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Desarrollo de materiales optoelectrónicos en forma de películas delgadas 
por el método de impurificación In-situ y serigrafía. 

RESUMEN 

por 
Maricela Ocampo Moreno 

Realizada en el Grupo de Fotovoltaicos 

y finalizada en Marzo de 1995, de acuerdo a los 

requerimientos para obtener el grado de 

Maestra en Energía Solar 

El objetivo de este trabajo fue desarrollar materiales optoelectrónicos en forma de 

películas delgadas por impurificación química In-Situ y mezclas ternarias de, películas · 

(MTP). Las películas que se analizaron son: CdS, CdÓ; .CdS:C~ y ZnCdS. Su 
"·.. - .-: '..::_ > ~- - - - • -- • 

caracterización optoelectrónica se evaluó para su aplicación en esfrµctÜras de celdas solares, 

detectores de luz visible e infrarrojo (IR) y diodos emisor~s cl~1J:i'(LEDf°~; 
Las propiedades optoelectrónicas de las películas dé s;4s dep.bsitadas químicamente 

se modificaron por tratamientos post-depósito º i~J,~;.ifi~~~i¿~~ cilliITiiria Ín-s111r con 1!1 
finalidad de mejorarlas para su uso en disposiÍiv~s.La icip~rlflc~~ió~(¡,¡~~ituse hÍzó ~cmla 

;\. ,. ·,..,: _;,. 

finalidad de cambiar al CdS a p-CdS:Cu. . . / ·.·'·: '\ > > ; < ···•·· > · .. ···.'··•· ·. > 

El CdO es un material fotovoltaico . quéise ~onsid~~~'.ti6ne • p;opiedades óptibas. y 

electrónicas con útiles aplicaciones. La brecha'ú:ene~~í~~r~~Íbld~ d~l écló~~ Ú2.4s e V 

y tiene alta transmitancia óptica. La preparacló~ci~J,'eIÍg~¡a~·~;~~d~~i();d~'·i;~~piirentes de 

CdO con una técnica de bajo costo, se obtuvo. p¿~~·~<lib'·'&~1'd'epó~il§en'biifió''qtlÍmi¿o de 

Cd(OH)2 y horneándose posteriormente. para eu';nincir'; lCls hidió~ld;s; cdri 1i~ohs~c~enté 
conversión del hidróxido de cadmio a. óxido d~'c!ld~i~. [i l);~ch~f d~ ~~éfgí~ de::{!ste 

:~t:::~~:~ la técnica empleada aquí ~s d,t3:~?!:~~~~~-~~a:~[ta~~~a~;h1¡~~~i·~~Y,·~aj~ 
Recientemente se ha usado el MTP cc)fuc)'i.ín~t~c~icadé p;e~araciÓll de l:)aj¿ costo 

_; ,- .... · '-1··" ,,,, ·'-·· ... , ;. " _, 

para películas semiconductoras ternarias:: En éste C:asose obtllvierol1 peÍÍculas de ZnCdS de 

películas binarias de CdS:ZnCii de;6sú~da 1~6r.~erigrafl~ /~6iCI~di p¿r ~ed'i~'dé un 
. "i·. ,···:« \•. _,_ .-.- .. ·._ ' ,, _,, .,,_ •. ,-.. J 

tratamiento térmico a altas temJJeraturas, arriba de la témperatlira de fusión dé unode los 

materiales. 



Estas películas se caracterizaron por técnicas estructurales (rayos X); morfológicas 

(SEM), ópticas (reflectancia ytransmitancia) y optoelectrÓ;)ic~s (fotorr~spuesta corriente­

tiempo (1-t), corriente-Voitaje (I-V); cÓrriénte~T~~perat~ra (I-T). Támbién se estudio la 

influencias' de Ios'p!lrfun~tro,~ de impurifi~a6iÓn s~h~~ 1~: piopiedades optoeletrónicas, 

estructurales y morf~fógid~s delas'pe1[b~Ias par~ o~ti~i~arias y obtener película de calidad 

adecuada para su áplicaCión en dispósiti~os optoelectrónicos. 
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INTRODUCCIÓN 

El uso eficiente de energéticos, ha sido una de las principales preocupaciones de los 

gobiernos de muchos países, así como el desarrollo. de fuerites no convencio~ales como 

medio alterno de obtención de energía. Se b¿sca que estas fuentes alte'ma~· de ~nergía sean 

económicamente competitivas con las có~ie'nd~mll~~ y·.· no contacii.nal1tes deL'. me'dio . 

ambiente. Entre otras fuentes de energla ·11Ó-6~nvecional ~~ en~ueri~ra!l~·~fiergí~solar; '.~~e• 
en las últimas décadas se han desarrollado'~~ograriíis d~ in~estÍ~a~iÓn!.·áe á~\:o~~chiiilliento 

< '. -"- -- • _, •• -.;. :·.•, '·· _,-"•"•e·:····>.'- ·. • 

deesta,lograndograndesavances. · · .•.. <; '.>>': ·· ··.;.<··.· •: .·.···.. · 
Las celdas solares son dispositivos utilizados para ~f ap~6yeéha~foento d~ la energía 

solar, por lo que se han buscado materiales apropiados párá ia'fabi-ic~c'i~n de cÍÍ~hás celdas 

solares. Y los semiconductores son matedales báSiCo~ p~1r;it~:~i;j;Í:ivÓ, debido a sus 

propiedades optoelectrónicas. 

El objetivo de este trabajo fue desarrollár mat~rlal~s'optoelectrÓnicos en forma de 

películas delgadas por impurificación química 11-'s¡:';;'iy. ;;:¡e~61a~'.teriÍIÍrias de . películas 

(MTP). Las películas que se analizara~ . 5:º~.:),ccÍ~; .c<lÜ) CdS:Cu y ZnCdS. Su 
caracterización optoelectrónica se evaluó p~;a s~apli~~~iÓn·é'ríe~tru~t~r~ de celclás solares, 

detectores de luz visible e infrarrojo (IR) y diÓct~~ driiísg;~s a~ 1~ (LEO) .. 
. . ... ,.-·-·· .. '' '•· ··.0 

CdS, ZnCdS y CuinSe2 son uno,s.d~'.los'máS'itnportárites m~tedales usados para el 

desarrollo de dispositivos optoeÍectrónl~~s,' priri~i~~1'rii~~té los.' dos primeros. Sus 

propiedades optoelectrónicas son .. ~Úcuadiis para cori~trl.lir dispositivos como celdas 



solares, detectores de luz visible e IR y LED's. CdS/CdTe, CdS/CuinSe2, ZnCdS/CulnSe2• 

son las más eficientes estructuras de celdas s.olares policristalina (EITl1er et al, 1993; Baso!, 

1988; Meyers, l 988; y Morris et al, 1992); en particular las estructuras de ZnCdS. Las 

estructuras deCdS y zn.CdS tienen ta'.11bién apli~aeioiíes en detect~resde l~z visible e IR y 

LED y coninuan .sienao desarroÚ~d~s y estudiáclas e~pleando .varios m'étodos de 

preparación (Sebastian2~t .. al,·.·.19"92):6eherahnentee~to~ m;teriales. p~e<leh:dé.jiositarse 
usando· las técnicris;'cle.fova;ora(:IÓll tém;icéal(vacío, espurreo magnéiiso.•,depósito de· 

evaporación•. 4uÍmid ·(c\r'o),:roc'{o ··pii~1i.tÍ~ét~1ehrotlepósito,\1epósito .quí.0ic~;·s~rigrafla. 

