 3.1 l.a respuesta de la fotocorriente y Jla modulacién de la curva

del decaimiento de la fotocorriente durante las mediciones de la_ respuesta
espectral de la fig. 3.18,
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3.3 EFECTO DE LA TEMPERATURA DEL DEPOSITO SOBRE ILAS CARACTERISTICAS
OPTOELECTRONICAS DEL CdS

A continuacian e deseribivd ol cfecto que tepe la temperatura
de la solutidn durante el depositoc sobre algunas propiedades de las peliculas
delgadas de CdS depositadas quimicamente. En los sipuientes experimentos se
utilizaron muestras crecidas con dos difcrentes vazones molares de acetato de
cadmio/tiourea: solucion (h) con una razén de 1:0.5 y solucion {4} con una
razon de 1:0.25 . Para la caracterizavion se utilizdg una polariz clon de 1V,
la geometria de los contactos de pintura de plata fué de 25 mm de longitwl por

min de separacién, y |a intensidad de Ja  fluminacién fue de 300 W m'z

{simulador solar).

boBC e -
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-g \J
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5 "\\,§
105401 T . ;

Ll 48 (] (13 109
Temp. del bafic {°C)

Fig. 3.20 Efecto de la temperatura de= la solucién sobre el tiempo .de
depdsito . en . peliculas delgadas de CdS de 05 pin de espesor hechas en
soluciones q y h.

3.3.1 Efecto de la temperatura de la solucién sobre el tiempo de

depdsito.
La fig. 3.20, muestra la varincidon en el tiempo requerido
para- depositar -peliculas delgadas de CdS de aproximadamente el misino cspesof

(0.5 pm), que fué¢ medido mediante un microscople electrénico de bLarrido. Tal
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espesor para CdS es caracterizado por un culor purpura en la refelxion de la
luz blanca. A bajas temperaturas (20 %) se abtienen espesores  mas  girandes
(0.9 pm). Sin - embargo, la rapida precipitacion que ocurre en la solucion a

o

temperaturas mas grandes de 80 C, ha limitado el evspesor de las pelicujas @

aproximadamente 0.5 pm., razéon por la cual se eligiv este espesor como el
estandar  para  estas mediciones. La  disminucion del  espesor  final con la
temperatura, ha sido observado también por Mondal et al (28],

La variacion en el tiempo de deposito con la temperatura  de la solucion

y ta composicién molar siguen las veaccinnes en equilibrio quitnico dadas a

continuacion
SCINKLY, 4 O s CILN + HO 4 S (3.10)
§ 4O o 55 1o (a.11)
y
cdereal’® ca® + TEA (2.12)

Se debe de seiialar que los tiempos de depdsite dados en la fig. 3.20
incluyen la Inercia térmica de la solucion, Sin embargo sl se pensara en un
proréso de deposito continue a temperatura constante, estos tiempos serlan

menores,

3.3.2 Efecto subre ia morfologla de las peliculas.

El wamaiio de las micruestructuras y la separacion entre
ellas varfan -cansiderablemente con la razon molar y la temperatura de la
solucion. ‘Estos valores y la razén del &rea cublerta por microestructuras
sobre el area tutal {r), estin listados en la tabla 3.2 para los dos tipos de
soluciones empleadas en esta ceccion (b y q). Estos valores fueron estimados
usando una reticula calibrada en el inicroscopio éptico y r% fue calculada

mediante la siguiente ecnacion

e 2 x 100, {3.10)

donde X'y d son fa separacion y el diametro promedio entre microestructuras,
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Como  se puede  ver, para un  mismo espesor, el tamaho de las
microestructuras y la separacion entre ellas son mas grandes en fas pelfculas
de 1a soluciéon q que en fa solucion h y también os notorio que el maximo y el

minimo de r ocurre a los 60 y 30 C respectivamente, para ambas soluciones.

TABLA 3.2

OIAMETRO  PROMEDIO  DE  LAS  MICROESTRUCTURAS  rl), DISTANCIA DL SEPAPACION ENTRE
ELLAS (X) Y KAZON DEL AREA CUBIERTA POR ESTAS SOBRE EL AREA TOTAL (r %) PARA
PELICULAS  DELGADAS UE UN  ESPESOR  CONSTANTE DE ALREDEDDR  pE 0.5 jIn

DEPOSITADAS EN LAS SOLUCIONES h Vv q.

Temperatura solucion h soluctan ¢

°c curva r(a} dlyan) x(pm) r(7) d{um) X(pm)

30 a 0.35 4.7 67 0.53 13 143

45 b 6.3 5.5 13.8 3.8 9.2 33

60 [+ 24 3.6 2.3 8.8 21 14

75 d 13 4.8 1.2 5.0 7 21

85 e 9.1 6.7 13 6.9 © 6.7 16
3.3.3 Efecto sobre la transmisién 6ptica.

Los espectrus de la transmision optica de las

peliculas

obtenidas de las soluciones h y g estan dados en las figuras 3.21 y 2.22
respectivamente, En  ellos puede verse que el sobrecrecimiento  de
microestructuras tiene una gran influencia en la transmision optica de las
peliculas arriba del borde de absorcion. En las mediciones de transmision, la
luz incide sobre la muestra primeramente sobre el substrato, y se coloca un
substrato virgen romo referencia. En esta configuracion, la luz atravesara el
substrato y la pelicula uniforme, hasta encontrarse con las icroestructuras
en las que se refractara, absorberd o reflejard disminuyende la intensidad de
luz que viaja directamente hacia el fotosensor del espectrofotémetro. . Este
efecto dependerd de la abundancta de las microestructuras en la superficie,
densidades altas de éstas (rlcorresponderin a bajas transmisiones de luz o
viceversa. Si asignamos a r come una manera de cuantificar la abundancia,
entonces, a excepcion de la curva d de la fig. 3.21, existira una excelente

correlacién ‘entre r v la’ transmitancia arriba  del borde de absorcién para
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ambas soluciones.’

Se debe sefialar que las cuwrvas e transmision dadas en las anteriores

figuras, no representan la  transmision tota] de  Jas  muestras.  Asi,  las

anteriores muestras o pueden ser  desechadas para su uso como material de

. S
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1000 1300 2009 2500

Longitud de onda (nm)

Fig. 3.2 El efecto de la temperatura de la solucion sobre la transmisién
optica T{A)_de peliculas® delgadas de CdS depositadas en una solucién h:. a,
30°C; b, 45°C; ¢, 60°C: d, 75°C; e, 85°C.

