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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue desarrollar materiales optoelectromcos en forma de
peliculas delgadas por impurificacién quimica /n-Situ y mezclas ternanas de pehculas”
(MTP). Las peliculas que se analizaron son: CdS, CdO d Cu y ZnCdS Su
caracterizacién optoelectromca se evaluo para su apllcac1on en estruc as s

tratamiento térmico a altas temperaturas, arrllfafdjq la‘.temperatl;ré(fde 'ﬁ]SldH'de uno de los

materiales.



Estas pehculas se caractenzaron por. tecmcas estructurales (rayos X) morfologlcas

estructurales y morfologlcas delas pellculas para optlmlzarlas y obtener pe]lcula de cahdad »
adecuada para su apllcacnon en dlSpOSlthOS optoelectromcos ‘
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INTRODUCCION

El uso eﬁcneme de energencos ha sxdo una de las prmcnpales preocupacxones de los
gobxemos de muchos paxses, asf como el desarrollo de fuentes ‘no C ¢ S . COl

propxedades optoelectromcas
El objetivo de este trabajo fue desarrollar

peliculas delgadas por 1mpunﬁcacxon quxmxca



solares, detectores de luz visible e IR y LED’s. CdS/CdTe, CdS/CuinSe,, ZnCdSk/CulnSeg.
son las mas eﬁctemes estructuras de celdas solares pohcnstalma (Ermer et al 1993‘ Bésol :

energia prothl !
1971; Sravani e

hecho grandes esfuerzos para obtener pehculas de CdO de baj ;.evs?xs,,encxa 'pvor'dxv‘ersas



técnicas de deposxto como. rocm pxrolmco depos to ﬂswo, por evaporacnon, erosnon 1omca

Sebastxan y Ocampo!, Ocampo? et al 1993 Sebasnan "’Oczimpo2 1995 Ocampo y '
Sebastian!, 1993; OcampoySebastlan2 1994 Sebastlan3 et al 1993) A



CAPITULO 1

TEORIA DE PELICULAS DELGADAS

1.1 Introduccmn Sl I o
La gran xmportancxa que los materlales semlconductores se debe a sus aphcacxones

en disposmvos,de estado_sohdo : kue enla actualidad Son prlmordxales para: el desarrollo“

propiedades electrénicas de las peliculas semlconductores de 1 um‘ e espésor, en estas la

concentracién de portadores puede llegar hasta ~10‘8/cm3 La lmportancm' de dlChOS



fenomenos resultan del hecho de que, cuando ocurre un transporte a traves de un’ especnmen
delgado los portadores estan sujetos a efectos de dispersion por:las: fronleras superﬁcxales
ademas -de " la- dlspersmn normal en el volumen. Esta dlspersxon adncxonal reduce la
mov1I|dad efectiva de portadores, con respecto al valor volumetrlco

1.2.1 Propledades de los Semiconductores

Un semiconductor tiene una estructura de bandas de energla env donde la banda de ’

valencxa esta completamente llena ala temperatura ceroy. esta separada de otra, la banda de

saltar’ a la bahd de ¢ co_nduccnon, dejando estados vacxos (huecos) en la banda de valenc1a
(McKelvey), ver ﬂgura 1 24000 AN e ’

Banda de conduccidn vacia

|
1
1
{
i
1

AE Banda de Energia
Prohibida

;
!
|

Espachmlcntn

777
00 7

0K

Figura 1.1 Bandas de cond i6 y valencia de un semiconductor a 0 K.

1.2.1.1 Movilidad

La movilidad p de una particula, se define como la magnitud‘de Ia‘\}elocidad
promedio de arrastre por unidad de campo. El andlisis del efecto del tamano en
semiconductores se modlﬁca con respecto a los metales debido a ld mtroduccmn de unan
caracteristica de carga: de espacio ‘superficial y de aqm surge la bérrera de | potenclal



(Schrieffer). La influencia de la cuantizacion del movimiento transversal de los portadores
en las ecuaciones de transporte en semiconductores de pelicula delgada ya se ha estudiado
(Taveger). R ' -

Electrones de conduccién
/ térmicamente excitados

., Espaciamiento
“ Interatémica

Ey l_,__._.,i,_.. TR O Tar: 7 A A
W /i

Estados vacios de la banda
de valencia (huecos)

Temperatura ambiente (360 K)

Figura 1.2 Bandas de conduccién y valencia de un semiconductor a la temperatura aiﬁbieﬁle, i

‘mostrando electrones y huecos térmicamente excitados.

RS eyl i .
Como una estimacion de g, se toma la distancia media ¢ de un’portador de la -
superficie dividida por la velocidad media unidimensional v,, tal que (Chopra, 1969):



14 L :
r‘\.=;—-=72',f=yz'”,‘ : : : (1.2)

donde /es la tlm definida por / = 7, vy ¥ i La tlfn e;stké dada por (Chopra, 1969): -

dispersado dlfusamente, con una p ‘dlda de memoria, tal que l/rs'deb reemplazarse .

por (1-p)/tg. Esto es Jequlva ente - é reemplazar t en la ecuacién (1. 7) por ,t(l“'—p) La
movilidad promedlo (ecuamon 1. 4) sera entonces (Chopra, 1969) :

/

7



iy (= LA (e

donde v;=
constante :

cuema la movnhda 1 super lClal de

)

huecos camblando el signo-de vg. Si la reflexion
de electrones es parcnalmente especular, LC sena reemplazada por LC/ l-p, asn que (Chopra

La mlsma relac1on se obtlene

L= )1t )

a 3)'

Por lo que ps esta en

Hs/Hg=> VHAPL)
La expresmn (Chop »
aproxxmacmn de banda plana es

?’;.- —fehbxfn(l'—%sén‘ 90) RN (r>>1), (1.9)



a,.‘=en,,/z,,l:§cos¢9,,(l-59%£"-):l' R (y<<t) (l.lkO)

Donde se mtroduce una condxcxon de frontera, tal.que los portadores mcndemes en
dngulos menores que 90 al la superﬁcne normal estan dlspersos dxfusamente y todo lo que'
mcxde a angulos mayores son reﬂejados especularmente (Parrot Chopra 1969)

1.2.1. 2 Efectos Cuantlcos de Tamano

propiedades de transporte exhlben comportamlentos oscxlatorlos como ﬁmcxon del espesor 3

de la pelicula con un penodo



A= . (1.12)
,/8m & : s
donde l/m” =1/ m; +1/m,, y &=(£) +(<“),, ‘Los submdlces de e y h corresponden a
electrones y huecos y las &'s corresponden a las energlas de Ferrm

1.2.2 Pmpiedades Opticas el
Las propxedades opucas de ’

1t1do/mc1dente

113y
(1.14)

-t 1.1
mpcosgtncosgy ( ~5,)

(1 16)-

Estos coc1entes son lla.mados coeﬁcne
Fresnel para componentes plano-polanzadas

simplifican ya que la distincion entre los planos de ;Solanza n ‘esaparece

10



La reflectancia R de una mtertace se det‘ne como el cocxente de'la energxa reﬂejada

entre la’ energla mcxdente Ya que el haz mc1dente Yy reﬂejado estan en el mlsmo medxo B
(Chopra,. ]969) o

mc1dente emre la transmmda Pero aqu1 los dos aces

asi que:
',T" nl,)[l”" Ny »’ .’ » (1.18)
y
i | | (1.19)
ot ; :

Para incidencia normal en la interface.n, / n,," -

R =R =)—L|, 1.20

g I' : ["|+”b) i (120

y : 3 . e
T'=T=___L___;‘ o . ) N (1.21)
p (”1+’7o) J : ‘

Si el sustrato es un medio absorbeme el mdlce de refraccxon no se” reemplaza por:
n=n,— zko,dondek es el coeﬁc1ente de e'

(1.22)
Las peliculas. en general muestran un comportarment

para estas peliculas es muy comple_]o, generalmente no exxste un ‘método sencxllo para
evaluar directamente su comportamiento.

1.2.2.2 Peliculas Multicapas . s e

Una pelicula delgada mulncapas es; una combmacnon finita de capas sxmples con ‘
diferentes constantes dpticas y espesores Debldo a la amplia variedad de aphcacnones
opticas de peliculas delgadas basadas

pellculas delgadas multicapas, el céleulo. de
propiedades de reflexion, transmlslon Y bsorcmn de una multicapas como func1on de la,
longitud de onda de luz para cualquxer angulo arbitrario de incidencia se han desarrollado

B
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La reflectancia R de una interface se define como el cociente de la energia reflejada
entre la energia 1nc1dente Ya que el haz mcxdente y reﬂejado estan en el mnsmo medxo
(Chopra, 1969) g e ’ -

R = R r‘),, y ( 1 l7)
Slmxlarmente, la transmltanma T puede def’mrse como el cociente de la energla
incidente entre la transmmda Pero aqu1 los dos haces se encuentran en medlos dlferentes

asi que:

E%;mg‘ L s (1.18)
y .
§ ":_o-tl;': . (119)
o i - :
Para incidencia normal en la interface », / n,,
R, =R =|L—L1|] RN 1.20)"
y .