_\J~',': 

aplicación en C:elda5solaresy· fótodetéctores'por~sü~rilta'fofoseii~ibilidád;i,Las;pelkulas se 

caracterizaron .. po; téc~c~·~~tfÜ~J~~l~.s ~·,~f§?~,Í~.~%~~\~ífo:.if~~i~Ef?' ~~Ji<li? .la 
influencias de los parámetr~s'de 'impurifi~a~iónsobrrlaspropieda.des.fisicas;estrúcforales 

l 971; Sraviriu ·.et': al; l 992). ¡(/ ha~e adecuad~· pata apÚca¿iori~~ ~n c~lda~ ~oÍares .. ··Sé han 

hecho grande's ~~füeriospW:a obtener peliculás de CdO de b~j~:resi~t~Übia por aiversas 
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técnicas de depósito como rocío pirolítico, d~pósitoflsico por evaporación, erosión iónica. 

y otras (Srnvarii et al, 1992; ehu y ehu. 1990_; Kunioka y Saki, 1968):· Pero todas estas 

técnicas han produéido pélí~ulas 1de áreas relatlvahle~te pe'i:¡~~·fias y• cb~·el. inconvé~iente de 

ser costosa~.' L~ pr~pa~~C:ióii Cle ~elí~Úlas condu~tora~ trarisp~rentes. de CdO con una técnica 

::s:eª:i:;:l~~til:~di~a~~:~!:ii~~:ttt·~idt¿~/a~~ .. ~bn;Yh~~~~~::~te~i~~1;~~~:i 
ed(OHh aedo>·~·· .. • ' ; 

En la bú;quecla ·de ja apljcació¿ ópÚm~_del ':zfledS~pa~i{ sÜ;uscÍ .• e~ dispositivos 

optoelectrónicos· se han dep~5:it~c10,' películas _por .·vario's. 01efodps:·Para-estas p~lículas. 
generalmente se usa~! ~étoclo ~{d~pÓsit~ qJi~ico que. es de bajo. cost~. Otr6. rnétódo de 

preparación · igualmentehÍe bajá' co;to es 'ta mezcl•a té~ic~ de. pelícÜias'.(MTP)'. que · 

recientement_e ·•se · ~L e~p1~.~d§i·c?r~ éxi!o·· !Ja~~- 1a , ro~i~ió~ ·•·· efi~ie~i~ de P,~1íctdas · 
semiconductora5 ternarias;• eón ~sta técnica se 'oI:iiuvieron películas Ú ZnedS de 'películas 

. • ' ·' . : ;< .·. ":'-"'·'-., ;.'.;.:-·.:.:"'<'···),>"-: ;- .. :-:\:,-.. .-. :;-:':~ .. ··.·;.::;•···.:;.-~··:.'.·->'.· :>;·_ -~·::·: <.::;::.. :-·- '\··,.:·' ·.:'.._> <·-:;· .,<,· -;<.: 
bmar1as .. de. edS:ZnCI, . deposttada'por sengra~? y( mezclad~· pormed1~ de unJratam~ento 

térmico a alta; ~~mp~;at~~a;;:;rt,í~a q~Ji;;,e~p~r~tl!r~'de,fys~9n de iínF1~~I?~Lln~~eriales: 
Como finalmente sc?'iéCjuierbn. Ías,propÍ~dacles flsiéas de':Jás ipelícufas dee~,s, 'ects:eu, 

CdO y ZnCdS, se utilizaron diferentes Ínétod(Js'de'caraéteri:iadón. • ·•· . 

La o~ganizaciÓn ·d~I t;~baJo e~ la ;igulent~:. E~· el prirrler ~apftulo se proporcionan 

~:}I~St~:Jft~t~~~i~f~~~~~~~~4~1~~t; 
Ene! capítulo dos se describeri_Iasté~ni~as~~periinelita}es tjuegelJ1ple~on en .e~te 

trabajo para la obtención de las películ~s y~Íós'fnéto~os"d~ é!lii~,t~d,~ción el¿ ¡;¡;~isiTias~ 
El desarrollo experimental y análisis dé re'i~ltados' ~~ p~esi~tari".é11'.é1 capít~I~ tres. 

Donde se muestran diagramas de difracci1fo:d¿:~ay<Js x:mi'~rclf~tri:gr~fl~s de SEiv{C:urvas 

de rotorrespuesta comente-tiempo o ~.t); éii'~i~tlte~ v~1t~~ 'el~ v),' ~b;;i~~t~-T~mperatilr¿ ü­
n, transmitancia y reflectancia, etc. de Ias'°ffi'u~s,tf~~,d~·I.os'ih~t~~iales CdS, c<lo; cdS:eti y 

ZnedS, que se obtuvieron. 

Fianlmente en el capítulo ~uatro .~e'p~es.e!1tl!ii}~'co~clusio~es de'esta .. investigación 

que resultaron satisfactorias para nuestros,objeti\!ós,:puestóqtfe·seJogrÓ._ .. obte~er p~Iículas 
con características adecuadas para sÚ aplica¿ió~ ~~beldas soÍar~s y d&t~¿tC>ré~'.de I~ ~isible 
e IR. El trabajo presentado aquí ya ha siMpu.blicacÍo parci~Ím~nte{66iiht~~! et ~!, 19.93; 

Sebastian y Ocampol, Ocampo2 et al, 1993;' S~bastiilii y' o~!Ullpo2! I99S; Ociullpo y 

Sebastianl, 1993; Ocarnpo y Sebastian2, 1994; Sebastian3 et al,1993). 
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CAPITULO 1 

TEORIA DE PELÍCULAS DELGADAS 

1.1 Introducción 

La gran importancia que los rnateriale~ semiconductores se deb~ ~sus ~plicaciones 
en dispositivos de estado. sólido,· que eri la actualidadsóri pri111ordiales pfil"a ddesarroUo 