[
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Fig.-3.22 El efecto de Ja temperatura de la solucién sobre la transmision

6puca T(%) dc pPllclllas delgada" dc CdS depositadas

en una soluclén -q:
a, 30°C; b, 45°C; ¢, 60°C; d, 15°C; e, 85°C.
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ventana en una celda solur de heterounion, ya que la transmision total se

espera que sea mayor a la de las figuras mostradas anteriormente,

3,3.4 Efecto sobre la conductividad en obscuridad.
£l efecto de la respuesta de la fotocorriente de las

tes temperaturas en las soluciones h y q estan

peliculas depositadas a difer
dadas en las figwras 3.23 y 3,24 respectivamente. FEl  incremento en la
corriente a los 00s en algunas curvas se debe a una pequena fuga de luz en el
obturador. Ya que fas curvas b,e,d, y e tienen un tiempo de decaimiento muy
alto, es dificil conocer el valor cxacto del nivel real de obscuridad. Las
muestras tuvieron que almacenarse en obscuridad durante 2 o 3 dlas antes de
cada medicion, y para introducirlas a la camara de nediciones se usé una
ituminacién  equivalente a la usada para los cuartos obscureos de revelado
fotografico. Tomandn estas precauciones, puede verse de las figuras 3.23 y

3,24 que el valor de la conductividad en obscuridad permanece casi constante,

o sea, independiente de (a temperatura de ja solucién. Este valor es de
. . S TR |
aproximadamente igual a 1.4x10 €2 cm , el cueal esta dentro del rango de los

reportados en la literatura (107- 10™) @7'em™ (351,

I lawad :7"A‘IA—;'r"-‘:N'“"‘“ﬂt'::-:;-f--._“_
voor-0s o :_ﬂ’ - \":~:_:__.____“:"*'—~
q =T
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Fig. 3.23 Respuesta de fa fotocorriente de peliculas delgadas de CdS

depositadas en una seluciéon h {0-200s, obscuridad; 200-600s, iluminacién (300
W mTsimulador solar); 600-1600s,{decaimiento) para varias temperaturas de
solucién: curva a, 30°C (fresca); curva a', 30°C (después de almacenamiento
por 3 dias); curva b, 45"C; curva ¢, GOGC; curva d, 75“(:. curva e, 85°C. -
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El hecho de gue tanto ia composicion como la temperatura de la solucion

no provoguen uh cambio significative de la conductividad en obscuridad

1.00-02
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Fig. 3.24 Respuesta de la fotocorriente de peliculas delgadas de- CdS
dcpos_l;adas en una solucién g (0-200s, obscuridad; 200-600s, iluminacién (300
W m “simulador solar); 600-1600s, decaimiento) para varias temperaturas de
solucién: curva a, 30°C (fresca); curva a’, 30°C (después de alipacenamiento
por 3 dias); curva b, 45"‘(1; curva c, GOBC; curva d, 75°C, curva e, 85°C.

enfatiza la preferencia por- la estequiometria- de las peliculas delgadas de CdS
depositadas quimicamente. Este aspecto fue estudiado anteriormente por Danaher
et al. {27], quien encontré una razon Cd:S de 1.04 ° 0.08 en peliculas de CdS

depositadas quimicamente.

3.3.5 Efecto sobre la fotoconductividad

El efecto de la temperatura y camposicién de la solucion
sobre la fotoconductividad de las peliculas delgadas de CdS depositadas
quimicamente es significativo, como puede verse en las figuras 3.23 y 3.24. Fn
estos casos la luz incide por el CdS. La variacién de la fotoconductividad se
muestra explicitamente en la fig. 3.25 Aqul, las cturvas W y q' representan
las fotoconductividades de las peliculas  depositadas en  soluciones h ¥y q
respectivamente, medidas despues de 10 min. de exposicién a una intensidad de

300 W m? (simutador solar} por el lade de la pelicula. Las curvas b y g
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representan los valores correspondientes cuando la muestra se flumina por el
tado del substrato. El ultimo caso representa el modo de iluminacién apropiade
cuando - las' peliculas son utilizadas en celdas solares del tipo de heterounidn,
debido a la alta transmitancia para longitudes de onda mayores a las del borde

de absorcion.

1.0€eB1
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t)7cha-cu}

196408 -
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1.6C-82 -

1.9C-33 T T M
20 «® (1] [ - 180

Temp. del bafio (°C)

Fig. 3.25 Fotuconductividad . de las peliculas delgadas de CdS medida
después. de 0 min. de iluminacién (300 W m™ simulador solar): curvas h' y q,
peliculas  depositadas de soluciones h y q iluminadas por el lado de la
pelicula; curvas h y q, para las mismas peliculas pero iluminadas por el lado
del substrato.

" Se vé en la fig. 3.75 que, exr‘epto‘ para el caso de la pellcula de alta
transmision de ia soluclon h depositada a JODC, se observan
fotoconductividades mas altas cuando las peliculas son iluminadas por el lado
del substrato. Ha sido discutido en la seccion 3.3.2 que las microestructuras
incrementan la dispercion de la luz desde la superficie. Para radiacién de
energia mayor a la de la brecha, la luz se dispersard en las microestructuras
sin  permitir  que llegue a la pelicula delgada. Sélo los portadores
fotogenerados en la pelicula delgada se espera que contribuyan a la
fotoconductividad:  Asl, cuando el 4rea de la superficie cubierta de
microestructuras es significativa, las pérdidas cuando se jlumina por la

pelicula son mayores a las pérdidas cuando se ilumina por el substrato.
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3.3.6 Efecto schre el tiempo de decaimiento de la fotocorriente.
. La fig. 3.26 muestra las variaciones en el tiempo de
decaimiento de la fotocorriente con la  temperatura de  depdsito para  las
mueslras preparadas en las soluciones h y 4 El tiempo de decaimiento de la
fotocorrientes el tiempo requerido para que la fotocorriente disminuya de su
valor inlcial a 1/e. Ya que se ha encontrado que este tiempo se incrementa con
la intensidad ¥y la duracién de la iluminacién, y con el tiempo de
almacenamiento, los wvalores dados en la fig. 3.26 no representan valores
absolutos, pero se intenta mostrar que existe un incremento en el tiempo de
decaimiento de la fotocorriente cuando se incrementa la temperatura de la
solucion. El tiempo de decaimiento mias corto para la muestra de la solucion a
30°C fue medido immedistamente después de obtenerla y el atre valor, fue
medido después de 3 dias de almacenamiento. Se observa que los valores mas
altos de la fotoconductividad de las peliculas de la solucion q, (fig.3.25
curvas q y ¢') estan acompafiados por los tiempos de decalmiento de la
fotocorriente mas larges (fig. 3.26 curva q). Esto puede explicarse si se
supone que a mayores temperaturas de la solucion se incarporan ayores
cantidades de oxigeno a las fronteras de grano. De ésta Inanera, como se

menciond anteriormente {scceitn 1.4), los huecos fotogencrados serdn atrapados
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Fig. 3.26 Efecto de la temperatura de la solucion sobre el tiempo de

decaimiento de la fotacorriente (300 W m™> simulador solar} para-las peliculas
depositadas en las soluciones h y q. Los valores mas bajos para la solucion..a
30°C son para peliculas recién preparadas.
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por las impurezas de oxigeno ionizadas, dando por consecuencia una disminucion
en la probabilidad de recombinacion de los electrones fotogenerados, y por lo
tanto, de un incremento en el titmpo de decaimiiento de la fotocoririente.