Caan

Si el sustrato es un medio” absorbente el mdlce de refraccmn no se: reemplaza por
n=ny —iky, dondek es el coeficiente de e‘(tmcmn, asrque: S

(n, —no) +k2'—',% s
(n,+n,) R S v
Las peliculas en general, muestran un comportamiento amsotroplco El: tratanuento teorxco

para estas peliculas es muy complejo, y generalmente. no ex1ste un metodo encﬂlo para' :
evaluar directamente su comportamiento.

R,=R,=

P

: :(1.22)" g

1.2.2.2 Peliculas Multicapas

Una pelicula delgada multicapas es una combinacién finita de capas simples c_oh
diferentes constantes Opticas y espesores. Debido a la amplia variedad de aplicaciones .
épticas de peliculas delgadas basadas en peliculas delgadas multicapas, el calculo.de
propiedades de reflexion, transmisién y absorcion de una multicapas como funcién de la
longitud de onda de luz para cualquier angulo arbitrario de incidencia se han desarrollado

t1



varias formulaciones matemdticas aplicables tnicamente mediante el uso de sistemas
digitales computarizados.

1223 Absorcmn Optlcam '

ﬁgura I: 3(b)-1 graﬁca de como una -

energias cua.ntlcas (de los fotones) mayores, Ia absorc10n constanteapermanece alta y varia

12



sélo suavemente con fa energia del foton, dependlendo de los estados de transxcxon sobre la
base de la banda de conduccion o bandas mas altas : : :

b bhind"a de conduccién

SL

N\ Bapda de leéncln

W

@ (b)

Figura 1.3 Absorcin dptica directa (a) una transicion directa tipica de la banda de valencia a la
banda de conduecitn. EI mfnimo de energia para que ocurra la transicién - de la banda de energia
prohibida E;’. (b) Variacién de Ia constante de absorcién éptica o con energia del fotén para una

transicién directa.

Una transicién optica indirecta, figura 1.4(a), es un proceso de segundo orden involucrando
la absorcion de un foton y simultineamente absorbe o emite un fonén, que ocurre cuahdvo:‘él,; <
minimo de la banda de conduccion y el méximo de la banda de valencxa txenen dxferentes L
valores de vector de onda k. La absorci6n de transicion conserva la energla que requiere que

AE=hv+ E,,, donde E,, es la‘energia del fondn y el cambio en k entre los estados 1mc1al y

13



final Ak es igual al valor de k del fonén involucrado. La variacion esperada del coeficiente
de absorcién mdlrecto o estd dado por (Smnh 1968) )

_C (hv- e /,) (hv-—E'+E ) o

@ =iy, 1.27)
LB 1 mem(= ('
para hv > E, + E,, k
@ =gy el (1.28)
| (£,) | ep(E,/AT)=1]
para E.ln —Ep<hv SE; +E, Gl . ‘ oot
ce=0 (1.28)

para hy < < E E

y Ces esencxalmeme consta.nte

conducelén.

Banda de valencia

vy hvo

hy

(a) (b}

Figura 1.4 Absorcién 6ptica indirecta (a) Transicion 6ptica indirecta tipica de !a banda de valencia a la

banda de conduccién. La energia minima para que la absorcién ocurra es la brecha de energia
indirecta (EL - Ep). (b) La variacién de la constante de absorcién o con energia del foton para una

transicion indirecta,

14



La energia del foton es tal que si-se ;,raﬁca e como tuncnon de la energia del
fotén, se encuentran dos segmentos de lmeas rectas como se observa en la hgura 1 A(b). Un
segmento de la lmea con mterseccxon en hv~, sobre'el eje: de la energla del foton corresponde

a la emision del fonon, mlentras que la otra linea’con nterseccmn en’ Izv, corresponde a la

a 51gu1e te re]acnon para

1310

y &= 2nk = — L% (1.32)
? (a)z+@o) o

donde w,,=( e j - o (33)



Aqui w, es la frecuencia del plasma de oscxlacmnes colectivas del electron libre, en el

espacio hbre, y

EI=]+w;.___L_1______ S as

16



Si la conduccion de electrones en un sistema dado alcanza la constante dieléctrica
€., en la frecuencia (suﬁcnememente grande comparada con la resonancia xomca) entonces

la constante dxe]ecmca estd dada por:.

produce un portador libre y la energla requen
de energia prohlblda def semlconductor

a:e(f?,?{,. +;p/_zﬂ , a4

17



donde n y p son las densidades de los electrones hbres y huecos respecnvamente y An Yy

son las movnlldades de electrones y huecos respect amente

En matenales homogeneos en ue'n y p son mfo e ‘a‘través’ de todo el matenal )

télf : qﬁ'e la

Figura 1.5 Fotoconductividad: (a) ilitrfnseco; (b) y (c) fotoconduccién debido a impurezas.

18



1.3.2 Fotoconduccién en Peliculas Semiconductoras o

La fotoconductividad en muchos compuestos.(como los elementos de la famlha
[I-VIy IV-VI) en forma de peliculas delgadas es de gran mteres practlco La gran drea
superficial uniforme de una pehcula es atil en la preparacxon de’ dlSpOSlthOS fotovoltancos y
fotoconductores delectores de mfrarro_]o “inte n51t1cadore"de imagen,_ p

las de alta"

sensxblhza 0 actlva por incorporacion de c1ertas 1mpureza‘ (Chopr 5 1969)' Ester ultlmo

fenomeno se descrlblra a continuacion,

1.3.2.2 Fotoconductividad Debido a Impurezas

La mayoria de las propiedades de fotoconductmdad estan‘kelacnonadas con 105' .
efectos producidos por las imperfecciones en los cnstales ’as"mperfeccmnes pueden ser
cualquler tipo de desvxac1on del arreglo atémico de ’un cnstal‘perfecto Las 1mperfecc1ones

19



) Cambno en la fotosensnbxhdad Las lmperfeccmnes que actuan como ef cxentes centros

celdas solares materxales semiconductores, dxsp '
La prlmera celda solar fue desarrollada p

eléctricamente pasivos o activos, tales como el vidrio, plas
silicio metahirgico. Una pelicula delgada de CdS; Sx, y
depositarse sobre el sustrato. .

Sl el espesor del semlconductor &s

obtenerlas a baJo costo, debxdo que los procesos sencnllos oco uso .de energia, de: ba)o b
costo y el uso de matenales’de relatlvo bajo costo Las pnncxpalesjdesvemajas son a:'baja :

20



eficiencia y la gran inestabilidad. La causa de la pobre calldad de los matenales

semiconductores crecldos sobre grandes areas de sustratos e s
Un esquema de una celda solar de pehcula delgada ef,Cd ' se 'mUestra"’(‘Bah;i_att et

illa
QS 0.4*0.3um
cds 8-=20,

Figura 1.6 Esquema de una celda solar de pelicula delgada de CdS (Barnett ef al)

QVpi*0.9av

LEPR Y

| Axegyt4Sev

- g

Trlmpu en |
. la interfase i

p¥-Cugs n-cds

Figura 1.7 Diagrama de Bandas de Energia de una celda solar Cu;S-CdS (Burton ef aly
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La respuesta espectral y fotocorriente estdn. limitados por superf cies de
recombmacton de gran ve]ocxdad longllud de dxfusnon corta /

gran mterface de

eﬁcxencxa aumenta (Kazmersk1 et a1 puestos’ ternarios son

candxdatos potencmles para celdas sol

Vet e e

3

Comatea oo o)

cds ., Culnse,
=4 210 p2.5x10'%

20

Y——

preparado en uniones p-n asi como en forma de barreras Schottky sobre peliculas delgadas L
de a-Si hldrogenado Enla figura: 1.9 se muestran algunos dxagramas esquematlzados de '
varias estructuras de celdas solares Ya que el coeficiente de absorcnon esta en el mtérvalo ‘

de 104 a 105 cm®! cruzando la porc1on del visible de! espectro solar, muchos portadores son :
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fotogenerados con una fraccion de una micra de la superficie iluminada. La longitud de
difusion se estima que-es cerca de l pm, y la resistividad en la oscuridad es del orden de
100 MQ-cm?, lgual para‘una capa ide espesor de 1 um en un dlsposmvo p- i-n. Por esta
razén, la celda de barrera Schottky con una barrera metalica ha dado los mejores resultados
(et’cxenma de ~6%).. -

No Impurificado
a-si
¢ ae
hy Heterounion (@
- N (n)
y*—n*a-si
]
SN0, (Sb)
p*a-si n*o-Si
Unién p-i-n
hv F ™)
Al
ITO-T ’&SI
No Impurificado

a-Sl
No Impurificado
pd Contacto
hy

——— (c}

Pt Barrera Schottky

n*a-si 2r0p

Figura 1.9 Diggrﬁihas esquematicos de varias estructuras de celdas solares de afSi;y (Carlslon)n

suficientemente pequefio para permitir una penetracmn‘dlrectaidel espectro solar.-La fi gura:
1.10(b) sugiere que la luz es absorbida en una region’del campo eléctrico fuerte resultando
una eficiente extraccién de electrones y hueco :