tecnológi~o. Las propie,dad¿s fot~conducforas de; l~s sen1icÓndubtores. h~ sido bastante 

~~~~~~,,~~~~~' l~l!~i~i~if~i 
sofisticada. Es en este capítulo donde se introduce un maí'.co te'Óriic; sÓbrJ las ~ropiedades 
de estos materiales en forma de película delgada, que so~ las d:!~~~itr~i~t~iés. ;, · 

. ;,,_ .. ~'/:::~::.'·.:.::="~;·e:_­

1.2 Películas Delgadas Semiconductoras 
\;~:~~-- ·,··: ., -

Los fenómenos de transporte superficiales tienen un~'fue~e infl~eri~¡¡¡. sobre las 

propiedades electrónicas de las películas semiconducto~es de Lµrn de, e~pesor, en éstas la 

concentración de portadores puede llegar hasta -1018/c'inJ. La .importancia de dichos 
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fenómenos resultan del hecho de que, cuando ocurre un transporte a través de un espécimen 

delgado, los portadores están sujetos a efectos de dispersión podas fronteras superficiales 

además de la dispersión normal en el volumen. Esta di~persión ~dkional reduce la 

movilidad efectiva de portadores, con respecto al valor volumétrico. 

1.2.l Propiedades de los Semiconductores 

Un semiconductor tiene una estructura de bandas deénergía en doride labanda de 

valencia está completamente llena a la temperatura cero y está separad~ de otra; la banda de 

conducción, que se encuentra totalmente vacía. Esta estrt1.éturá d~ bailcla de :energía se 

ilustra esquemátiéamente en la figura L l. En el cer~ ahsd1ú'to d ~se~i~o~duct~~ .es un 

aislante perfecto;;ya que ·no. ·cuenta. co_n . ba11da.~: d¿ energí~ P~~i~iine~!e uen~~-. • A. 
temperaturas un .. pb~o tftás. elevadas, algunos. electrones de la banda dé ~aie11cia pueden ,, 

saltar" a la banckde coriduc~ió~, dejarido estados vacíos (huecos) en la b~cÍa de valencia 

(McKelvey), v~r fl~ur~ 1.2 . . 

Banda de conducción vacla 

Banda do Energía 
Prohibida 

OK 

Figura 1.1 Bandas de conducción y valencia de un semiconductor a O K. 

l.2.1.1 Movilidad 

La movilidad µ de una partícula, se define como la magnitud de la velocidad 

promedio de arrastre por unidad de campo. El análisis del efecto del tamaño en 

semiconductores se modifica con respecto a los metales debido a la introducdón de _una 

característica de carga de . espacio superficial y de aquí surge la barrera de . potencial 
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(Schrieffer). La influencia de la cuantización del movimiento transversal de los portadores 

en las ecuaciones de transporte en semiconductores de película delgada ya se ha estudiado 

(Tavger). 

Electrones de conducción 
térmicamente excitados 

. Espaciamiento 

E~ -7,Ji.t®;~~,W::r?&- ,• lnteralómlco 

/Y ,J</AJ //~ /// / 
\ 

Estados vaclos de la banda 
de valencia (huecos) 

Temperntura ambiente (360 K) 

Figura 1.2 Bandas de conducción y valencia de un semiconductor a la temperatura ambiente, 

mostrando electrones y huecos térmicamente excitados. 

Para el análisis·-(Chopra, 1969), se considera un sistema de un. portador, 

correspo~die~te ·· ~; lln_! s~~i6o~ductor tipo-n (extrínseco) en. fort11a de pé!ícúla delgacla de 

espesor t, ques::~ó~~!i~e~~ es: com¡nrrable> COll º¡á,fr_~Ye~fori~'>Hbr:. rédia (tlm)ide los 

portadores .. ·• s~ , ci:Nj~i~,~ra'¿·[ue(¡os\bº.r,~.es ~~ '.~~s {~aíl~~ i9r1 .;I'1aH&~ : f ~l\tJpu€~ h~~~ªiª 
superficie,·. Ja_ densidad'e.léctróni~~;~\e~ -.unifo~níe)por· toda la'IUuestra é,igual al valor 

~=~::r:;~e1~~tli:~'.~~~1~~~t!~1~~~T:~~~.~ 
volumétrico y superfic.i~l . SOll aditiv?s; :nto~C:é~ el 'úe~po prnmedio de ral~jación 'F para 

electrones en la peÚcula: delgada éstá d~do' ~or (Cho'p~a,. J 969}: 

<¡: •. <s" •o 
(1.1) 

Como una estimación de 's•. se toma la distancia media t de un portador de la 

superficie dividida por la vel~cidad media unidimensional V=' tal que (Chopra, 1969): 
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f f 
'" =-=-,•11 =yi-,,, 

• V: -
(1.2) 

donde les la tlm definida por l = r 11 v,· y y=_r/i; La tlm está dada por (Chopra, 1969): 

(1.3) 

donde µ8 es· la movilid~d d~ ld~-po~~d()'re~)!~ t~do.~1.yol.umen, ·e es una unidad de carga 

eléctrica v hes la éoñstante'd6 ~l~~él(::P~i~ µ8=1000crn2N-seg yn8 =I0 1B/cm3, el valor de 

tes -200. A.y esHpiéo ~i~~lí~ulasg:~l~adasseínicondJcto~as (Chopra, 1969). 

La movilida1:b;b~e~'(()-d~l el~~tiÓriµ~está.dáda como/11, = er1../ m', análogamente 

para la mo~ÜicÍ.add~"?cilmrien.,~~-.'::ef11 /1~·. d()nde 11i'es lá masa etectiva; Usando la 

ecuación ( 1.1) ; (1.Í);: se obtlene: . . 

.. 'I ·= ,11,, 
r' I' .e 1+ 1/' 
,- __ '-- /}' 

(1.4) 

La movilidadÍproinedio, disn1hmye Cu~do _decrece el espesor ~de; la.·.• p~liculá, . 
mientra~que'~í y;> í/µ~;ii~~d~ ~-~u ~a!Orvolúmét~ico. La ecuación (1.4) e~ válida par~ i) -
películas de!~adaienj~ a~';oxhnación de ~an~a~ pÍanas; e ti)P~a péÚcÜl~s:;uflC:i~ntémellté 

:::~:!::1~~~~iiff 9J~~'.~.;J[~~~; m·ipp8•1ud,'r:ltiv~ ~; Debyo Lo. 

'. . "Lf['-• ;,¡2:i\:.J·;,. e 1.5) 

· !ic": e;(nnf Pn) · ... _ 
AqÚí E •esla-co~~ta11tb•dÍ~léct~Cá,;y 'n8 yp1json las densidades .• de portadores 

¡ªf ~~~llf ll'lil~gt,~fü:Ji~~f ~ 
El recíproco de •s:~~p~~~a' j~ ¡,i~b~bilid_ad •de que un· elec_t~ón. se disperse por la 

superficie por unidad de tieri{pti'.:ya'~u~pel coeflciehte de<lispersÍóri; es la p~~b~bÚidad d~ 
.··,\·.~--',~:~:::'{;'.~:·:':~,"'·.<_-,.;·;·/~ -.·:.· .. , . ~··_ .• ·:.:" "·: .. :. ::···;.<>:.-··,,;··-t)~:-y';'. -; 

que un electrón sea reflejado esr¡ecúligme11t.e, solo una fracción (1-p) ge l()s el;ctrones sera 

dispersado difusamente; Le; cori' liria'. pérdida de memoria, tal que· l/ts deb~ reemp!Ílzarse 