El largo tiempo de decaimiento de la fotocorriente no s un obsticulo
para que estas peliculas pucdan  ser usadas en celdas solares de  pelicula

fa CdS/CdTe con eficiencia de 13%, se

delgada. En la celda solar sinteri
reportd que la pelicula de CdS tiene un tiempo de decaimiento de la

fotocorriente mayor de 10 min.

3.3.7 Efecto sobre la razdn: fotocorriente/corriente en obscuridad.
lLa fig. 3.27, muesira la razoén fotocorriente/corriente en
obscuridad n‘ph/u-d, de las peliculas como una funcion de la temperatura de la
solucién. Los valores de la fotocorriente usados fueron aquelios medidos
después de 10 min. de exposicion iluminando por el lado del substrato. Los
valores de esta razén (10°) 136] son los mas altos reportados para CdS. El
valor
mas alto para CdS depositade quimicamente, anterior a éstas es de 10° dado por
Danaher et al [27]. Aunque un valor alto de rr',h/crd ne ¢s un factor crucial

para su aplicacion en celdas solares, si es importante para aplicaciones en

fotoconductores,
186010 g
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Fig. 3.27 Razén  fotuconductividad/conductividad en - obscuridad .. para’
peltculas de CuS depositadas_de las luci by q. Humi ion- por el .

lado del substrato. (300 W m™" simulador solar, 10 min.).
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3.4 DEPOSITO SODRE SUBSTRATOS DE ZnS Y ENCAPSULAMIENTO.

Con el fin de mejorar la calidad y la estabtilidad de las
peliculas ‘delgadas de CdS depositadas quimicamente se realizaron estudios en
dos alternativas de preparacion de Jos materiales : 1) crecimiento de las
peliculas de CdS sobre substratos de ZnS, y 2) el encapsulado del material.

Los resultados se presentan a continuacion.

3.4.1 Depdésito sobre ZnS.

Los substratos de ZnS fueron preparados depositando
quimmicatnente  ZnS sobre substratos de vidrio, El depoésito se llevé a cabo
mediante la reaccion discutida en {36], usando sulfato de zinc, tioacetamida,
cloruro de amonio, tmonia, agua y trictanciamina.la temperatura de la solucidn
tue 50°C y el tiempo de depésito de 2 haras,

Las peliculas de ZnS obtenidas por este método son de excelente
uniformidad y muy transparentes a la radiacion visible., Con ¢l objeto de
hacer uha comparacién para un caso extremo, la figura 3.28 muestra
el espectro de transmisién tipica para este tipo de peliculas, junto con el
de una pelicula muy delgada de CdS. Comp puede
- observarse,  la transmision de Ia pelicula de Zn§ es mayor que fa del CdS para
todas las longitudes de onda medidas, incluyendo las  Jongitudes de onda
menores al borde de absorcion, que es la regién mas importante. Por lo tanto,
se puede justificar que, opticamente, el ZnS es un buen subslrato para el CdS,
ya que si ‘se ilumina a través del substrato, la mayor parte de la radiacién
(Juz visible) llegara al Cds.

Para un gran nomero de mediciones en peliculas delgadas es deseable que

el suybstrato sea mucho mas aislante que la pelicula delgada, para evitar
problemas en la interpretacion de los resultados de las caracteristicas [-V.
La fig., 3.29 muestra la caracteristica [-V del ZnS usando pintura de plata
como contacto metalico. De efla resulta que su resistencia de cuadro es
aproximadamente 7x10*%. En obscuridad, la maxima resistencia de cuadro (cuando
de encuentra realmente en su.nivel de obscuridad de estado  estacionariol, la

. . 12
resistencia de cuadro alcanza un valor de alrededor de 1.8x10 °. En este caso
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Fig 3.28 Curva a4, TZ) - A para una muestra de ZnS depositada a
50°C durante 2 horas; curva b, T(%) - X para CdS.

sl se hicira una medicion de Ro del CdS sobre 2nS, cerca del 80 % de-la
corriente pasaria por el CdS$, con lo cual nos daria un error en Ro del 12.5%.
Sin embargo, raras veces se encuentra el CdS en tales niveles de obscuridad,
por lo tanio el error siempre serd mucho meccr, dando por resultado que el
ZnS sea eléctricamente adecuads como substrato del CdS para mediciones con

electrodos coplanares.
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Fig. 3.29 Caracteristica 1-V del ZnS.
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La fig 3.30 muestra Ia curva de la respuesta de la fotocorriente (I-t)
para una muestra de ZnS a las que se e colocaron 2 contactos metalicos de
pintura de plata, de ona longitud igual a Ia separacién enure ellos (geometria
cuadrada), La fuente de iluminacion fue una lampara dec tungsteno-halégeno (640
w m‘z), La medicion consistio en 30 seg. de ubscuridad, seguidos por 60 seg.
bajo iluminacion y por uitime 90 seg. de nueve en obscuridad. Et voltaje de
polarizacion fue de 1 V . Como puede verse, este material parece so tener una
respuesta  apreciable a la jue baju das  condiciones  sefialadas. £l pequefio
incremento en la corriente después de Jos 30 sey. scguramente se debe al
incremento  en la  temperatura del omateria)l  por la radiacion.  Asi, las
mediciones de fotocorriente de Cd$ depositado sobre 2nS al espectro de una

lampara de tungsteno-haltgeno reflejacan al Cds,
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Fig. 3.30 Respuesta de la folocorriente del ZnS.

Ya. que s¢ conocen comparativamente las caracteristicas del ZnS como
substrato, se procedio a hacer un andlisis de la folocorriente, que es uno de
los parametros a maximizar; con respecto al tiempo de deposito de peliculas
delgadas de CdS depositadas sobre substratos de vidrio (CdS/vidrio) y sobre
ZnS {CdS/ZnS/vidriv). La fig. 3.31, muestra los resultados de este analisis.
La temperatura de deposito para el CdS fue de 50°C para todas las muestras, El
tiempo y la temperatura de depssita para el ZnS fue de 2 horas y 50°C
respectivamente. Como siempre, la fotocorriente, es un transitorio, asi es que
se. tomé. el valor que -tuviera  un. minute después de iniciar la incidencia de

luz. Se polarizé con un volt, con una geometrla cuadrada en los electrodos.
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De esta grafica pueden concluirse dos sucesos:
1) No existe nna diferencia sustancinl en ld fotocorriente para las
pellenlas delgadas de €d35 crecidas solee vidrio y las crecidas sobre Zns,

2) Se encuentra un defasamiento aproximadamente de dos horas en los

valores de la fotocorriente para  ias muestras o las sobre uno .y otro
substrato, Este defasamiento en 13 fotocorriente puede verse mejor como un
defasainiento- en el espesor de las peliculas, el cual puede’ ser comprobada

usanda la reflexion de las peliculas @ fa bz blapca.