Considerando que el semxconductor contlene una alta concentracxon de trampas, se
puede estimar en que nivel de concentracxon las. trampas degradarian fuertemente el

23



funcionamiento del dispositivo. En ausencia de trampas de carga. el campo eléctrico sera
uniforme, y estara dado por & = Ey/qt: para un espesor de Ha (~O 1 pm) y Ey =1.5 eV el
campo es de 1 5 X 105‘V/cm Cuando las trampas estan presemes,con una concentracxon "y

cxrcum) producxda po la iluminacion:del sol:

ara’ un espesor-de'0. Hm puede alcanzar o
para una densxdad de. .trampas permisibles de: 10‘7cm'2/eV : i

. >
/ Metal

Metal Sermiconductor
(@ (®)

Figura 1.10 Configuracién idealizada de una celda solar de pelicula delgada (a) en equ:hbrlo en la

oscuridad y (b) bajo iluminacién (Sze, 1981)

/2>

que no es dificil dé iograrsc I
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1.4.2 Mecanismo Fotovoltaico en Celdas Solares. Conversion Ideal
La generacnon de un efecto fotovoltalco en un sohdo requxererla exxstencxa de una

Figura 1.11, Diagi;ama deb da‘de l.j‘,’ne”r' iai de ni_i ceida solar uniéa p-n bajo irradiacion solar.

Las caractenstlcas I-V de este‘ dlsposmvo estan dadas por:

1' 1 ('e“/r ~n-1, (1.38)

y =1/d= qN N, \/— J— e ‘ (1.39)
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donde A es el rea del dispositivo, q es la magnitud de carga electronica, J; es la densidad
de corriente de saturacxon D, es el coeﬁcxente de portadores tlpo n (electrones) y Dy el
coeficiente de portadores tlpo p (huecos) N y N densxdad efecuva de los estados en-la
banda de conducmon ¥ de valencxa respectxvamente v NA concentracxon de 1mpurezas
aceptoras, T, ¥ t,, son el Uempo de vxda de electrones y huecos respectlvamente )

1

A-
—¢
=
—amAAAA
yvYvy
H
12\
\_J

Figura 1.12. Circuito:equis'rarlep@ fljdrealivzatjid‘ﬁe una celda‘solar..

cabo la caractenzacxon. S
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CAPITULO 2

TECNICAS EXPERIMENTALES Y TEORIA DE
MEDICION

2.1 Introduccion

El desarrollo de este traba_]o lmpllca tanto te lcas de obtencnon de pellculas

delgadas, como técnicas de caractenzacxon ,Las ultlmas levantes ya que con estas se

caracterizacion. "<« -
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2.2 Técnica Experimental de Depésito Quimico (Crecimiento en Soluciéon) de
Materiales Semiconductores

La técnica de depésito quimico de peliculas delgadas para los distintos materiales,
béasicamente es la misma, llevandose a cabo en una solucién donde se encuentran los jones
metalicos y iones calcogenuros. De acuerdo al principio del producto de solubilidad (SP),
se obtiene un precipitado, siempre y cuando el PI: exceda al PS (Ocampo 1990) Estar_

reaccion debe ser controlada para formar ‘ ga un agentel

acomplejante X del lOl‘l metahco M\ que p

sustratos’

experimental del depdsito quimico de CdS que es uno de los ‘mat
investigaron. ' '

2.2.1 Depésito Quimico de CdS B . :
El depdsito quimico del sulfuro de cadmlo seilogra empleando el bano qunmxco

alcalino que contiene tiourea (el compuesto orgamco) y‘un"lzm complejo de Cadmlo
siguiendo cualquiera de las siguientes reaccione: i(M ’n
i) El método del} trietanolamina (TEA), N(CHZC

[CHTEAT" + SC(NH,), +20H-* > CdSHT. +OC(NH )Z+H o L 3)
i) El método del complejo tetramma o

[Cd(NHs)] +SC(NH) +20H‘+»Cds+4NH +OC(NH ) +HO (2.4)

28



iij)Método del ciano-complejo:

[Cd(CN)] +SC(NH) +70H-—-'——>CdS+4CN +OC(NH) +HO (7 3)

enJuagan y secan para después estudlarse
2.2.2, 1 Deposrto QIIlmICO de CdO

La reaccién quimica para la formacron de Cd(OH) 5 s '
forma:" ‘

callentan a altas tempe

el materlal es dec1

La reaccron qurmrca que:se produce para la formacion de CdO se escnbe como

sigue:

Cd(OH),—2—CdO+ H,0. : .7

Esta reaccidn ocurre a altas temperaturas, arriba de 300 °C,

2.2.2 Impurificacion In Situ por Depésito Quimico v

Los materiales semiconductores de dispositivos optoelectronicos, inclu'ypnda celdas
solares y fotodetectores como »#-CdS/p-CdTe, n-CdS/p-Cu,S, etc. Las prdpiédadés d:pto»
electrénicas de estos materiales pueden cambiarse, mejorando la: conductrv1dad electrlca
sometiéndolas a un tratamiento post-depdsito o por 1mpur1ﬁcacron in srtu :

El método quimico donde se tiene lugar la reaccmn controlada de iones en solucmn :
acuosa e impurificando las peliculas por inmersion en un bafio quimico (in siru), con iones
metlicos adecuados en la solucion, que se. encuentran a concentraciones muy bajas

29,



(0.005M). El dispositivo empleado para este deposito es el mismo» que el empleado para
deposito quimico (figura 2.1). ' ' '

Sustratos de Vidrio

Contenedor
del bano

. _a/

Bafio :
Quimico -

Figura 2.1 Esquema del equipo necesario para el dep6sito quirﬁiéo.

2.2.2.1 CdS:Cu por Depdsito Quimico
Las peliculas de CdS depositadas qulmxcamente son semlconductores upo ny al
agregarse una impureza como Cu, se puede obtener una pellcula semlconductora tlpo p :
Con este propdsito, al bafio quimico para el deposnto de‘ ”ehculas d"
pequefias cantidades de solucién CuCl 0.005M. El procés
CdS como seveen las reacciones (2.3) y (2.4).

Los i 10nes ‘de cobre forman un complejo con TEA y amomo, similar al de los 1one5»
Cd?* y son hberados controladamente en el bafio quimico. Esto produce una sustitucién de
iones Cd2* por iones Cu, ocupando sitios de la red. Las condiciones de temperatura y
tiempo de depésito, son similares a los del depésito quimico de CdS.

2.2.3 Serigrafia como Técnica de Depésito de Peliculas Semiconductoras

La serigrafia es una técnica sencilla y versatil, convencionalmente usada para la
impresion de contactos metalicos en circuitos eléctricos y fotodetectores, ahora se ha
empezado a usar para la fabricacion de peliculas gruesas de semiconductores y dispositivos.
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El método serigrafico para el depésito de peliculas gruesas requiere de una pasta,
conteniendo los plgmentos del materlal deseado y un aglutmante, la cual debe ser suave y
tersa pa:a aphcarse facxlmente sobre los‘sustratosadecuados ‘para 1 reparacxon de‘

pasa la pasta para su impresion. Las muestras 1mpresas se secan a temperatura por. debajo i

del punto,,de’ﬁmon del fundente. Una vez secas las muestras se.someten.a. smterlzado del : -

fundente,’ para la recristalizacion del semiconductor y se recoce a temperaturas altas,
adecuadas a varios intervalos para obtener peliculas binarias, terciarias y cuaternarias con
aplicaciones especificas.

Malla Serigtéfica
_Bastidor

Ventanas de
aplicacton

Sustratos
Rasero

Figura 2.2. Esquema del dispositivo empleado para el depdsito de peliculas por serigrafia.

Mesa de apoyo
de los sustratos
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2.2.3.1 Dep()sito de Peliculas de ZnCdS por Serigrafia ]
La obtencxon de pellculas de ZnCdS por medio de la serigrafia, requxere de una

pasta que. contenga el pxgment CdS y el fundente ZnCl, ¥y un aglutmante (eulen ghcol) :

pehculas sé h1c1eron analisis IV, I-t, I-T leréccxdn e Arayos X SEM de Trahsfmtanma y
Reﬂectancxa e

2.3.1 Caracterizacion Optoelectrénica : - E :
Con el objeto de conocer las propiedades opto-electrénicas, de'f'lkas;:bél'fc:hla’s
preparadas, se procedid a hacer caracterizaciones i) [-V (corrxente voltaje)k ji) 12t (con :
tiempo), iii) I-T (corriente-temperatura), estas mediciones se. pueden hacer en el sxstema de
adquisicién, control y procesamiento automadtico de datos ptoelectromcos (ﬁgura 2. 3).
Estas mediciones dan diferente informacién sobre las prople de

los. matenales

Las muestras se introducen manualmente e ‘Ia ’aja ( edici nes y se colocan los

S emas es importante,
; sueltqs, pero tampoco

electrodos de medicion sobre los contactos. Este’:pz:;‘
pues deben ajustar los electrodos de tal fom'i
apretados, ya que pueden perforar la pehcula muestra

Para realizar estas mediciones se I reparar la muestra colocédndole

contactos metalicos, que se hace manualment e, generalmente ‘de pmtura ‘de plata, se pueden



imprimir con un pincel fino y secarse con un flujo de aire caliente a temperatura menor a 80
°C. La geometria de los contactos es cuadrada (figura 2.4), o sea que la distancia de
separacion de los electrodos es la misma que la longitud de ellos. ‘

]

-

Figura 2.3 Diagrama del sistema de adquisicién, control y proceso automidtico de datos

optoelectrénicos.