por (l-p)!t5. Esto es ,equivale~te a ~eemplazar t en la ecua~ión (1.2) por r(l~p); La 

movilidad promedio (ecÍJ~ción 1.4) será entonces (Chopra, 1969): 
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- 1'11 
/I¡: - (!- p), 

!+---.- -
y 

(l.6) 

En películas gruesas (t>>L0 ), el transporte de portadores es.tá dominado p9r el 

efecto del tamaño acausa dela carga de e~pacio superflciaL Se e~pera~ía qJeHa movilidad 

superficial esté deternlin~da :por 71 t~ªª•º. de la1cJrva de la,' banda',(Caída de potencial 

superficial ) y el coÚente~l/É{:, do~d~ Le es 1.a dis'tan~Ía efe1cti~~ de car~~ ·drla.~upe~fici.e al . . ' - ' ' .. .. ,.. .. ,_. -"~ . : .. -· -.. ' - . .,_ ' ' ; . - . . -- . . ' .. . - . ,, - •,..' ' 

;~~f ililf iiilllf lllil~ll:{¡~i!~: 
superficies,. lós •.. po~acforés~ puéden' considerárse :como ·si,. se, ni.ovi.eran ·.en· .. u~~ película 

:::~:,~~~~1fi~l.~t~¡~~~~·~:i~1f !~~t~~~~E~: 
los electrones está dad~ cé!lbpra; t 969) por: ' 

(1.7) 

La misma relación ~e obtiené pW:a J1Jecos cambiando el signo de Vs· Si la reflexión 

de electrones es párciali:nente especular, Lc>sería re~mpliiznda por Lcfl-p, a5í que (Chopra, 

1969): 

_ · Pn · 
Ps-.l+(l/Lc)(l~p)(l-f-vd"' (1.8) 

Podo que µ5 está en fmición ge la difü1inüdón de la altllra d,ela barrera. Nótese que 

µ8/µ8~ l/(l+(t(l-p)))tL'é) como iis ~o (i.e. ~ci hay curvas en lá banda). 

La expresión· (Chop;~, 1969) para·. la c6~ductivldad de películas delgadas en la 
- . . . . - . ·.. ,. , 

aproximación de banda plana es: 

(y» t), (1.9) 

y 
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[
2 ( cos" fl0 )] <71: = en11¡111 3cosfJ0 1---

3
- (y« t), (!.lO) 

Donde se introduce una condición de frontera, tal que los portadores incidentes en 

ángulos menores que 00 a la superficie normal están dispersos difusamente y todo lo que 

incide a árlgulos mayorés son ret1ejados especularment{(Parrot; Chopra, 1969). 

1.2.1.2 Efectos Cuánticos de Tamaño 

Los efe~tos cuántié:os de tamaño (Chopra, 1969; Sebastian, 1990) aparecen en 

películas secii~onductoras y semimetales. cuando ~us.esp:so;es s~n comparables o. miis 

pequeños que~¡ ti111.Y la longitud de onda ~fectiva de de Broglie'de 1bs ~ortádores:A causa 
,·· - ·-·· • • ••• • > .' • •• • ' ' ',. ,-,,. ____ .,. _. -· 

del espesor' finito· d.e. ~ma ;pelkul8,, _.la componente transversal 'dfl'cuasi~méíméntUJÚ. ~s 

:~::"!:·•l;~~~::~~~~~tli"~d:~~:::I ~~~:;.~:1::~~111::;~1~t7:1~ 
evidentes. solo'si e!éspáé:io6E .éntré las subbandas es mayor que la anchura de• la.·sub~anda . 

es del orderi d~ kTdebicló á'la dispersión térmica, y del orden de Wi:8 debldC>':;i l~~-di;~;so~. 
, .o.··. .~~-.~ ,e- .··.7,· ;é-- ·:-,~ : .. - .: '.• · -·:. _;..Í : -· • <•- -"'--', .. ~ , ~·.' ·' -,_- ":• 

mecanismos de dispe'rsiÓ~. La anchura es pequeña para películas de espesor t ~ l 000 Á' yun 

portador de mása ffeciiva m·-o.o i me, cuando la movilidad de bulto e~éede l03c~2¡y ~seg: 
Com~ ~rixe~tdtado de l~ cuantización, el fondo de la banda de ccÍnd~c~·iÓn:y el tope 

de la banda de ~ale~~ia• ~stán separados por una cantidad adicional 6E; Una estirriacióri de 
6E está dado por (Chopra, 1969): . . . . 

h2 
ti.E== 8m'.i2 ~ .. . . ·· .... · . ·. (Ll l) 

Para obtener. esta rela~ión se consideró un semiconductor degenerado obedeciendo 

una ley de dispersión cuadrátÍ~a (M = p 2 f2~' ); y .ad~más portádo~es en movimiento libre 

paralelo a la superficié d~ l~ pelícida/ H~cia &tjba de; 6E'.pu~dé tener un ; Úe~to profurido 

::::~~;:º~~~:di: ~:~~~~frni&:3~s~~~ctTsªi!:~~;~t~1¿1ri~~~t~Jif ~éb~:{;:;~::: 
satisfacer por semimetáles como el Biye.I Sb. ~:~ .•. • ·· ...•. · '\\··.·· .. •· •...•..• ·. · .. · •••·. • .•.. · ... •·. ••·• •. · 

Cuando las colldiciones para la oc&rerii:ia dedós efectos 'cuántico~ dé tamáño se 

satisfacen, se puede demostrar (Tavger y De~ikho"'skii, ¡9'61; Cho~;a/Í969) ~~¿ to~adas 
propiedades de transporte exhiben comportamie~tÓs oscilatorios com'o·iUliciÓn del es~esor 
de la película con un periodo: 
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h 
ó.t=---, 

Jsm'.t 
( l.l 2) 

donde l/111°=l.lm;+1/111;, y t=(?°),+(()11 • Los. subíndices de e yh corresponden a 

electrones y huecos y las ¿:;·s corresponden a las energías de Fermi. 

1.2.2 Propiedades Ópticas 

Las propiedades ópticas de pelíéulasdelgaclás se p:uededesarrollar de un tratamiento 

derivado de la teoría electrolll.ªgn~tica. \(S.tr~~.o~; >1 ~41): donde . eL pro,~lellla .·dé la 

determinación de la refléc~ancü1, 'Ú-iillsmitiuicia' x>:abs(>rbani:ia de' ima sol!! . película o 

películas multicapas se red~c~(bá~¡~~~ni~;a'.•1a·'sb1uéión':<le1"probleril~ de ~atores de 
: . :·:.-' ·..:'': ".._'.;,/- ;,,:;:;·;,:;.2}:·-,',, .:t~"-·:: :\•_) _-~, ':'.('. ·,.·,::;;_-> :\':-" ·'.>.:'.··: -'.··- .. ,..:·:. ;.<.· ;_--;.1· -_·:>. :'·· : . 

frontera, la determinaciónde las 8I11Plhudes .de l,os ,vectores en las interfaces alcanzadas. por 
una onda de luzi~6id~~tec~'ri ~iihas~;Jii~tcirí'stid~s; ;; · .. . . .. . . .. · 

+.-•·.·_-'=°'.• .-, -:· .. ,·( 

1.2.2.1 ReOexiÓ~y.Tri~~~fü¡Ó~ ~Ó:J~ iriferf~c·~\ · , (· -
Si un haz dé luz i~clde en un ángulo $ 1 en la interface rj 1/rj0 separiuldo-.en medio de 

- -· • - - '· •• • - •• - ·- ;· .:_ .- : - • -·· ••• -~- ','C: - :·: ••• - .-. 

índices de refracción r¡ 1 y rlo y es reflejado en un ángulo $(}en el segllitdo medio, entonces 

los cocientes de amplitud entre los haces incidente/reflejado (r 1 )·/:iffin~fI1itldo/incidente 