I X T T T
CdS/Zn5 CdS¥idrie
¢ (amp.)
1. -85 N

el .
[
l.!—ﬂj L —t * -
[ 168 ) 3 "

Tieopo da depseito (aine)

Fig. 3.31 Fotocorriente (640 W m'z, tungsteno~halogeno, ! min.} en
funcion del tiempo de depésito para peliculas delgadas de CdS crecidas a 50°C
sobre: a, substratos de ZnS; b, substratos de vidrio.

Por lo tanto, el punto 2 conduce a pensar que los substratos de ZnS, de
alguna manera, favorecen mayormenle la creacion de nocleos de condensacion,
con l[os cuales la velocidad de depésito de las peliculas de CdS es mayor en

éstos que en los substratos de vidrio.



Resultadas y. Discusion

Si se propone a lu fotoconductividad como el pavametro a maximizar, las

peliculas de Cd5 depositadas sohre ZnS, tienen mayores fotocorrientes que las
peliculas  delgadas de  Gds depusitadas sobre vidrio, para espesores
(reflexiones a la luz blancal y geometrtas semejantes. Debido a Ins inargenes
de  error inhepentes  para el espesor, no  es  posible  concluir que  la
fotoconductividad del CdS  sobre substratos de  ZnS  e¢s mayor que sobre
substratos de vidrio.

Por ultimo, ios tiempos de deposito  total para ambos conjuntos dc
muestras son aproximadamente los mismos, ya que si con substratos de ZnS se

ahorran 2 horas, el tiempo de depasito del ZnS es de 2 horas tambieén.

3.4.2 Efecto del encapsulamiento.

Como se vio en la [ig. 3.8, las peliculas delgadas de CdS
depositadas quimicaniente, presentan fuertes inestabilidades en el tiempo de
decaimiento de Ja fotocorriente y en la foloconductividad misma, con el tiempo
de exposicion a la atmésfera, en condiciones: normales (temperatura entre 15°C
y 30°C, humedad relativa entre 20 y 80 %).

Si se pretende aplicar este mnaterial como fotoconductor con” 2 contactos
coplanares sobre la muestra, las caracteristicas de éste no podrian ser
especificadas con absoluta seguridad. Por lo tanto es necesario. buscar un
material que proteja a la pelficula de la interaccidon con la atmosfera, y
ademnas que sea anas aislanie que el Cds. Asl, se procedié a analizar 3
materiales: (@) polyform, {b} resina transparente para recubrir fotografias 'y
{¢) pegamento eptxico.

Las figwas 3.32, 3.33 vy 3,34 presentan las respuestas -de  la
fotocorriente para los ‘materiales ab y < respectivamente. lLas mediciones
fueron hechas (a) recién preparadas, (b) inmediatamente después de colocarle
el ‘material encapsulante y (¢} depués de 22 meses.La fig. 3.35 presenta ias
mismas respuestas para una muestra sin encapsular.

En estas mediciones no se tomaron precauciones para checar el nivel de la
corriente: en obscuridad, ya que como se vio en 3.3.4, ésta’ no presenta
cambios significativos., El interés de estas mediciones son los cambios en el

tiempo de decaimiento de la fotocorriente,
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Fig. 3.32 Respuesta de. la  fotocorriente para una muestra de CdS

encapsulada con  polyform. (a) fresca, (b} Inmediatamente después del
encapsulado, (c) 22 meses después,

Las figuras 3.32. 3.33 y 3.34 preseatan un cambio abrupto en el tiempo de
decaimiento  de la lotocorriente  inmediatamente después de colocar el
encapsulante. Este conduce a que la densidad de los estados en la superficie
de las peliculas juegan un papel muy importante en la cinética de atrapamiento
y recombinacion. La flg. 3.35 muestra el comportamiento habitual para este
tipo de materiales, o sea, el continuo incremento en el tiempo de decaimiento

de la fotocorriente con el tiempo de almacenamiento.
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Tiempo (segq)

T
8
N
Tiempo (seg)
Fig. 3.33 Respuesta  de la  fotocorriente para una muestra de CdS
encapsulada con recubrimiento epdxico polyform. (a)} fresca, (b} inmediatamente
después del encapsulado, (c) 22 meses despugés.

Tambien, conforme puede verse de las figuras 3.32, 3.33 y 334, la
cinética de atrapamiento y re binaci dy de del tipo de suaterial, ya que
en las tres figuras, el efecto fué relativamente diferente. Asimismo, como un
resultado no deseable, los encapsulantes no evitan la inestabilidad en el
tiempo de decaimiento, como se hubiera esperado. Después de casi dos afios, los
tiempos de decaimniento siguen variando con el tiempo de almacenamiento y
parece que tienden a acercarse al tiempo de decaimiento de 1a muestra sin
. encapsulante.

I (amp.)
<
|
8
N

Fig. 3.34 Respuesta de la ' fotocorriente para una muestra de CdS
encapsulada con. pegamemto  epoxico deveon. {a) fresca, .(b) inmediatamente
después del encapsulado, {c] 22 meses después.
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i
g
~
Tiempo (seg)
Fig. 3.35 Respuesta de la fotocorriente para una muestra de CdS sin
encapsulamicnto  alguno . (a) fresca, (b} 2 meses después , (¢) 22 meses

después,
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35 MODELG FENOMENOLOGICO DE LOS TRANSITORIOS DE LA FOTOCORRIENTE.

Lo mas peculiar de lags caracteristicas optoelectednicas de
las peliculas delgadas dJde CdS mostradas anteriormente son, sin duda alguna, la
alta razon de fotocorriente/sorriente en obscuridad y el largo tiempe de vida
de la fotocorriente.  Sin embargo, hacer un  modelo  que  simule  las
caracteristicas optoelectronicas en semiconductores policristalinos de
pelicula  delgada  resulta wma  tarea  bastante dificil, ya que tendrian - que
considerarse, al mismo ticmpo, los aspectos relacionados con las superficies
del material y con tas fronteras de grano. El problema seria mas grande ain si

se quisieran considerar los  estados  transitorios. Un trabujo de este estilo

estarfa lejos de los oljetivos de la presente tesis.
Debido a lo anterior, solamente se propondrd un modelo fenomenolégico,
que ayude a explicar las caracteristicas optoelectronlcas de las pellculas

delgadas de CdS mostradas anteriormente.