Esta geometrla se usa pa.ra medir la resistencia de cuadro. Despues de. Ia lmpresxon

de los contactos, se mide su: res1stenc1a Para una mterpretaclon correcta de los resultados,

la resistencia de cada uno, de ellos debe sel mucho menor. que la'resistencia d ila‘muestra

contenida entre los contactos ‘La colocacnon,de los contactos €s muy: 1mportante pues debe
ser precisa para obtener buenas medlcxones L




Pelicula

Contactos de pintura de plata Sustrato

Figura 2.4 Geometria y configuracion de los contactos de plata.

2.3.1.1 Mediciones de Respuesta Corriente-Voltaje (I-V) ) :
Una medicidn de respuesta corriente voltaje (I-V), es aquella en la que se aphca una"'

o més diferencias de potencial (o voltaje) V v se mide la comeme I que pasa

material muestra. Al graficar el voltaje aplicado y la comeme medlda ‘se- observa una'f

curva, la cuél se denomina "caracteristica [-V". de la muestra;
El .equipo. empleado es el: representado enla: ﬁgura
mxcrocomputadora, un plcoampenmetro/fuente de voltaje (HP4 OB)

-que . consta:de: una"’

cémara de 1 me 1c1 ’nes umdad de adqms'

0-i5 amp y 0, 01, volté pé:a el volta)e aphcado Los.ran “xﬁgc’i@i‘én -

son de 1013 ’a"l amp y de 0 a #/-100 volts,

2.3.1.2 Medlcwn de respuesta Cornente-tlempo (I-t) S Fon
Las mediciones . de respuesta corriente-tiempo,  se emplean para conocer la.

fotoconductividad ‘como los transitorios de la fotocorriente de* las muestras La tecmca

consiste en registrar los posibles cambios de la corriente, cuando la muestra se encuemra en.

la oscuridad primero e incidiendo luz durante t segundos y oscuridad nuevameme ‘

El equipo empleado es el mismo empleado para la medicion de: com te oltaje .

que se muestra en la figura 2.5, agregandole el exposimetro. La resolucxon en la c rnente es’
de 10-13 amp y 0.01 segundos en el tiempo. :

2.3.1.3 Mediciones de respuesta Corriente-Temperatura (I-T) ' )
Las mediciones I-T son utilizadas para efectuar las técnicas de medlcxon conocxdas
como: 1) Energia de activaciony 2) corriente térmicamente estimulada.
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La respuesta I-T requxere de la medncxon snmultanea de: la cofriente, el uempo yla-

temperatura Para la medncxon de la’ comente es necesa io aphcar a’l: muestra un. "oltaJe la

aphcacnon de 'voltaje y Ia posterlor medl 1! co iente que:p a por:la’ muestra, son -

efectuados’ .po el‘plcoamperlmetro

Para asegurar que la temperatura medlda sea la temperatura de la muestra, se utlllzo un’
termopar plano R : ‘ o

Figura 2.5 Diagrama del sistema de adquisicion, control y proceso automidtico de datos

ptoelectrénicos. Medici de I-V. El equipo usado est4 encerrado en Ia recuadro de linea punteada.
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El equlpo utilizado para las mediciones I-T esta conhgurado por-los instrumentos .
marcados. como-a, b, <) d £g h,- i, _] Y. k en la’ figura 2, 5 que representa el equxpo de
medicién empleado par las medxc‘ones o to 'lectromcas f B

dlfractados

ecuacion de Bragg o

n,Z=2dsen¢9 Lo RmTe (211) :



'
i

‘ Muestra de Haces Dlfractados

! un lo\lo cristal , V\ /»

Haz //

incidente

Pelicula i

— Pelicula R \4

Figura 2.6 Diagrama esquemdtico de la difl A

Los difraccion de rayos. X:se prod
energia, que chocan contra unan 1

espectrales muy in

"Hl;l;ég@ééa' : ~, -0
e > .
B\‘{ C //

A

Haz refractado

: [
:1;..::‘. det d i/\ . \\
\
i /k .8\
AB=AC=dsen 0 / \

Figura 2.7 Representacién de Bragg de una difraccién de rayos X, de acuerdo con reflexiones en fase

desde planos sucesivos de un sistema particular (hkl).
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material del blanco. Estas lineas se-originan debido al paso de electrones de capas internas
del atomo a estados de mayor encrgla de los cudles se - apartan para volver al estado base
orlgmal con la’ consecuente emisién de difraccion de ravos X (Lelghton, 1973)

tubo de dlfréccmn de

: S| exlste un: potencxal. Vj entre el catodo .y, el anodo e

El haz de electrones barre toda’la'muestra por:la espiral’de barrido, mientras 'que un
detector cuenta el numero de electrone _,'secundanos de:baja; energia’;

fra: radlamon

detectada en cualquxer punto ‘de’ la superﬁc1e Al mismo : 0
catodicos (CRT), se barre a través de’ la pantalla mxentras se modula el brlllo dexla mancha ‘
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Carion de electrones

A 5
Lentes de ’
Condensacién

- et i o -
Lentes \
Objetivas A ‘ N
AR h b
\ = B A
i
"\ Monitor
Espiral d c‘:= ]i
piral de
barrido =" \
< ¢ P
— | Generador ;
| de barrido
Apertura — e e
. B
n
N S

Espécimen

Figura 2.8, Dmgrama esquemﬁtlco mostrando los principales componentes de u mlcroscoplo de

barrido electrénico (SEM).

espécimen se hace 'm
linear es el lado de
trazador de sobre la

sobre la muestra y la 1magen se despliega sobre una p
la amphﬂcacxon lineal sera de 100x.
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Trazador sobre CRT

4+—L—>

' —>

(a) (b}

Figura 2.9 (a) El haz de electrones rastreando una traza de lado | sobre el espéclmen con una trnza de :

lado L barrida sobre el CRT. (b) Las trazas también pueden verse como arreglos de folograﬁas de ;

: puntos

esel resultado de alguna mteracmon entre los lectrones mc1dentes y el especxmen y puede
proporcionar dxferente mformacnon ] o

el especxmen

o Haz Incidente
Rayos X i _Electrones

< reh-odhpeuado-

Electrones

Catodoluminiscencla _-Y Secundarios

i
r
f
i
]
v

——~ EBC

i

Espécimen

i
' Electrones transmitidos
v

Fi‘gura 2.10 Esquema de las sefiales que pueden emplearse en SEM
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La figura 2.10 muestra esquematicamente algunas de las sefiales que. pueden usarse
facxlldad de detectar
electrones secundarIOS y electrones retrodnspersado Las otras radiaciones ¢omo los rayos

para SEM. Todos los mxcroscoplos de: barrido: electromco uenen |

X se usan prmcxpalmente para, anahsns quimico.’
233 Caracter'izaélon ptica

Los estudlos
este anallsls se obtu

n0<n,>n,ono>n,

cuarto de onda del espeso ' de la pehcu a tal qu :,coneccwn por la dispersion serd tomada;
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en cuenta, En la practlca las ecuacxones de dlsperswn aplxcadas a dos o mas maxxmos

vacio,

2.3.3.1 Brecha de energia o
La brecha de energia prohibida para un semiconduct
calcular usando ia relacién 1.25. Experimentalmente,’

.de absorcidn dxrecta se puede
oeficient de‘absorcxon o estd
dado por: '

(') 19) ,

Graficando @ vs v y ajustando mediante mmlmos cuadrados enk la parte mas lmeal -
Con todas estas mediciones estructurales, morfologlcas, opticas, electronicas y
optoelectronicas se puede obtener informacién suficiente acerca de las propledades de las
peliculas para darles una aplicacién 1til en dispositivos optoelectromcos En el SIguxente
capitulo se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion de las pehculas que se
produjeron y que resultan muy interesantes. '
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CAPITULO 3