(11) están dadas porlas siguientes relaciones (Chopra;' 196?):' '• -- . 

_ n0 coss:z.j0 - n1 éos(P1 r,P- . . . -... ,. 
n0 cos s:z.So + n1 C()S (1}0 .· . 

(l.13) 

e: - •:> .'',";, 

_ n1 cos ?Si .:_ ~d cos~0 · 
r,,,.- .. -··. . . ., ·' 

n0 cos(P0 + n1 cos~1 
(1.14) 

(1.15) 
··,.- ... 

0,; = ', z_n, cos1>1 ~ ( l.16) 
· n1 co~.?J1+ n0 cos(P0 . . .•. . · .. 

Estos cocientes son llamados coeficientes de ~plitud dé reflexión y transmisión de 

Fresnel para con.;ponentes plano-polarizadas eri q~e ~L\le"dtor eléctrico 'dirigido es paralelo 

(p) y perpendicÚlar (s) al plano incidente. La ecuación.(i:i3) y .(l.14) se pÚeden re-e~cribir .... ,, ., .... ' _, .. -- ' ' 

usando la ley de Snell n0sin~0 = n1sin(P1• Para incidenciá'nC>nn~l, estas ecuaciones se 

simplifican ya que la distinción entre los planos de polarlÜi~lón:de;ap~ecé. 
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La reflectancia R de una interface se define como el cociente de la energía reflejada 

entre la energía inciden!~. Ya q~e el hai in~id~nte y reflej~do estári'eri el 111ismo medio 

(Chopra, .1969): 

. Rp= R, = r1~ =1¡;. (1.17) 

Similarniente, la transl11it~í:Íá T .pJede clefinirs~ col!1.o el. c~cier;ite ·~~·.la. energía 

incidente entre lá transmitida. Pero aquí los dos haces se e!léllentrar{en mediosdiferentes, 

así que: 

y 

__ no "'2 T,,--t,,. 
n, 

Para incidencia normal en Ja interface . n1 / n0 , 

R =R =(n, -nº)2 
P ·' n1+no, 

y 

T.= T = .4non1 
p .\· . 2 • 

> (n1 +no) 

( 1.18) 

( 1.19) 

(1.20) 

(1.21) 

Si el sustrato es un medio absorbente, el índice de refracción n0 se reemplaza por 

n = 110 - ik0, donde k0 es el coeficiente de extin~ióll, 
0

asÍ que: 
- -.; . 

. '- -'- -- --
·. _''. 2 ., 2 

R =R =(ni-no) +:ko: 
P •' .(nJ:+nJ+kJ 

(1.22) 

Las películas en general, muestran un comp~drulii~~to iiliisotl'ópico. El• tratamiento teórico 

para estas películas es muy complejo, y ~~!le;ah~~!lte !lo existe unmétodo sencillo para 

evaluar directamente su comportamiento. 

1.2.2.2 Películas Multicapas 

Una película delgada multicapas es una ·combinación finita de capas simples con 

diferentes constantes ópticas y espesor~s. Óebido a la amplia variedad de aplicaciones 

ópticas de películas delgadas basadas en películas delgadas multicapas, el cálculo de 

propiedades de reflexión, transmisión y abs~~clón de una multicapas como función de la 

longitud de onda de luz para cualqlli~r·ángllfo arbitrario de incidencia se han de~arrollado 
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y 

_no '"'l T;--t¡,• 
n, 

Para incidencia normal en la interface n1 I n0 , 

y 

(1.18) 

( 1.19) 

(l .20) 

TP = T, = 4non1 z. (1.21) 
. (n1+no)• 

Si el sustrato es un medio absorbente, el índice dé refracción n0 se reemplaza· por 

n = n0 - ik0 , donde k0 es el coeflciente de extinció.n, asÍ que: 

-R _(n1 -n0 )
2 +k; 

RP - ,- 2 • 
· (n1 +n0 ) +kg 

(1.22) 

Las películas en general, muestran un comportamiento anisotrópico. Eltratarniento.teórico 

para estas películas es muy complejo, y generalmente no existe un ni.étcido s~ncillo para 

evaluar directamente su comportamiento. 

1.2.2.2 Películas Multicapas 

Una película delgada multicapas es una combinación finita de capas simples con 

diferentes constantes ópticas y espesores. Debido a la amplia variedad de aplicaciones 

ópticas de películas delgadas basadas en películas delgadas multicapas, el cálculo . de 

propiedades de reflexión, transmisión y absorción de una multicapas como función de la 

longitud de onda de luz para cualquier ángulo arbitrario de incidencia se han desarrollado 
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varias formulaciones matemáticas aplicables únicamente mediante el uso de sistemas 

digitales computarizados. 

l.2.2.3 Absorción Óptica 
La abso;~ión Óptica intrínsecá de Ün fotón a través de la banda de energía prohibida 

de un semiconductor es el prÓcesÓ de absorción Óptica ¡íred~otninant'e en una celda sOlar; La 

absorción óptica por bordes en estados 16~aliz~Jos en la band~de eriergías prohibidas puede 

afectar el transporte de carga, pero p~odu(;i cdrrieíltes':fietas desp~~ci~bí~s ya que' l~s 
coeficientes de absorción asociados .·co·~.;~bsorción. extrínseca son 'mu~hos órdenes de 

magnitud menores que para proceso~ i~·tríÍ1,sé~6s. . •... •· .· . ·. . . . : · .•. · .. •\ ' , .... 

La magnitud de abso~~ió?;~e)lesdi:ibe:.én'•téfl11inos de una.;cons.t!Ul~e de .absorción.· 

a(Á), que está en función de la 16rigiíQc!d~ ~nda:d~,l~IuLsi 'ur; flíiJo de foton~s f~(Á) se 
presenta en x =O en el n{e<li~-'abs~~be~té,'b~to~~es~:. /:c· . . . .· .. . · 

· .. r<1;;;).~· rº(Á)~.;PH~<ÁH. .·.. . .·.. . .. 
El flujo . f puede .111e~irse ~ri ÍJ~,ida~es:de fotones ~~-2ieg;' oe~ m Wcm·I, La' velocidad de 

geooraoión 'tr;?'~t~~l~!Ji~1~~)6j~~;~~ri.l.x)d" . • .. ··· . . . . . 
Para longitudes de ond;d~.inte;~s, a esÚ en~el Ín.te~~tci'de 1 ~3.J05 cm·I. . 

Hay d<Js.tiRÓs ··~.~·.·~~~.~e.iijl~t i~~ri~il?~.·~¡;~}~~ÍV~~í~~ec~ p~in.ci~~l .. i?volucradas ·en 
determinar a, estosson;ttrunadá~ a?sorciónWrecta e indirecta.(Fahr~~bruch y Búbe · 1983). 
La absorción Ópüé~ cli;~~t~(ÚJ~tra<li é~'ia 'figu;~· 1.3(a))~s. ¿;ipVCJceso de primer orden. que 

involucra a1 .fotón ·~bs6i!Ji<loy :puéci~:re'~res~nia~se aprci~im~ct~~~¡;~oPun~ unea. vertical 

en una gráfica de energfa é:ontr~' !on~ifu~ de o~da, La alJso;~iótljde .tr~sici6ii' éonse~va la 

:~::~: ~:~~~{;ri?=rtt~~!~7~a;ey~;qb:~:~í~~%J~~~·a~t'F:t~;·.t¡nJ~~ªiThf ~::~¿rl~: 