3.5.1 Modelo de los transitorios de la fotocorricnte.
El presente modelo se basard en la teoria desarrollada por
Schokley - Readl [38] para demiconductores monocristalinos y en el modelo
utilizado por Scto  para el trausporte eléctrica  en  semiconductores

policristalinos,

fronteras de grana
a)

grano i-1 grano i grano i+1 aspesor

4
f— longitud de grane -
(21
¢

6 : : E
| 3
Ey

£ - L -E

[ .
L. ‘ £

x v
Fig. 3.36 a) Diagrama espacial (y-x)del semiconductor policristalina utilizado
en el presente modelo., b) Diagrama de los niveles energéticos (E-x)
correspondientes.
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En primer lugar se supondra que solo existen cuatro niveles energéticos
que pueden tener estados, estos son: Ev. F.c. Ea y E‘ que corresponden a los
estados de lu banda de valencia, condueecion, donadores y de ia {rontera de
grano, respectivamente.  Los  niveles  energéticos Eu ne  se encuentran
distribuidos en todo el material, sélamente en las fronteras de grano, y se
supondran estados aceplores, debide al oxigenn quimisarbide en las (ronteras
de grano. La figura 13.36 muestra esta configuracion.

Para describir jos transitorios de 1a Totocorriente, sc  resolverd la
ccuacion de comtiniidad para la densidad volumétrica de clectrones y huecos en
exceso (An y Ap), y para la densidad superficial de estados iunicados en las
fronteras de grano N‘A Ya que se esta interesado en los transitorios, y no en

variaciones espaciales, estus ccuaciones quedan de la siguiente manera:

oan _ .11
7T T By,
3 8p (3.12)
T BN
o a e, (3.13)
FT %R -

donde 5 gp son el namero de electrones y huecos que estdn siendo creados por
unidad de volamen y por unidad de tiempo, y Gr es el nimero de estados que
estan siendo ionizados por unidad de superficie; v rv son las razones de
recombinacién respectivas para electrones y huecos , y Rr es la razon de
extincion de los estados ionizados en las fronteras (Nr).

Las expresiones de las razones de generacion y recombinacién para
electrones, huecos y Nr , pueden ser obtenidas de la figura 3.37.En ella se
observan los seis diferentes procesos que pueden ocurrir, segn el presente
modelo. ‘De ahi podemos "asumir que:

B =B *tR - (3.14)

n in 3n

+ 3.15
P glv gﬁn { )
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Fig. 3.37 Procesos' de generacion y recombinaciéon supuestos para el presente

modelo;
Gr = GZI’ + GSI‘ (3.16)
ro=gp +r {317
n 2n b
rp = r_‘p + rbp {3.18)
R =R _+R . (3.19)

Ademds, observando la misma figura, y sabiendo que la dimensién del grano

es 2':’ se llega a que, pur conservacién de carga:

g = glp_ {3.20)

G, = rz"IC (3.21}

R, = anIC (3.22)

R” = RAI,IC {3.23)

G, = gsplc (3.24)
ro=r . (3.25}
n op

De .esta manera, se reducira de 12 a 6 el namero ‘de términos
Independientes, dentro de las ecuaciones de continuidad. Asl, los términos . de
generacion ¥y recombinacion a  utilizarse en las ecuaclones de- continuidad,

pueden expresarse de la siguiente manera:

g, =B B, (3.26)
Gzr =ro= 72‘_Isn(I-P)Nrn (3.27)
Rar = anlc = 7'JrP Nm (3.28)
Rqr = rﬂplc = 74rp dep . (a.29)
G, = g(mlc = ’sr“-P)Nru {3.30}
ro=r =y A0 bp. (3.31}
on op un M



donde P es la  probabilidad de que uwn estado aceptor de la freptera  este
ocupado, ¥y N‘_u ey la densidad de estades aceptores en la frontera de grano,

Si se analizan Jas anteriores  ccuaciones, ¥ si ose recuerda que el
material es tipo n, y el nivel de energia de los estados de la frontera se
espera que esté par debajo de la banda de conduccion ( ya que son estados

aceptores), entances es e esperavse que B - sea mucho mayor que 4 K T,

donde Er es la energla de Fermi, K la constante de Boltzmann y T la
temperatura abseluta, emtotwes Fes aproximadomente 1, y por lo tanto se

pueden hacer las siguientes aproximaciones:

=0, =0,G =0,¢g =0 {3.32)

Para terminm esta lista de aproximaciones, tambien se supondra que la
generacién  opticn  de  clecteenes de Ja banda  de  valencia a ja banda de
conduccién’ es mucho mayor que ia generacién de electrones de la frontera a la
banda de conduccion. Asimismo, también se supondra que la  extincion de
electrones de la frontera es primordiatmente por recombinacién por huecos que
por emisién a la banda de conduccién. Estas dos suposiciones se pueden resumir
en

»g y R_»R (3.33)

g In Ll 3f

mn

Por otro lado, es necesario arreglar los términos de recombinacién, para

resolver una ambigiledad. En ¢l caso en el que un hueco sea excitado, con quien
se recombinard 7, con un eleciron de la frontera o con un electron de la banda
de conduccion. ?. SI se recuerda que, debido a la carga fija de la frontera y
de las impurezas donadorus., se creard una zona de desercion alrededor de la
frontera con un campo eléctrico empotrado, cuya direccion es hacia adentro de
fa frontera. La extension de este campo eléctrico va desde la frontera hasta
la longitud de la zona de deservion X, en el grano. !a cual no puede ser mayor
que lc. Este campo eléctricy atraera a 1os huecos haciu la frontera de grano,
recombindndolos con los centrus de carga ionizados negativamente. Asi, la

probabilidad Pr de que un hueco sea recombinado en la frontera sera:

. (3.34)

donde Na es la  concentrac de impurezas donadoras “del’ ‘grano. Y la
probabilidad P. de que un hueco sea recombinado con un electrén en la banda de
n

conduccion es:
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(3.35)

Por lo tanto, las vcuaciones de continuidad pueden expresarse como:

2Nl ~-N

gan_ _ Cde r 2N) =N (3.36)
a2 il de Y .
dec
a N, N (3.37)
i TR PR vy
28p_ _ an b 2N =N _ N A Ne __l__ (3.38)
3t Bop ~ Tl 0P TN Toe N P I T
dc de ¢
Como puede verse, se llega a 3 ccuaciones diferenciales no-lineales,
acopladas y dependientes, ya que:
!
amm % 4 sa (3.39)
at ot T at -

Sin embargo, bhaciendo que para t=0, &n = Ap = 0 y Nr = N(o‘ entonces:

an + ——— = Ap , (3.40)

.la cual es una ecuacién que rige todo el transitorio.
Con el fin de llegar a una solucién sencilla de caricter cualitative, se
»re;ol»vera la »ecuacién (3.3}6] para An haciendo constantes a n.ya 4Ap. . Ademas,
si &n = 0 para t=0, entonces:
(3.41)
An = gnntn(l - exp(»urnl) \



donde T el tiempo de vida de los elsctrones excitados es:

= ! . (3.92)

1 U ST
" LU

De la misma (lorma, la  ecuacion para Nr puede resolverse  haciendo
constantes a An -y Ap Yy, condicionando con Nr = Nm. para t=0, con lo cual se

tlene que;

(3.43)
N, = Nro expi-t.’tr) ,

donde T el tiempo de vida de los estados fonizados es:

\ (3.44)

T R e,
r 1”Ap Pr

Una vez obtenidas las ecnaciones para An, Ap y Nr en funcién del tiempo,
ahora se procedera a explicar algunos fendinenos de transporte eléctrico de las

peliculas delgadas de CdS mostradas con anterioridad.
3.5.2 Corriente en obscuridad

La corriente eléctrica que pasa por un material, para un

voltaje constante, puede expresarse de la siguiente manera:
1= fo 0o, (3.45)

donde fn es un factor que depende de la geometria de los electrodos y del
voltaje .aplicado, n es la densidad volumétrica de portadores de carga (se
supondra que, mayoritariamente, solo hay de un tipo) y p es la movilidad de
ellos.. En esta ocasién, solo n y p variardn con el tiempe, Para la corriente
en ocbscuridad, n tomara el valor de fos al cual dependera de fa distribucibn
de las longitudes y densidad de portadores de cada uno de los granos, y de la
distribucion de la densidad de estados ionizados en fas tronteras de grano, la

movilidad en abscuridad I8 dependerd. de la movilidad en los granos y de la



movilidad asocianda a las barreras de potencial en las fronteras de grano
ecuacién 1.3),

De esta manera, la corriente en obscuridad serd:

. (3.46)

Cabe hacer notar que un incremento en Nf, dependiendo de la distribucién
de longitudes de grano o de la distribuclén de estas densidades. podra

repercutir poco o mucho #n ta magnitud de la corrviente en obscuridad,
3.5.3 Razon fotucorriente/corriente en obscuridad (Rfu]'

Segan  lo  anterior, RN puede  deberse a3 ° aspectos
distintos, que se describiran a Ljun(innncién.

1) Generacién  6ptica de pares  electrén-hueco con un  alto nivel de
inyecclén. Asl, si en obscuridad habia n,oyoen tluminacion n la corriente
sera Incrementada rapidamente por un factor de nl/no. Ya que se estd tratando
con un aterial de brecha de energia directa, este incremento se hace en
tiempos muy cortos, mucho menores a un segundo, que es el periodo de medicién
mas pequelio utHizado en las mediclon2s de fotorrespuesta,

2)  Generacion optica de pares electron-hueco, y posterior aumento en la
densidad de electrones debido a un aumento en el tiempo de vida T, de los

_electraones.

Segun la ecuacion (3,42

T aumentara drasticamente en el caso en que P
n n

o Ap se acerqguen a cero. Este caso puede suceder cuando las zonas de desercion

abarquen la mayor parte del grano, o sea, cuando se conjuguen 3 situaciones:
(i) Mucha densidad de carga fija en la frontera de grano,

(ii) Longitudes de grano demasiado pequefias.

(iii) Bajas densidades de portadores en los granos.

Bajo estas condiciones, los huecos generados serdn arrastrados por. el
compo eléctrico formado alrededor de la barrera y se recombinaran con los
fones de la frontera. Por lo tanto, segin la ecuacién 3.4], habrd un
incremento en 4n y por lo tanto, en la fotocorriente.

3} Generaclon optica de vlectrones y posterior aumento en la movilidad
debido a la reduccién en la barrera de potencial-de las fronteras de grano por -

atrapamiento de huecos en los iones de la frontera.



De acuerdo a Seto [4], la barrera de potencial entre dos granu, viene

dada per:

e . (3.47

Comu puede verse, cusdo Jo zoma de descrcidon es menor o igual a la
fongitud de grano, ta barrera de potencial varia con el cuadrado de Nr' y si
estos se estAn recombinando con los huecos fotogenerados |a barrera disminuira

y la movilidad aumentara, de acuerdo a la ecuacién 1.3, y por lo tanto

aumentara la fotocorriente.

Las figuras 3.23 y 3.24 pueden explicarse mediante los razonamientos
anteriores. Si suponemos que a mayor temperatura de depésito, mayor serd la
incorporacion de oxigene en las fronteras de grano, ucntonces a ‘mayer
temperatura de depodsito, ias muestras tendran un atrapamiento mas drastico de
huecos bajo [luminacion, con el consecuente incremento en la fotocorriente,

Por ultimo cabe concluir que los altes valores ( ~ 10 ) alcanzados de
an por las peliculas delgadas de CdS depositadas quimicamente, hacen pensar
que tales valores son el resultado de una combinaciéon de los tres aspectos

mencionados anteriormente.
3.5.4 Crecimiento de la fotocorriente.

El  lento  crecimiento de la  fotocorriente  durante la

exposicion de la luz, puede-ser explicado por el efecto conjunto de:
- incremento en la densidud de portadores por ¢l aumentc en el tiempo de vida
de ellos
- incremento en la movilidad por la reduccion de la barrera de potencial
durante la iluminacion.

La ligera diferencin en el crecimiento de la fotocorriente entre las
muestras recién preparadas y las que tienen algun tiempo de almacenamiento
{figuras 3.8 y 3.9) pueden explicarse del hecho de que con el tiempo ocurrié

upa quimisorcién de oxigeno en las fronteras de grano, incrementando n, Y por

89



lo tanto. los transitorios medisnte aumentns en ol tiempe de vida, en la
movilidad o en ambos.

La figura 3,12, que muestra los efectos de ' la temperatura en las curvas
de lotorrespuesta, pueden inclinar la balanza o faver de que el incremento de
la fotocorriente se deba mas al incremento en el tiewmpo de  vida que al
incremento en la movilidiadl, Fn esa figura se ve que conforme se incrementa la
temperatura, disminuye el ncremento de la corviente durante ol transitorio de
la iluminacién, Si o movilidad debido a la barrera de potencial entre granos
varia conforme la eiwuacion {(.3), esta deberia de aumentar con la teinperatura
en lugar de disminuir. Pur otre lado, el hecho de incrementar la temperatura,
eleva significativamente el nimero de hmecos, con lo cual Adisminuye el tiempo
de vida de los clectiones, 3y con  ello ta densidad de  electrones y la

fotocorriente, como se muwestra en la figura.
3.5.5 Decaimicnto de la fotocorriente.

Ll decaimiento de la fotucorriente presenta dos aspectos

que pueden ser explicados mediante el presente modela.

' 1) Muy largns tiempos de decaimienta, Como se menciond anteriormente,
estos muy largos tiempos de vida de la fotocorriente, se pueden explicar
debido a que la poblacion de huccos ha sido disminuida drasticammente por su
atrapamiento en los estados de carga negativa de las fronteras de grano,
dejando a los electrones con muy pocos sitios en donde recombinarse.