ANALISIS DE RESULTADOS DE PELICULAS
DELGADAS DE CdS, CdS:Cu Y CdO POR DI:]POSITO
QUIMICO Y ZnCdS POR SERIGRAFIA

3.1 lntroducclon o : : ,
Las. celdas solares (Chopra y Das, 1983) basadas en hetero umones de. pellculas
semlconductoras han sndo estudladas con el f in'de desarrollar dlsposmvos optoelectromcos

de celdas solares y otros dxsposmvos optoelectromcos

Con estas técnicas se pueden preparar peliculas delgadas y gruesas de metales y
semiconductores para aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos. La técnica de deposito
quimico es uno de los primeros procesos empleados para la obtencién de peliculas
delgadas, La investigacion en peliculas delgadas semiconductoras depositadas
quimicamente (Bube, 1960), se remonta a los 30’s, cuando Briickman obtuvo peliculas
delgadas de PbS por este método. Otros investigadores como Kicinski y Pick siguieron
usando la misma técnica. En este capitulo se presentan los resultados del depésito quimico
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de las peliculas de CdS y CdO, asi como los estudios para fa caracterizacion optica, opto-
electronica. estructural y de moriologxa superﬁcnal hechos a esxas pehculas : :

p-CdSno se han usado cc
Estos materlale

peliculas de p-CdS impurificadas con’iones metahcos obtemdas por lmpunﬁcamon In-sztu
Las perspectwas e aplicacion de estas pellculas de alta conducnvxdad son en celdas solares

de pelicula delgada :
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Los estudxos optlcos se hicieron usando un espectrototometro Shlmadzu UV365 yla

1983; Torres e; al;: 1992) de preparacion de peliculas delgadas: de Sulfuro de Cadmio por
dep6sito quxmlco los cuales se distinguen principalmente por el agente controlador usado.

El método’ mas comun consiste en utilizar tetraamina como agente controlador. Para el
estudio de la presente tesis, se empleo trietanolamina para la obtencion de las peliculas
delgadas de CdS, pues en estudios previos se encontré que las peliculas delgadas
preparadas con este método tuvieron mejores propiedades, para nuestros propdsitos, que
aquellas preparadas con otros agentes acomplejantes.

A continuacion se dard una descripcion de la preparacion de peliculas delgadas de
CdS variando los pardmetros de depdsito para observar como influyen estos cambios en la
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morfologia, en las propiedades opto-electronicas y estructurales de las peliculas. Los
parimetros que se variaron son: :

i) Concentr aczon de Amomo

i) Concenn ac:on de TEA

0 de pehculas delgadas de CdS es una técnica de crecimiento que
que tiene las siguientes caracterlstlcas

d EA NH;OH TU Esto ‘se logré  vari d~o‘ los =
volumenes agregados de cada componente al volumen total del bano y aforank 0.2 50 ml l

cambxando las razones’mol res
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con agua desionizada. Los sustratos de vidrio limpios de dimensiones 76 mm. x 25 mm. x |
mm. se colocaron verticalmente dentro de los vasos de precipitados que contenian el bafio
quimico a; temperaturas de entre 73 °Cy ~75 °C. dentro de un homo Las pehculas se

Muestra

A
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a) Influencia del NH,OH en la Morfologla de las Peliculas
Se obs’éryc')—qu’e‘[l' : undancna y lamano de las pamculas de CdS en la pellcula

aumentan 'con“‘

contiene mu -pocas - particulas. El hxdromdo.de amonio* empleado para - las " muestras
anteriores es concentrado i.e. 14.4M, y no proporciona peliculas debido a la rapida
precipitacion del CdS en el bafio, las particulas que se observan en las microfotografias se
caen facilmente,

1(a) 1(b)

Figura 3.1 Amplificacién de 100x para peliculas de CdS, la razén molar de Cd:NH4OH es de (a)
1:17.28 y (b) 1:57.6 en el bafio quimice donde la razén molar de Cd: TEA:TU permanece en 1:3.75:1.

b) Influencia del TEA en la Morfologia de las Peliculas

La influencia de la concentracion del TEA en el bafio sobre. la morfologia de la
pelicula se dan en las figuras 3.2(a), 3.2(b) y 3.2(c) que corresponden respectlvamente a
razones molares del CA:TEA de 1:0.75, 1:3.75 y 1:5.62 ‘
Cd:NH;0H:TU (1:14.4:0.5) permaneciendo igual en'to
indica que la mayor concentracién de TEAenla soiu’cﬁ n-

on la- razon molar.. de_
La gura 32(b)

son pocas y més pequenas pamculas Pero p'

en el bafio, se obuene k”‘pehculas muy delgadas ebldo al alto'grado de complejos(TEA con




(c)

Figura 3.2 La morfologia de las peliculas de CdS influenciadas por la ¢ tracién de TEA , que

corresponden a razones molares del Cd: TEA de (a) 1:0.75, (b) 1:3.75 y (c) 1:5.625, con la razén molar
de Cd:NH4OH:TU (1:14.4:0.5) permancciendo igual en todos los casos.
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iones de Cd) en el bafio quimico. Los resultados anteriores podrian explicarse considerando
la accion acomplejame del TEA sobre los iones de Cd en la solucion.'A concenlracnones
bajas de. TEA en el bano da’ como resultado una formacién pobre de complqos de TEA con ‘
iones Cd que hacen el numero ‘de iones libres de Cd en el bafio. Por consxguxente se pueden. ‘
formar mas partlculas colondales de CdS y adherirse al sustrato en estas condlcnones & k

¢) Influencia del TU en la Morfologia de las Peliculas . : .

El efecto de la concentracnon de la TU en el bafio quimico en la naturaleza granular
de las peliculas de CdS se observa en las microfotografias mostradas en las tiguras 3.3(a)-
3.3(c). En todos los tres casos anteriores en la razén molar de Cd:TEA:NH,OH permanecié
a 1:3.75:14.4. Las figuras 3.3(a), 3.3(b) y 3.3(c) corresponden a las razones molares de
concentraciones 1:1, 1:12 y 1:4 respectivamente.

(b)
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(c)

Figura 3.3 Microfotografias de CdS con cambio en Ia concentracién de TU que corresponden a las
razones molares de concentraciones (a) 1:1, (b) 1:2 y (c) 1:4 respectivamente. La razén molar en el

baito de Cd:TEA:NH 4OH permanecié de 1:3.75:14.4

Con el incremento de‘la concentracién de la TU en el bafio se mcrementan las partlculas en‘ :
la superﬁcxe de la pellcula La superﬁcxe de la pellcula se’ encuentra casi ompleta‘menyte ;

En los reSultédoS anterlores se muestra que la naturaleza granular de la superf cie de
las pehculas se controla’ por la composicion del bafio quimico. Esta situacion permite eleglr '
apropladamente 1a composici6n del bafio.

3.2.2.2 Estructura y Morfologia y Transmitancia Optica de las Peliculas :
La figura 3.4 muestra los espectros de XRD para una pelicula de CdS (a) antes y ‘(b) o
después de un tratamiento en 4cido acético diluido. Las lineas verticales en- la: ﬁgura
corresponden a la estructura standard del CdS (JCPDS 10-0454). En la ﬁgura se'k 'bservaf
-que hay algunos picos adicionales, que no corresponden al CdS, en el espectro d XRD por
debajo de 26 en el caso de la pelicula sin tratamiento. Pero la pellcula tratad’“
estas reflexiones adicionales. La anchura del plCO en 26=25° mdlc '

relativamente delgadas. Se observo que la presencna de las lmpurezas organ ,m allcas en.



las peliculas afecta la transmitancia optica de las peliculas y de aqui el impedimento de su
aplicacién como pelicula ventana en estructuras para celdas solares.

120 mm o oot m e e e
C C
ljl?-IcHexagonal

100 -

80 -

60 -

40 -

Intensidad (ua)

20

2 20 38 56
2 Tetta (Grad)

Figura 3. 4 Espectros de XRD para una pelicula de CdS (a) antes y (b) después de un tratamiento en

de la regldn par

34, Laﬁgura3‘

en acido dlluldo

Enla ﬁgura 3 6jse observa /que se incrementa un 20% la transmitancia optlca dela
pelicula despues del trata:nlento Para pehculas 1deales de C4dS la transmitancia Optica es
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de alrededor del 80% para longitudes de onda sobre la banda prohibida. E! restante 20%

corresponde a la reflectancia y muy poca a la absorcién optica.

Figura 3.5 Microfotografia con una amplificacién de 100 x en el limite de la regién para (a) sin

tratamiento y (b) tratada de la pelfcula correspondiente a la figura 4.