de a con la energíi d~tfotóri;cerca 1e)a energía 0ínirha p~a~Íis9~dió~ E;'é;íáclaclo por 

.. ·~Y .. . . ~d(hv)+ é,~~v~~#1) 11i;':. : ... ·~ · ·· •· · ··· 
donde e es. una con.stat1té. Como se ,indica}n I~ figura . i.3@lá gráfica de cr2 c~mo •.·una 

~;;.::;~~l;~~:~:~:~1~l~~i1~k:t~~'P.El! 
con el incremento de .la f ne~gí~ del fótÓn'p~~ valo~es en el· in~~rval~ d~;: l o4. ¡'~6' cií~~ 1; Para 

energías cuánticas (de. los fotones) II!~yorés, la abs~r~ión constanteapermanéce alta y varía 
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sólo suavemente con la energía del fotón, dependiendo de los estados de transición sobre la 

base de la banda de conducción o bandas más altas. 

Para setniconductcíies de~enerado~,lÓsest~aoS..cerca ae la~liasé de Ía banda de 

conducción están Henbs; p~nÜitiendÓ ·t~·5¡~iÓh~s sbto a estados e~ o sobre los niveles. de 

Fermi degene~adÓ~: Lci apa~entebrecha ~e ~riergía ii~e~t~ e~tá ~ecorrÍdaa energías mayores 

E:'. 

(a) 

E 

2 
a; 

(!.26) 

hv 

(b) 

Figura 1.3 Absorción óptica directa (a) una transición directa tfpica de la banda de valencia a la 

banda de conducción. El mfnimo de energía para que ocurra la transición de la banda de energla 

prohibida E~. (b) Variación de la constante de absorción óptica a; con energía del fotón para una 

transición di recta. 

Una transición óptica indirecta, figura 1.4(a), es un proceso de segundo orden involucrando 

la absorción de un fotón y simultáneamente absorbe o emite un fonón, que ocurre cuando el 

mínimo de la banda de conducción y el máximo de la banda de valencia tienen· diferentes 

valores de vector de onda k. La absorción de transición conserva la energía que requi~re que 

AE = hv ± Eh,.donde Eh es la energía del fonón y el cambio en k ent~e l~s ~~ú;ctC>s lnicial y . 
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final ó.k es igual al valor de k del fonón involucrado. La variación esperada del coeficiente 

de absorción indirecto a está dado por (Smith 1968) 

( 1.27) 

para hv >E~+ EP, 

(1.28) 

a,=O (1.28) 

para hv S E; - EP 

y Ces esenci.almente constante. 

E 

k 

Baad. de valencia 

(•) (b) 

Figura 1.4 Absorción óptica indirecta (a) Transición óptica indirecta tfpica de la banda de valencia a la 

banda de conducción. La energla minima para que la absorción ocurra es la brecha de energia 

indirecta (E~ - EP). (b) La variación de la constante de absorción a con energía del fotón para una 

Ira nsición indirecta. 
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La energía del fotón es tal que si. se gráfica a 1
'
2 como fünción de la energía del 

fotón, se encuentran dos segmentos de lín.eas rectas cómo se observa en la figura 1 .4(b}. Un 

segmento dela línea con intersección en hv2 sóbre'el eje de laehergía del fotón corresponde 

a la emisión del fonÓ'~, rriientr~s'que I~ otra IÍ'ríea,con int~rse~ciórien l1v 1 correspónde a la 

absorción de l!nfonórÍ. La breé:ha~e ~'riergíá indirec!(E~ y lá ~ner~fo del fonón'invcilucrada 

puede obienerse.delrisinters~é¿i~n~s: : :'·', 

> : F' { ·> 1 . ····•· .. ··· , > 'Eti;=-(hv1,+/¡V2) yE~•':: -'(hv1 ;hv2).· (1.29) 
· .... '·. · ..... ,. < •··2.•· .<\:. ''/ .:/,•'. .:,c;t·2y,:,, ;•:;••:·." 

La ab:iorción de I~ radi~ciónocurreprinci~a,hnen·t~ e!leLmedio. La.intensidad de la 

~~fü:~f ~JF:~:~tf 1f ~i~HJtf~~~:~1if Ef ;~~~'.¡~!i~"f i .. · 
radiación···· elec,troivagnéÚ¿a.<un medio. absorbente '.~é· ',caracteriza 'por' ú!la'éonstante 

~:~é;;ri:a.:s0W::1tjua~~j~ 1 d!~2tldfü~ja~iiiig~üffii~~~i!~1fiió~;~~~~;~.ºIihr~sik;. 
portadores de enÍace, fransii:io'nes intérb11ndas; eté: SigÚiéñd() las ecuaciones. de Máxwell " -' . ·-- ,_ . '. ,.- ' .. _ ... -.-.->-· - -,.,- . :.:-·-· ,_. --- .... . . . - -

que ( n - ik/ =e,.--¡ E2(cl'ará él c~soA1 •. ~1~~~~~~·1ibf~}#~ t~Í,rorina que'échop~a,)969) 
4_;,(7·· 

(1.30) 

donde (J) es la . frecuenéia' anguIJ·<le·J~ Iiii incid~~te r~·· ~s· la. cdndll~ti~iclad eléctrica 

(Chopra, 1969): .. > · c,;o· , '"' : . 
Si Iaabscirci,ón primérame!lt~ esdebido'aelectroneslibres o'de conducción, como 

en el caso de metales, la te~rÍa .dé ón;de (Gittb;my, J 96.5)' llega a lasiguie!lte relación para 

la constante dieléctrica en té~inos dé la con~tante ÓptÍca. 

(1.31) 

y (1.32) 

donde (1.33) 
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Aquí rop es la frecuencia del plasma de oscilaciones colectivas del electrón libre, en el 

espacio libre, y 

o) = :..!__.;,, n,e2 ( 1.34) 
o . • r 0 _mcr 

Y co0 es la frecuencia de Lorentz~Socimerfieldde un gas de electrón~libre (metal) de 

conductividad cr y m' es la !11asaefoctivay lle lii.~ensidad _de los elect~~nes. . _ . 

A lo largo de la l()~gÍ-tud de Óricli-enellejan~;infrarro]o; e·¡~o y e 2~CX>, entonces 
:·" ' - .. ~ ' , __ -~--

Esta relacióiise espe~a se!l\láÚda
0

cuando ~<ro0 ;(cot~<l)se;satisface.•La'longitu.d·de 
onda correspon~i~nte p~;~ ni~_talés típic~erité e~ -1 Ó a 20, µ~. En 'este;inten;aío ~spectral, 
de una superficie metá!ic'~ eÜ:~lr~,-Iarét1ectru:;g¡ii ~s: .. . .. . . . . . . . 

;"' ... ·~-~-:'.~-_::-~·; .. :..:' ------~·-;-;.- .'/.; 

. . ' . ·~. :· f ~~i(~~t,.:'. . 
que es la relación de 'migerÍO:Rübens (Chopra, I \)69f 

(1.36) 

Si la itl:>so~cióri se '<leb'~··& ió~ e'1~~ir6he~'c!e ~'nlác~ con que una frecuencia natural de 

vibración de ron puede asociarse; ~Ú~.~de ~-o~tnll" que: 

? • ? 

E = 1 + m2 ---(()-"-1:--..,.m_· __ 
1 . p (, , - 2 )' 2 ? . ·. m,: -m - + m

0
m· 

(1.37) 

y 

(1.38) 

- - - -

Se puede ver que hay un máximo en E 2 en la: absorción cuando m = m
11

• Esta banda 