2} Diferentes inecani de 1 binaci Una - de -las caracteristicas -

de los decaimientos de la fotocorriente en las peliculas delgadas de CdS$
depositadas quimicamente, cs el hecho de tener primero un mecanismo de
recombinacion lento, en seguida una mas rapido, y por altimo uno mas lento
(figuras 3.8, 3.14, 3.15, 3.23 y 3.24, sobre todo ta curva (a) en esta
altima). El primer mecanismo puede deberse a que en un principio, la densidad
de huecos es baja y pror lo tanto el tiempo de vida de los electrones es
grande. Sin embargo, conformie el tiempo pasa, los electrones que provenian de
la frontera y se recombinaron en la banda de valencia (atrapamiento de
huecos), regresaran a la [rontera de grano hasta llenarla con la densidad Nr°
anterior a la iluminacion, - Hberando huecos, y por lo tanto, disminuyendo el

i

tiempo de vida de los electrones, obteniénd asl, un decaimiento mas rapido.

Por ultimo, el tercer mecanismo seguramente se trata de centros de

atrapamienta Ientos cercanos a la banda de conduccién de los granos.



En ia flgura 3.16 se muestran 5 puntos que pueden conformar 2 lineas
rectas, que corresponderian a Ios primeros 2 mecanismos de recombinacion, el
pritmero  para  bajas temperaturas. y ¢l sepando .y mas rapldo, ‘a  altas
temperaturas.




Aplicacicnes

CAPITULO 4

APLICACIONES

De acuerdo-a los resultados mostrados anteriormente, - las
peliculas’ delgadas de CdS depasitadas quimicamente. podrian tener . varias

aplicaclones. A continuacién se describirdn algunas de éstas.

4.1 FOTOCONDUCTORES

Los lotoconrductores son la aplicacion mas inmediata .
Con las propiedades optoelectrénicas actuales, su aplicacion como fotosensor
para las lamparas de alumbrado piblico, no sélo es real, sino es mas
conveniente que las actuales, ya que los transitorios de la fotoconductividad
de estas pellculas evitan la incorporacion de un circuite de retardo, que es
usado para evitar el apagado de las lamparas por la influencia de rayos. Al
parecer, debido a los resultados de la seccion J3.4.3, primeramente se deberian
de estabilizar las |.wrnpi.<~xladr:ﬁ optoelectrénicas del CdS antes de sacarle al
merecado, por In cual, el fotoconductor de contactos coplanares necesitaria mas
investigacion para aplicar:io-nes comerciales, Sin embargo hay una solucién: la
estructura Sn0z2/CdS/Ag tipo sandwich, en la que la plata funciona como
contacto metalico y como cncapsulante, ofrece mejores perspectivas, Como puede
verse en la [ig. 4.1 , donde se muestra su fotorrespuesta bajo una iluininacién
de 640 W/m” y una polarizacién de 1V, el circuito de control puede calibrarse
para ‘operar con el nivel de corriente que tiene ¢! fotoconductor 10 seg.
después  del  incremento  abrupto de la corriente.  El  decaimiento de la
fotocorriente es lo bastante rapido como para registrar variaciones de un dia.
La muestra encapsulada con pintura de plata de la fig. 4.1 , después de 22
meses, no presenta incrementos en el tiempo de decaimlento de la fotocorriente

comn los observados en las figuras 3.32, 3.33 , 3.34 y 3.35 .



Aplicaciones

Tiempo (seg)

Fig, 4.1 ZFOlOX‘I'cspuus(a de la estructura  tipo sandwich Sn02/CdS/Ag,
bajo 640 W/in® (tungsteno-halégeno) de liluminncién, y 1 V de polarizacién. E!
4rea del contacto de plata es de 0.5 cm’.

Si se parte de substratos de vidrio previamente depositados con SnOz, la
preparacién  de ' las  estructuras  vidrio/Sn0z/CdS/Ag  involucrard  procesos.
bastantes sencillos con temperaturas menores a los 100°C. Este aunada a los
'bz‘ljos costos de los materinles de partida (todos se hacen en México) hacen que
fos fotoconductores de pelicula deigada de CdS elaboradas por esta técnica
prometan ser bastante competitivas.

Para su aplicacién como sensor répido, serd necesaria inas investigacion,
ya que hasta ahora no se han podido hacer con fotorrespuesta rapida. Sin
embargo se sabe que los tratamientos térmicos post-depdsito en atmosferas
controladas han sido inevitables para el desarrollo de fotodetectores de luz
visible e infrarrojo con peliculas delgadas depositadas guimicamente como el
PbS y PbSe, por lo tanto es muy probable que se necesiten tratamientos

térmicos post-deposicion para lograr lo anterior.
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4.2 FILTROS

Ei espectro de transmision de éstas peliculas, (fig
3.7) sugiere la aplicacion de estas en filtros pasa-banda (frecuencias bajas).
Un uso de estos filtros ¢s en los cuartos de lotolitografia, en los cuales se
protegeria a. las resinas de las radiaciones{ UV ) a las cuales reacclonan.
Para la fabricacign de tos filtres sdlo serin necesario el deposito del CdS
por esta técnica sobre videio y por althne un fino recubrimiento de un
polimera (por ejem. polyform) ¢ cual servird para darle una mejor transmisién
y para-proteger tanto al CdS del contacto rvon el exterior como a los seres

vivos del contacto con €] CadS.

4.3 CELDAS SOLARES .

Su buena fotoconductividad en AMI (3 07'em™) y su
excelente transmision a las longitudes de onda imayores a la asociada a su
brecha de energia, hacen a este material up buen prospecto para ser usado en
uni celda solar de heterounién. Sin embargoe habria que aumentar mas su
fotoconductividad o tratar de impuruficarlo para alcanzar mayores
conductividades sin bajar demasiado su transinision. Por ahora, este materfal
serviria comao la pelicula cuasi-intrinseca envuelta entre otras dos altamente
impurificadas. Como un vjemplo, una estrucutura convenlente para este material
seria SnOZ/CdS/SA., donde SA es” un semiconductor absorvente impurificade tipo

. .
p', obteniendo asi una estructura n~ n - p‘.

4.4 CIRCUITOS DE MEMORIA

Los largos tiempos de calda de la fotocorriente (fig.
3.11) sugieren el uso de este material “en circuitos de memoria. El Cd§
utilizado para estas aplicaciopes seria el que es depositado a altas
temperaturas (75°C - 85°C), que cual es conacido por sus muy altos tiempos de
decaimiento de la fotocorriente {varias horas por década). Sin embargo
presenta el inconveniente de que atn ou se han encontrado los mecanismos
para regresario a su estado de equilibrio {o sea, con conductividad de

aprox. 10°) de una manera acelerada.
Por ahora se temdria que buscar aplicaciones en donde una vez registrado

un suceso,. el gircuito no requicra ser usado pur algunos cdfas.