80 e e e i et e

T (%)

300 800 1300 1800 2300
Longitud de onda { m) n

Figura 3.6 Transmitancia éptica de Ia pelicula (a) antes y (b) después del tratamiento en 4cido acético
diluido.
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Ya que el CdS se forma por depdsito de ion-por-ion asi como por particulas
colmda)es de CdS adherldas al sustrato, cerca del 10%. de- la luz mcxdente se dlspersa

impurezas organo-metahcas de las pehculas sm afectar adversamente sus propledades opto-
electronicas.. e L : ‘

0.0007 oot e
0.00001
1E06 ;]

1807 4

! {Amp)

1E-08

1E-09

1E-10 - ; — i
Q 50 100 150 200 250 300
Tiempo (seq)

Figura 3.7 Respuesta a la fotocorriente para las muestras de CdS (a) como se depositaron y (b) después

de un tratamiento

3.2.2.3 El efecto del Crecimiento en Ia Morfologia de la Pelicula

Se ha dicho que el crecimiento del depésito quimico de las pellculas de Cds se‘
lleva a cabo por una condensacién de ion-por-ion asi como particulas colmdales de: CdS '
adhiriéndose al sustrato (Kaur er al, 1980; Call et al, 1980; Danaher et al' 1985) Para
caracterizar la naturaleza granular de la superficie de la pelicula, se estudlaron las dlferentes
etapas de crecimiento de las peliculas usando un microscopio optico. - ’ :
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Las figuras 3. 8(:1) a 3.8(d) dan las microl’otogrdﬁas con una amplificacion de 100 x
para las peliculas con tiempos de depdsito de 30 min. 2. 3. ¥ 6 horas rééfiééii\éméme y la
temperatura del bafio de 60 °C. Se puede ver que la naturaleza granular de las peliculas de
CdS aparece aun en etapas tempranas del crecimiento. Estas particulas crecen de tamafio
conforme pasa el tiempo y alcanzan un tamafio maximo cuando las peliculas alcanzan el
espesor terminal en cerca de 4 horas a 60 °C o 18 horas a 25 °C.

{c) {d)

Figura 3.8 Microfotografias con una amplificacién de 100 x para las peliculas de CdS con tiempos de

depésito de (a) 30 min, (b) 2, (¢) 3, y (d) 6 horas y la temperatura del bafio de 60 °C.

En la figura 3.9 (a) y (b) se observa una vista de! plano y de seccién transversal
respectivamente de una pehcula que alcanzo el espesor final. La amplificacidn del SEM es
de 100 x. La parte oscura de la fig gura 3. 9(b), corresponde al sustrato de v1dno y en la parte
superior de la mlcrofotograf ia; En la ﬁgura 3 9(a) y (b) se observa una vista del plano y de k

la seccidén transversal se puede ver una porcnon llummada que corresponde a la pehcula y la*-
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estructura granular. El espesor de la pelicula calculado usando el Alpha Step y SEM es de
cerca de 0.5 pm. El tamafio de la particula de CdS es de =10 a 15 um.

(a) (b)

Figura 3.9 Amplificacién SEM de 100 x donde se observa: (a) una vista del plano y (b) de la seccién
transversal respectivamente de una pelicula que alcanzé el espesor final. La parte oscura de la figura

9(b), corresponde al sustrato de vidrio

3.2.3 Efecto del Horneado sobre las Peliculas de CdS

Las peliculas se hornearon a diferentes temperaturas en dos condiciones de
atmosfera diferentes: en vacio y en aire durante una hora afectando la conductividad en la
oscuridad y la fotocorriente como se observara enseguida.

3.2.3.1 Efecto del Horneado al Vacio en la Fotoconductividad y Ia Conducthldad en la
Oscuridad y el Decaimiento de 1a Fotocorriente

El efecto del horneado al vacio de las peliculas por 1. h a ars temperaturas
(100-400 °C) sobre la conductividad en la oscurldad yla fot‘ uestra
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adecuadas de homeado para proporcmnar pellculas de CdS para apllcamones espec1ﬁcas tal
como celdas solares fotodetectores etc : : L : o

Respecto a c y cd, e] que tlempo de decaxmlento de la fo otocorrlente y crp/cd se

1.OOE-05 |
1.00E-06 |-
1.00E-07 }
1.00E-08 |

i
I-(Amp) -

—f 350 e

1.00E-09 } 400
L.OOE-10 [~ — =
1.00E-11

]

L}
[}
.
L

-
b —w—uf \.—'—---

0 100 200 300
Tiempo (seg)

Figura 3.10 Fotocorriente de peliculas delgadas de CdS horneadas al vacio. La curva CdS se observa

también una pelicula sin hornear.
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La mayor oy mostrada por las peliculas de CdS después del horneado en vacio a
cerca de 100 °C puede relacionarse con la adsorcién del oxigeno (quimisorcion de oxigeno)
de las fromeras de grano de las pehculas (Selo l975 Orton y Powell 1980 Orton el alv

Horneado “Tiempo de Decaimiento
Temp. (5C) . b"l'lempo"(mm) 1 Tieriti;émp'o (seg) 20 tiempo (seg)
e — — e
100 >100
200 >100°
300 60" >100
350 < {60 '3
400 60 >98

Fotocorriente y Propiedades Opticas
La figura 3.11 muestra el efecto de home

fotosensibilidad a altas temperaturas y- muy - lentos  decaimientos  d fotocorriente ‘ para
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peliculas con mayor conductividad en la oscuridad. Excepto para las peliculas horneadas en

aire a temperatura de 200 °C, que muestran la mayor conductividad en la oscuridad del

orden de l_'O'ZQ',‘cnj‘.", el comportamiento que presentaron las peliculas horneadas en vacio
_yen aire es similar, .

1.00E-04 "

1.00E-08. |

1.00E-06 -|-

1.00E-07

1 (Amp)

1.00E-08

1.00E-09 +

1.00E-10

1.00E-11

0 50 100 150 200
Tiempo {seg)

14,

Figuras 3.11 Fotorrespuesta de p deigadas de CdS depositadas quimicai n
diferentes temperaturas variando de 100 a 400 °C y el tiempo de horneado f

atmdsfera de aire.

La ﬁgura 3.12 muestra la influencia del tratamiento termlco en- la transmltanma
optica y el pico de absorcién de las peliculas. Se observa que ‘el horneado en alre ‘de. las
peliculas por un minimo de 10-15 min mejora la trans

1tanc1a optica sobre el borde de»la -
banda considerablemente. Se observa en est ' ﬁgura“ as curvas de transmitancia opuca en'el -
intervalo de 350-2500 nm para las pghcpl omear 'y horneadas (100 200 y 350 9

absorcion de la pehcula horneéda a 200 °C esta'comdo hacia reglones de longltudes de
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onda mads largas comparada con la pelicula sin hornear y la pelicula homeada a 100 °C y
350 °C. : : . PO S SR

Tabla 3.3':!"'3 ;:é‘nil‘e"(roé d

CdS’ horneadas eq aire (E]

- Horneado
Temp. (°C5 S »
cds ©
100
200
300
350
400
100
90
2
-

300 800 " 1300 1800 2300
Longitud de Onda { m)

Figura 3.12 Transmitancia éptica y el pico de absorcién de una pelicuia de CdS con trata'n:nie'nto

térmico.
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3.2.4 Oxido de Cadmio
Las peliculas conductoras transparentes de ¢xidos son- bien conocidas por. sus
apllcacxones en diferentes dlSpOSl[lVOS semxconductores .como detectores de IRA celdas‘j :

producndo pellculas de éreas re]allvament vpequena y'los costos son'altos La preparamon"
de peliculas conductoras transparentes de CdO con una técnica de bajo costo, se hace por
medio del depdsito en bafio quimico. En este caso el CdO se forma por la conversién de
Cd(OH), depositado quimicamente.
/

3.2.4.1 Resultados de las Peliculas de CdO Obtenidas por Depdsito Quimico

Las peliculas de CdO depositadas quimicamente poseen caracteristicas con ventaja
sobre aquellas preparadas por otros métodos fisicos de deposito, que se presentan en los
siguientes parrafos.

3.2.4.2 Depésito Quimico de la Peliculas Delgadas de Oxido de Cadmio

El baflo quimico para la obtencion de Cd(OH), se prepard- con
Acetato de Cadmio 1M, Hidréxido de Amonio 14.4 M aforando a 50 m! con agua destilada.
Las concentraciones molares de estos depdsitos se muestran en la tabla 4. El'depésitd:de la
peliculas se lievo a cabo a temperatura ambiente durante 48 horas Los substratos de v1dno
se colocaron verticalmente dentro de los vasos de .precij ! -

quimico. Enseguida de obtenerse las pehculask se:
estudiarse. }

La réaccién quimica para la formécx
222.1en la ecuacion 2.6. Para la obtencmn
mi de Acetato de Cadmxo 1M y 4 ml de Hid

dentro de los vasos de precxp iad ,q connenen el bano q‘

las pehculas se enjuagan y se secan para ser estudladas La reac on q vmxca que se llevo a:
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cabo para la fomlacmn de CdO se observa enla ecuacion 2.7, la que se encontrd que se
‘produce amba de los 300 °C i

3243 Estructura Yy Morfologla y Transmitancia Optica de las Peliculas

La fi gura 3 la muestra los patrones de XRD para una pelicula de Cd(OH), antes y
CdoO despues de homearse a 400 °C. Estas figuras muestran que las peliculas no horneadas

1400 e s .
P (111)
1200 + {
’ !
00 +
- 1000 + || {200)
3 |
g 800 - . .
g ' 1o (220) "
[} : i |
€ 600 - Ccds ! o |
£ 1 /«\,1/ Vol ;\ 311)
- H \ JY ; .' f |
400 - ~N \
" caton -/ A
200 -~ e
0! '
2 20 3g 56

2 Tetta (Grad)

Figura 3.13 Patrones de XRD para una pellcula de (a) Cd(OH); antes y (b) CdO después de hornearse
: a 400 °C.

son Cd(OH)2 amorfas, despues de homearse a altas temperaturas, se transforma a una de

(Cd(OH)z) y horneadas (CdO). Se puede observar en. Ia!ﬁgura
columna de] CdO cristalino.