de absorción ocurreeri el ultrá'.\l_iol~t~pF:a'.i~mayofía dé los'materiales. Si lastr~siciónés 
interbanda5 tienen.lllg¡fr, ¡;'~~IF~-ió~'~e diodific~ considérablemerite.! De._ la 'co~stante _óptica 

en la región espé~tr~I' do!Íde: ocurr~ una fü~hé ~bs~r~iÓn sci obtiérie inform'Jción ~obre la 

densida:iy e
1
; ::s:~r:¡~~¡f 0~:1~1ll~;~iep:~~Jd!~i~~¿(_tal f~rma ·qúé --~~º. ~>~·.entonces 

E 2 ~ O y la con;tante diéléctrica se ohtiJfie cÓmo: 
_. ' - '· ·. . ·.·; ,-· 

(1.39) 
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Si la conducción de electrones en un sistema dado alcanza la constante dieléctrica 

E~ en la frecuencia (suficientemente grande comparada con la resonancia iónica), entonces 

la constante dieléctrica está dada por: 

( 1.40) 

.· -

Entonces la intersecéión / la:pe;.áie~te ele• la líneagraficad~ ele E~ vs Á1 en la 

región OJ > OJP muestraiosv~l9re~~e~~ 'Y .. n./1nº ,respectiyat11ente: . 

La profuhclid~d dé penet~a~i61l:óp~ia 'ele. la lÜz incidenie es' comparable con la 

trayectoria libre ~edla de lá ~oh~~c~lói{del'~lectrón; el cariipo en que ~e mueven los 

electrones ende ·c~lisib~e~'no ~s tih~lo~git§_ci co!1~t~te.: 
··:e 

I.3 Fotoc~~<Í~~tor~s;· ·•· · - ··. · · ·.. ~ · . 

LaÚtilidad .. de, los foto~on4J~~~r~i.próyiene del hec.ho dé· que _ellos. permiten la 

conversión ·de radi~ciÓri eri éOl"riente_eléctric~ .. La. fotocond~ctividádiinplica··~oriductividad 
eléctrica asOciada Jo;.;;. ;b~or<iÍó~de'.{6t6ii~s'..· ~striC:tan1~nü· h~bÍ~d~ •· quat-q\liei·n~!lterial, 
un aislante o un·semiConduétor, es ·.íinfotocond~ctor si Íá ~?sorción 'de' ~hergfa de fotones 

~t:~BKl~i~lii~l~l~l~~f ~r~J:~ 
Ya se dijo que el pro~eso.bá~·Í6o ;de fo~oc6ndll¿ti~ldad:es la absorción de' fo!ones pm 

un material,_ ~uliJl~?~~(~~~~~~l~.~~~"~¡i!~b~ófü.~e~\~: b~~~'.-~eE~l~~~\;;·f €Yi~~cl,61()·~ -la 
banda de conducción (figura· 1.5) pr9ducé Un\el~ctrón libre y U!! hueco;;~e .dice que: hay 

fotoconducclón int;ínseca, v~r figur~•l ;S(a). Cuahd¿·~¡ rci'tóri.ioriiia~~ilci~~~d()r oaceptor, 

se tiene fotoconducción por impurezas (figJr~~LS(b) y:rc~)),E~~e17J1ti~~ ;c~o:s~lo se 

produce un portador libre y la energía reqÜ~rid~e~"i11d~·hó.menÉr que ¡~·'~¿~~gí~de la b~echa 
de energía prohibida del semiconductor. 

La conductividad de un aislante o un semicondü~tÜr'se p_uede 'expresar como: 

o-= e(nµ,, + p/¡P), ( 1.41) 
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donde n y p son las densidades de los electrones libres y huecos respectivamente, y ¡111 Y/11, 

son las movilidades de electrones y huecos respectivamente. 
En materiales homogéneos en que n yp s~~ u~ifo'rmes a través de todo el material, 

la fotoconductividad, resllltadÓ de'la absorcióri de ~adiaciób, ill~remeniri los valores de' n y 

0 ' ' 

·.tle7.=e(t.n)t,;~dp/tp)···· . . >' .. •·(IA2) 
En aislantes .. tln y tlp · son ..• prác;·icruT!enie ~;orr~sponden a .•las. ·. de~sidades •. de 

portadores libres en·. la oscuridad n0 y p0 , ¡){J~ .• ib•' qJe ~Ófo }cínid.e' núestro interés' los 

semiconductores .•• En •. semi7?nductores e.sfo·.no <>cGrre··~'.1e1 ~fecfo d~'Ia.'Í-adiációnsepúede · 

similarm~~te ala foto~d~~uctivld~d'h6mogé~e~: . . . . · ., . . 

.. ··• L\O:}¿(R~.u'.;:+tip/l,'.;p);> (t.43) 

En resUlllen la fofo~o~dJ6d~idad pu~tlesiiupJÜica;se. considerand~: .. 

oonoib~;;ó;~:~:!riv~f ide~f ;,tt~~!it!,~~lo! pO,hd~,.,; "' quo ra 
2.- E!·cristal.pennanece'~eut;al dur~te::~l.prbce~b el~ fotoconductividad sin una 

acumulación apre~Í~ble de cargás en ~Lc;l~t~Úi,e.~· tlp;;;; ~n. . . ' . 

Figura J.S Fotoconductividad: (a) intrfnseco; (b) y (e) fotoconducción debido a impurezas. 
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l.3.2 Fotoconducción en Películas Semiconductoras 

La fotoconductividad en muchos compuestos (como los elementos de la familia 

!I-VI y IV - VI) en forma de películas delgadas es de gran interés práctico: La gran área 

superficial uniforme de una película es útil en la preparación de dispositivos fotoyoltaicos y 

fotoconductores, detectores de infrarrojo,, intensificadores de l~ii~en, pkr;tallas de alta 

resolución. de _rayós catódicos, con"tadores digital e;; _di~positivo~ele~tr(;lul11iniscentes,. etc. 

El dispositivo de;riue~t~o ;irite~és · ~.onduce 'a üi{~ investigación rh'u/~xt~nsa ª.~untarido a la 
producción de IJ~I'ídul~s 'ioto~~n;ibl~s: de -l~~i varios_ c'omp.uestos de sulturos. s~lenüros ·y 

teluros de Cd, Z~·y Pb':i~~ ~a·l~sd~ plcimo fotdconductora~ han sido las más investigadas 
(Padalka y Shkly~iev;ki¡{ 95~ y 1961): . . .. . . 

. ,'·,.:; ~ - , ~-' > . - - ' · .. 

1.3.2.1 Proces~sJeJ~gtiv~~;~~ ,· 
Laspeií2ul~s o~t~~lct'a~:~·or evaporación al vacío de: l~s comp~estos tla.familiaII­

VI y IV-VI cl~ .1ds\· eleiri~fito~'~e · la.tabla periódic; ·. depositádos. atemperat~raambiente, 
generalmente ü'e~en e'siruciura;de gritri6 pequeño ·y·._baja resistividad eléctriéa/y é~hiben 

~~::ua~::j~·~ii~TJ¡:r~~u~lr~~~~·~fs;u~:i:!~d~ep~::(¡:tc~~f:J:ti:!añt~~~f~ª;±: 
y la resistividad; Las películas entonces muesfran uri pico en .fa fotoc()riductividad. Y se 

sensibiliza. o a~tiva por incorporación de ciertas impurezas (Cho~~~;_ 1?69); É~~e 61tim~ 
fenómeno se describirá a continuación. 

1.3.2.2 Fotoconductividad Debido a Impurezas 

La mayoría de las propiedades de fotoconductividad ~stán rel~C:ionadas con los 

efectos producidos por las imperfecciones en los cristales .. Las illlpe~fe~cion~s j)Jeden ·ser 

cualquier tipo de desviación del arreglo atómico de. un riristal. perfedto. · L_a~ i~pe~f~cclones 