9
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fotocorriente,

hacen

linealmente con

decae como I/t y se

este tipo de resistencia
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FOTORRESISTENCIA DE BARRIDO.

el tiempo

Los

que  al

seria en |

lurgos

iniclo e

(fig. 4.4 )

|

puede  efectuar of

tiempos ez decaimiento de la

decaiminto, la corriente caiga  casi

con 1o cual la resistencia de carga

barride. Una aplicacion inmediata. de

caracterizacion  de  celdas o médules

fotovoltalcos.
R (ohm)
148888 P
138888 . ..
120868 L ..
110808 g - - .o
128880 - .
58888 | DO | 11
2
Tiempo (seg.)
Fig. 4.4 Transitorioc de f{a resistencia de cuadro de uga pelicuta

delcada de CdS después de iluminarla

Hasta ahora, hay dos

maneras

fotovoltaico para caracterizarlo:

1) Conectario a un:

mayores al voltaje en

{lcc) de! moédulo. Despues

con una intensidad de 640 W m’

de obtener ta curva 1=V de un  médulo

a fuente b poder que maneje voltajes y corrientes

¢

wite

atierto

(Vca)

y corriente en corte  circuito

de esto, s¢ varian voltajes aplicados y se miden las

correspondientes corvientes de la curvi 1-V. Nétese que esto, ademas de que se

desperdicia la potencia del méduio v se gasta la de ta fuente, una fuente de

poder no seria capaz de caracterizar médulos con Vca o lcc mayor al maximo

voltaje o corriente de operacion de la fuente.

2) Conectar a ¢l resisiencias de carga con valeres alrededor del punto de

maxima eficiencia. La

resistencias para logran

inconveniencia

ima

curva -

e

v

esto, es que se necesitan muchas

con

valores cercanamente continuos.

Ademas, el punto de maxima eficiencia ‘varia con la intensidad de la radiacion

incidente, por

lo que si

st

desea caracterjzar

&

bajo condiciones . de insolacién
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diferentes {por ejemplo: en nubiados y bajo insolacion maxima), se necesitaria
una cantidad aun mayo de resistencias de carga.

Con la fotorresistencia  de barride, la  caracterizacion de celdas o
maodulos  fotovoltaicos se laris conuctandu una  de  éstas  al dispositive, EIl

valor .de ésta deberd de ser ua pocn mayor @ fa resistencia del punto de maxima

potencia (que puede ser estimada mediante la razén VeaZlee). Lo unlco que se
afiadiria seria un obturador paia evitar el paso de la luz, con la cual
empezara a variar continvamente la resistencia desde un valor menor a Rm hasta

un valor mayor a Rm. Midlindo la caida de voltaje en la resistencia y la

corriente (mediante la caida de voltaje en una resistencia shunt) que pasa por

ella (tan continuamente como se descel en este iutervalo, ademds de lce y Vca,
se tendra upa caracterizacion completa del médulo, Una ventaja importante de
este tipo de caracterizacién, es que la fotorresistencia sigue al punto de
maxima potencia confarme 13 insolacién varta con el tiempo, ya que tanto una
eomo- la otra varlan como 1/Zinsolacidn, Ademis, ya no son necesarias las
fuentes de poder ya que se aprovecha la energia del mismo médulo para su

caracterizaci¢n,




Conclustones

CAPITULO 5

CONCLUSIONES

lLos 3 objetivos de la presente tesis, fueron cumplidos: se
desarrollé de un sistema automatico de medicién para la  caracaterizacién
optoelectrénica de materiales (SACPADO); con ¢l se caracterizaron peliculas
delgadas de CdS depositadas por baio quimice ; y se propusieron algunas -de sus
posibles aplicaciones.

.
‘an las  principales  conclusiones  acerca  del

A continuacion se counci
presente trabaja,

1} Con el SACPADO fue posible realizar un gran numero de mediciones de
una manera confiable y automatizada.

2) Es muy importante contar con upa camara de mediciones versatil, ya
que con ella pueden hacerse un gran nimero de mediciones in-situ, minimizando
el error humano.

3) Fue muy importante contar con un lenguaje estructurado para la
creacién de los programas de adquisicién, control, proceso, presentacién y
almacenamiento de los datos experimentales. De otra manera, la programacién se
tornaria sumamente compleja.

4) Las peliculas de CdS tienen una muy buena transparencia (80%) para
iongitudes de onda mayores a la asociada con su brecha de energia. Asi, pueden
ser usadas como filtros de borde o como material de ventana en una celda solar
de heterounion. )

5} Con este método se han producido peliculas con la mayor razén de
fotoconductividad/conductividad (107) reportada en la literatura.

6) EI material, independicntemente de sus parametros de preparacién,
resulta ser cuasi-intrinseco, ligeramente n.

7 E! oxlgeno adsorbido en la superficie y el oxigeno guimisorbido en
las fronteras de grano juegan un papel muy importante en la cinética de
atrapamiento y recembinacion, y por lo tanto, en los transitorfos de la
fotocorriente. Las variaciones de la movilidad debido a la_dispersién en las
fronteras de grano, parecen ser las causantes de la asimetrfa ( gran

diferencia entre el creciniento y el decaimiento de la fotocorriente) en las
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curvas de la respuesta de la fotacorriente en estas peliculas.

8) Las peliculas  presentan  transitorios  durante  la - ileninacion  y
después de ella, los cuales varisn con el envejecimiento de la muestra, Los
transitorios no pudieron ser vontrolades mediante el encapsulamiento  del
material con resinas poliméiricas. Sin embargo, los recubrimientos con pintura
de plata tuvieron iaejor éxito.

9) Con la  temperatura de depésite se incrementa la  velocidad. de
depdsito, la fotoconductividad y el tiempo de decaimiento de la fotocorriente;
vy se disminuye la transmision para longitudes de onda mayores a la
correspondiente al burde de abserdion y el espesor final,

10)  Su aplicacion en fotuconductores y en fotorresistencias de barride
parece ser la mas promisutia.

1) Debido a  sus  caracteristicas, su  utilizacidn en la  conversién

fotovoltaica serfa en la capa u de una celda solar de heterounion n'~ n - p'.
5.3 TRABAIO FUTURO

El trabajo a . desarrollar siguiendo fa linea de
investigacion.de esta tesis es el siguiente:

1) Tados los progrumas de adquisicion y proceso automatico de datos
funcionan, sin embargo, no sun muy accesibles menos para otro usuario. Por lo
tanto se incluirdn mas instrucciones a la programacion.

2) Ampklar el range de temperatura de la camara’ de mediciones, “desde
temperaturas Je nitrogeno liquido hasta 400°C.

3) Hacer investigacion para buscar la estabilidad de las propiedades de
fas peliculas, o sea, buscar mateciales y/0  procesos pasivadores para etlas,

4)  Hacer un estudio de vuntactos metalicos mas amplio, para encontrar
los mejores contactos ohihicos o rectificantes, para su uso en fotoconductores
y celdas solares,

5)  Buscar la pareja-ideal (absorbedor tipo pl del CdS, para desarrollar
una celda solarr de eficiencia may.r o lgual al 574.

6) © Buscar la forma de impurificar in-situ las peliculas delgadas de Cds

bara realizar estructuras: CdS{n.)/CdS(n)/absorbedorip:).
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