:14b el crecimiento de una
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(a) (b}

Figura 3.14 Microfotografias (SEM) de las peliculas de (a) Cd(OH);) (sin hornear) y (b) CdO
(horneada a 300°C en una atmdsfera de Argén).

La figura 3.15 muestra la transmitancia éptica y la reflectancia especular en el
intervalo de 350 a 2500 nm para las peliculas sin hornear y las horneadas. Se puede
observar un corrimiento en el pico de absorcion para las pellculas homeadas hacxa la regién
de longitudes de.onda mayores, También se observa que’ la tr N
aproxxmadamente el 90% sobre el pico de absorclqn. Este ;esulta o in

tan ia optxca es de
a aaphcacnon de

100 T————
‘901 . TCdloH) 2

Cdo

T, R (%)

RCd(OH)
b - 2
o La o — BCdO
300 800 1300 1800 2300
Longitud de Onda { ¥m)

Figura 3.15 Espectros de transmitancia éptica y reflectancia especular en el intervalo de 350 a 2500 nm

para las pelicuias sin hornear de Cd(OH); y las horneadas de CdO.
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las peliculas depositadas quimicamente como contacto transparente, detector de IR etc. La
brecha de energia prohxblda de las pellculas de CdO se calculd de la graf ca.de a2 vs Av
(coeﬁcneme de absorclon contra hv),’ que se muestra en: la ﬁgura 3 16 Esta ﬁgura muestra
que la brecha de energla prohxblda de las pellculas de CdO deposnadas quxmlcamente es de
alrededor de 2.2 eV ’ fe ' : :

2 e e e e e e e L

1T ,///
; /
: /
0.5 ~ y
: 7
cdo 7/
i H
0 ; - , ; : : —— _z.____..,_,__,___;&
.0 ‘0.6 1 1.6 2 2.5 3

Energia (eV)

Figura 3. 16 La brecha de energia prohibida (alrededor de 2.2 eV) de las pelfculas de CdO calculado

gréﬁcamente de a2 (coeficiente de absorcidn) contra hv.

La'cérécgteriZacién eléctrica de las peliculas de CdO mdstfa'ron que son conductoras
tipo n. Para esta medicién se usé el método de punta cahente Las muestras de Cd(OH),
exhiben una ‘conductividad eléctrica del orden de 10-7: Q"cm -1, Pero las peliculas de CdO
muestran una alta conductividad eléctrica del orden de 103 Qrlem;;!. Este incremento de 10
érdenes de magnitud en la conductividad eléctrica de’ las pehculas 'de Cd(OH)2 al homearse :
se atribuye a su conversiéon a CdO como muestra la reaccmn qulmlca de la ecuacwn 3 4 y
concuerda muy bien con los resultados de XRD Las pellcul>a$} de CdO T

Para correlacionar la conversion qulmlca
peliculas de CdO, las peliculas de Cd(OH), -se cale

dos c1closu de
17 muestra la respuesta de la

calentamiento y enfriamiento de las peligu}és, La ﬁgufa'




corriente en oscurldad a la temperatura de las pellculas calentado en una atmésfera de

ra mzmma ‘es de 300 °C Las curvas

L. BE-2a .
L e
Lac-e | Convarmion & o
§ B Byl P
!_ i
]
I Canp. )} r Prlmer E-ight‘nmienlo
Leeal 4
r 1
Lo L
. ]
1.8E-13 2 L L
] 128 2@ E )

Temperatura ¢OC)

que se obtienen grandes areas de depésito.

2) Alta conductividad eléctrica y transparencia.
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Las caracteristicas anteriores de las peliculas de CdO depositadas quxmxcameme son.
adecuadas para 'su aphcacxon en celdas solares de pelncu]as delgadas de baJo costo como

ventana detectores de'1

33 Impurificaciﬁn Ir;-
Las impurezas er

mismas condicibnem'b
producto de solubilid
(Bube). .

33.1 p-CdS:C
sa se mencio:n'c')" o

In-situ con iones metahcos dentro d 1 ba

las propledades estructurales, electnc y. Opticas:dé las: peliculas de p-CdS impurificadas

con iones metdlicos, obtenidas por xmpunﬁcacm ' Las perspectivas de aplicacion de

as SO es de pelicula delgada.

estas peliculas de alta conductlvxdad $on én c
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3311 lmpunfcacnon In=situcon_Cu de Pehculas Delgadas de CdS Deposnadas

) §? muestran en Ia figura 3.18. Las
) dlferentes cantldades de solucxon de

iones Cux* smos m ersnmale .
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Intensidad {us)

pehculas k
a*vs hv'
decrecimi

aplicacion com

las pelicutas’ elgad s de CdS'
1) Un mcremerito de 9 ordenes de magmtud en la conduct1v1dad electnca
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Figura 3.19 Curvas de transmitancia dptica (T) y la reflectancia espéculaf de (R) p_é;a pélfcqi srrd’e cds

no impurificada e impurificada con Cu,
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Figura 3.20 Grifica a2 vs #v. De donde se obtiene la brecha de energia prohibida de las peliculas de
CdS (2.35 eV) y CdS:Cu (2 eV).
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2) El tlpo de conducnvxdad de las pellculas de CdS Cu cambm de tlpo na tlpo-p cuando las

conductividad tipo

1E-01

: 'm-'o 29"

1E-
‘1E-04

155-05
1E-06

1 {Amp}

1E-07

IE-OS:
1E-09 4

1E-103

LUSE LI m- it 2 o)

1E-11

Figura 2.21 Fotorrespuesta de las muestras de CdS impurificadas con diferentes concentraciones de

impurificaciones de Cu, iluminada con luz de 600 Wm? durante 150 seg, con 100 seg en la oscuridad.

T T T
100 208 300
Tiempo (seg)
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Las observaciones anteriores sobre las propiedades eléctricas de las pehculas de
CdS y CdS Cu sugleren que la lmpunﬁcacxon con. Cu de los banos de~dep99|lo qum]CO .
ocumnan por 0 sust1tuc1ou de Cd2+’ -por- Cu“r y de aqu1 que el cobr forme centros

aceptores en; la ehculés E[ radio i |omco tan parecxdok elk
hace probable _ v
que muestran um estructura amorfa para el CdS |mpur1f cado con Cu debldo a la reaccnon '

CClOl’l de SUSII[UCIOH Lo anterlor C/ n

de sustxtucnon

34 ZnCdS por Serlgraf'a S [y }
Una estructura altamente fotosensxble de ZnCdS/CdS se formo por mpresxon de

peliculas actwas emiconductoras y disp smvos”'C
all2, 19776; Vo_)dam et al, 1973; Fuetal’1985)

kltoru ‘Jakobson 1979 Nakayama et

7




3.4.1 Detalles Experlmentales

La pasta fue preparada. mezclando pxgmento de . CdS. obtemdo medlante
precnpltacnon qumuca, al” polvo ‘de CdS ‘se agreg,a poco"a poco propllen gllcol como
aglutmante, hasta obtener una pasta cuya densxdad 5 '

ecuada’ parar la 1mpresxon ‘en .
F de. 120T sobre un -

serigrafia;’ Con esta pasta se imprime a través de una malla de poliést
sustrato de’ v1dno (porla-objetos de vidrio de dlmensm
razones de peso fundente ZnCl, a peso plgmen
sengraﬁcas se smtenzaron a varias temperaturas

34.2 Horneado y Smtenzado
-Las, pellculas 1mpresas son puesta ;

Posterlonnente se someten

cnica . de depésitb

ra a,: smtenzado 'y

3.4.3.1 Caracterizacién Optica, Eléctrica y Estructural

Los resultados obtenidos de la caracterizacion ‘dé' las peliculas de ZnCdS se
on de"rrayos X:La
figura 3.22 muestra los resultados de la difraccion de rayos X para pehculas de RPF de 0.2

presentan en esta seccion, empezando con los resultados de
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sinterizada a 260 °C y més tarde homeada a 400 "C en alre Las curvas se ldentlﬁcan con'la

lemperatura d smtenzado La ﬁgura mues

ZnCl, (JCPD o-" 3

tra ‘qlie desp 5 C
pelicula. se. presentan ﬂex10nes de XRD orrespondlente’; a CdS (JCPDS 41 1049) y

smterlzada a 760 °C,en la

L «101) o
SwCis -RPF=0.2
1 rcd‘elz 2002
>2nC48
4 (100}
v
5 10) 405
2102) =(200)

o i ) .
A\ I '| X Bherad %
L\: A s ) 1 122 l\or\ﬂ

£ herae,
'\-._._M A 4 horas
L Al ) l_,_ 2 horne
W ;_JL«J\NL._A 1hers Ao

n

8 14 20 26 32 38

T T T T T
44 S0 66 62 68

Z Tetta (Gradoa)

Figura 3.22 Curvas de difraccién de rayos X para peliculas de CdS y ZnCl, sinterizadas y

recocidas con una relacion (RPF) de 0.2.
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La formacion de la fase ZnCdS se confirmé, mas tarde por:un camblo abrupto enel.

color de la pellcula de naranJa a amanllo-verdoso en’ : superﬁcne y el color haran_)a que :

yla reﬂectancxa
ﬁnalmente es ab

90 it - -

[

80

i

70
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50

R (%}

40

e e St S

30 |
20 -

10 =

0 : e ; '
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda{ m)

Figura 3.23 Espectro de reflectancia difusa entre 190 y 810 am pnra‘ las peliculas de
CdS:ZnCl, sinterizadas y recocidas con RPF de 0.2.
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sinterizada a 260 °C y mds tarde horneada a 400 °C en aire. Las curvas se ldentlﬁcan con la
temperatura de smtenzadok.iLa f gura muestra que despues de smterxzada a 260 °C, en la

5004 {01 | RPFs02 '
wC48
) podcR
400 s2nCds
_.g_ _ s[iW)‘C‘T
S~
300
200+
100-\
2 14 28 38 80 o2
ZTettn (Grad)

Figura 3.22 Curvas de difraccién de rayos X para peliculas de CdSy ZnCl, sinterizadas y

recocidas con una relacion (RPF) de 0.2,
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De la figura 3.24 se observa que para tiempos de sinterizado cortos a 300 °C, la fase ZnClo
esta presente en la estructura. Pero ;:uando Ia estructura’ se smtenza durante uempos muy
largos, la fase ZnClz desaparec

evaporacxon el pumo de fusmn—»

] fprobablemente por' are-

6 e 10 vxsto para pellculas e a o_RPF se puede :
omo fundente. ’ ‘ s ’

clods 101

’ ‘cdciz
: p i {1009 13
800 z-2ACdS *, g
‘ « ¥y K l*j;”m L

 {Ark)
oy e

-L--.- PP [ﬁj -,.}u—l.}l't. — l'___j\_ Jla.;_kgag&_ﬁm

2 10 18 28 34 42 $0 58 86
2 Theta (Giados)

Figura 3.25 Influencia de la composicién (RPF) sobre la estructura y las impurezas presentes en la

pelicula
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3.4.3.2 Caracterizaciéon de la fotocorriente y la influencia de RPF, tiempo y
temperatura de sinterizado
Las caracteristicas de totocomeme Yy comente en la oscuridad de la estructura de

de cinco

fotosensib

a temperatura ‘de cerca de 400 °C durante 2 horas S

0,0001

1E-08!

1E-06:

LIAUNE 2 igug 18

I (Amp)
i
5

Tiempo {seg)

Figura 3.26 Influencia del RPF sobre la fotorrespuesta de la estr‘uc_tu"ra CdS/ZnCdS
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Los resultados de las figuras de 3. 272329 puede ser explicada si se considera la
estructura de bandas de pehculas de ZnCdS y CdS.. De estudios: de fotolummlscentes del -
" CdS y ZnS (Lee et al 1980) se establece qu ‘los defectosigenerados por las vacancnas de

0.001 %

SRt RPF=0.2
0.0001

1E-05 -
1£-06 -

1€-07 -

I {Amp)

1€-08 -
1E-09 -

1€-10 -

1E-11
0 50 100 160 200

tiempo (seg)

Figura 3.27 Efecto de la temperatura de sinterizado sobre la fotorrespuesta de la estructura
CdS/ZnCdS

h6 la Id mostrada por la pelicula con un RPF alto se
relaciona probablemente co n la conv ersmn de la superficie de la pelicula de ZnCds a‘una
conductividad tlpo-n con. mayor concentracton de Zn en muestra. Naturalmente los, efectos-
debido a la fotoexcltacxon “de los portadores de carga no es muy prommente cuando la
pelicula tiene una alta conductividad en la oscuridad. El decaimiento lento dg la
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BOTA TESIS N9 DEME
SAUE BE 4h BepusTEcs

fotocorriente y en cociente Ip/Id tan bajo que es mas notorio conforme aumenta el RPF se
puede atnbunr al mcremento en la ‘concentracxon de estados de impurezas profundas.

el mecanismo VD- MVMCI

0.0001

0.00001

1E-06

1E-07

1 {Amp)

|__; - [ S P -

1E-08

0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (seg)

Figura 3.28 Fotorrespuesta de la estructura de CdS/ZnCdS dependiendo del tiempo de sinterizado.
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E(eV)

La fotorrespuesta med"k
fotodetectora de ZnCdS/CdSh

Concluyendo, Ia S ctura ‘cd ZnCdS/CdS fotodetectora e formo por sengraf” ia-
sinterizado de CdS y ZnClz A temperatura de smtenzado del orden de 300 °C se formé una
pelicula de Zng sCdy 958, sobre una superficie de CdS y ZnC12 impresa por serigrafia, por-
una reaccién de intercambio idnico seguida de una reaccion de estado sélido.- Las*
propiedades estructurales y opto-electronicas dependen de los parametros de ' RPF,
temperatura de sinterizado y tiempo de sinterizado. Las caracteristicas de fotocorriente de la:.
estructura relacionada con los pardmetros anteriores, se puede explicar por la existencia de,
niveles de impureza profundos en las peliculas. Los resultados aqui obtenidos en primera
instancia prometen ser aplicables en una gran variedad de dispositivos funcionables en un
amplio intervalo de longitud de onda. Lo que seguiria a estos estudios seria desarrollar una
estructura del tipo Metal/Semiconductor/Semiconductor tipo-n/Semiconductor/Metal.
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. Fiéilra 7353‘0_Fotol;l-"espuesta de una estructura CdS/ZnCdS fotodetectora.
En resumen este capltulo muestra los resultados obtenidos de la 1nvest1gac1on hecha .
sobre los matenales CdS CdO CdS:Cu, ZnCdS/CdS, que como se ha v1sto, txenen una

gran p051b1hdad de apllcarse en dispositivos optoelectrénicos. El capitulo snguxente presenta
las conclusxones a que se llega de esta investigacion.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Durante el desa.rrollo del este trabajo se usaron dlversas tec 'cas para, produc1r, '

se obtuvieron pellculas de Cds: Cu i
También se empleé la sengrafia";

técnica se obtuvieron peliculas de ZnCdS
Con el objeto de organizar las
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4cido acético diluido. La caracterizacion de las peliculas usando microscopia electrénica de
barrido y dptica muestran que se adhieren al sustrato particulas coloidales de CdS del bafio

quimico. La naturaleza no homog,' de la uperhcxe de CdS debido ’al de' 5

sxto Vco]oldal :

razén molar’ d
encontraroﬁk”l ‘

peliculas horneadas a 200 °C compar
peliculas sin hornear se relacibnz{fq':"
resultados se puede seleccionar"aqiiéll'
las peliculas delgadas de Cds depos

celdas solares y dispositivo fotodetector

Cdo T ~
La formacion de peliculas conductoras transparentes txpo n de CdO por dep snoV_

quimico muestran una transmitancia optxca y una conductmdad elecmca mayor que “las
peliculas de CdO preparadas por otros medlos fisi sxcos Estas presentan una tra.nsmltanma

optica de mds de 90% arriba del pico de absorcion. Se observé un commlento en‘el pico de s

absorcion de las peliculas horneadas respecto de las peliculas sin hornear hacna la réglon de
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longitudes de onda mayores. La brecha de energia prohibida calculada (a2 contra hv) de
datos opticos es cercade 2.2 eV. : , ‘
: Las muestras de Cd(OH), e\ch:ben una condu

igraf BRI : y versatll que ahora se ha empleado para’la
preparacxon d pehc la S de una pasta de CdS y plgmentos ZnCl,. Los
estudios de XRD de las pehculas preparadas por serigrafia y sinterizadas a 260 °C (el punto
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de fusién del ZnCl,) indican la presencia de CdCl, y ZnS en la pelicula asi como CdS y
ZnCl,. Sin embargo las peliculas homeadas a 400 °C, se transforman a pellculas de ZnCdS.

Las pellculas homeadasﬂadecuadamente con, respecto a: tlempo y: temperalura muestran
caractenstlcas interésantes para‘su apllcacxon en celdas solares, tdmbxen es prometedora su'

alta’ fotoconducnvndad - para uso el fotodetectores 'bldo K vque‘"prekseman una razon de

onda mas” cortas para las:
den a pehculas dejZnCdS

la sengrat~ fa ,por ste ca.mm_: ya se stan_ntentado en este laboratono (de Ene gla olar '
Grupo Fotovoltalco) eI desarrollo de una estructura conM/SC tlpo p/SC-l/SC t1po n/M '
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