asociadas a la incorporación de átomos de elementos. extraños al-'crisial/"se\ies llarrÍa 

impurezas. Las imperfecciones asociadas con l~s d?svi~ci~rie~~~stru6tui~les;cle1'!aifeglo 
atómico de un cristal perfecto se denominan defedt~s. ;'LC)~;fdef~:ct~~:i~~Í~zy~'.~,:jac~ia~, · 
átomos intersticiales, dislocaciones,. etc.. tos · erect6~. e1~cfróni¿os JfoduCidós ¡;g~ ambas 
imperfecciones sonsimiÍárés: "' :+ . . ; ·.e· ' 

La incotjj~r'aciófi~cÍi imperfe~~iones. en. ún . crÍstal . foiocohdu~tb~ puedcite~er una o 

más de los sigúiente~er~ito~:· •••..•.•.•.••...... : . . .· . · .. _· .· ' . ) .. ' . . ' .• • •. . . . . . .· _·.·. •. . • . •• • . . .· 

(1) Cambi~ e~:la?cond~ctividad e~la osc~ridad. pas imp~rfecciones donado~as en un 

material tipo n; o' acéptci~ ti~o J, ·~mnenta hi c~ndtctividad. Los donaCÍore~ eri :i:i~terialtipo 
p o aceptares en mat~ri~I tipo n,dis~inuyén la conductividad. 
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(2) Cambio en la fotosensibilidad. Las imperfecciones que actúan como eficientes centros 

de recombinación disminuyen la sensibilidad. Las irrípertecciÓnes que tienen alta 

probabilidad de capturar un portador minoritarioc'on úhii sÜbs~~Üent~ p~~ueña p'robábilidad 
• , . ,. ., ,. . .·. " ' . . o - ' • .,·. ' ._., ' .• < ••• - ; --' - -· ----- ~- '.'' • ·, •• : - •• _. 

para capturar unportador.mayoritario puede aumentarlasensibilidad: •. 

(3) Cambia la v~locidad clé '~espuestá .. L!is irnpe;fecciones · Cl'~e: ácfo~11/como cé~t~os de 

atrapamie~•to7 g qu~. iilcre~entan· l~sensibill~ad; di~~ih~yerila ~~l~c¡dri{d(tes~ue~ta. Las 

imperfeccion~s qÜ~ dis~iriuye~ l~·sen~ihiÚ
0

d~d• inér~IU~~¡~J~ v'~1~dciaJ.
1

'de ;~spÜ~st~· .• 
(4) ,Extensión·:~e;{a r~~p6esta e¿pectral. Ya que la ex~itaciÓil dlrect~,d~'.'un,-céntro de 

imperfección :con ni~el situado en la banda prohibida requiere de ll1eror e11ergía .de 

excitación.para c~zar la banda prohibida, la respuesta espectral se extierid~ ~-Íórigitudes de 

ondas mayores: -

1.4 Celdas Solares Policristalinas de Película Delgada 

Las celdas solares se consideran como los principales candidato~ para obtener 

energía del sol como fuente de energía alterna, ya que puede conv~rtfr~
0

la Íuz, solar 

directamente a potencia con costos de operación muy bajos y su Üso vlrtüalmente éstá lib.re 

de contaminación. Por lo que se ha desarrollado una gran inv~stlg~~iÓrl ali~cledor c!etas 

celdas ~o lares, materiales semiconductores, dispositivo~ d~ peÚcÜl~d¿l~ada; et~: .·. 

La p~i~era celda solar fue desarrollada p~kh~piri, FJú~~ 'yJ~;J;ó"n ed l 9S4 usando 
- - -- - . •· - . :..:: " ·- ~ - -- - - • - -,~-- "-' -- ' -1~ ,- - ~ ., . • • • , ' ' ' ' " 

una unión p-n de· silicio. Despues se desarrolló úna c~lda solar de Sulfuro' dé' cadmio por 

Raynold et al. .A la fecha, las celdas solares se han h~~~º-·.:co~j\~'.chos otros 

semiconductores, ·. 'usando varias configuraciones y empleandc( cristales · simples, 

policrist~Íe~; estructuras amorfas, etc. 

1.4.1 Celdas Solares de Película Delgada 

En celdas solares de pelicula delgada, las capas semicondllctoras activas son 

policristalinas o películas desordenadas que se han depositado o forrri~do~~o.bre su.stratos 

eléctricamente pasivos o activos, tales como el vidrio, plástico,-cÚ'áffii~a, ~~t;tl, ~~afito o 

silicio metalúrgico. Una película delgada de CdS, Si, GaAs, Inl\;,CdTe, y• otros, pueden 

depositarse sobre el sustrato. 

Si el espesor del semiconductor es may6;\¡he;~~el ·¡~~e;so'.<l~1·:coeficiel1te de 

absorción, 1a mayoría de 1a luz sena absorbida; si;I~ lÜri:g¡fü:d :_aé.difu.si'óh es ~~~mque e1 

espesor de 1a película, 1a.mayoría d~_1os)Jcirta<l();~;, rritig~11?;~<l~~p·G~d¿t'l'éc;fect~r~e: ~. 
La principal. v~~taj~'dci las éeid~s. ~\>l~e~'de'~ellS~l~ d¿l~ad~~,e~;·la. ~;bb~~lÚclad de 

obtenerlas a bajo ~ost(); debldo·a quel¿s procesos s~ri?iH~s,p~~o ií~o~d~é~ergí,a,.debajo 
costo y e1 uso de mat~~ia1es de relativo baj<>_co~io. La~ ¡)n~cipal-~s <l~s~~ntkjas -~<>n 1a baja 
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eficiencia y la gran inestabilidad. La causa de la pobre calidad de los materiales 

semiconductores crecidos sobr~ grandes áreas de sustrato.s. ·.. . 

Un esquema deuna celda so larde película delgada de CdS se muestra (Bamett et 

al) en la figura .1.6:Lasceldas s?nfab'ri~ad~s. u.s~nd6 l1nsustra16''·de ~ob~i~l~~tro~folll1ado, 
cubierto con 0.5 µm de zinc: uriii c~p~ d~CdS alrecÍ~clor de 2o µci de e~p~so/esevap~rado 

~~: ~;~;;:E~~ir~i~~ª~~~jf .~~~~f ¡~~l,~lf ~~~·~r~c t 
banda de energía ele 1ri•celd'il c:;.J2s~CdS (áurtb~et ~l. 1977). -Básicaill~ht~ ·~s ~~~ hetero­

unión con una granden~id~d 'd~ interface~atiapamierito. Frente a la iluminaCiÓn, la mayoría 
de la luz es absorbida ~~el Cu;!S. . . . 

Figura 1.6 Esquema de una celda solar de pelfcula delgada de CdS (Barnett et al) 

T 

~--'--•, 

Figura 1.7 Diagrama de Bandas de Energfa de una celda solar Cu2S-CdS (Burton et al) 
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La respuesta espectral y fotocorriente están limitados por superficies de 

recombinación de gran velocidad, longitud de difusión corta . y gran . interface de 

recombinación. Estas celdas tienen eficiencias (Bamettetaf. l 978)de cón~ersión ~e cerca 

del 1 O %. Se ha propuesto que una sustitución de Zn del'.15 al 25 . ,d~ c~~~ioi~eren1entaría 
el voltajey alcanzaría una eficiencia sobre ell 4 %. ·. > . . . . .. . .··· ., • 

Otra celd; solar de película delgada es lahe~ero7unión deC~InSe2iCdS: EÍ di~grama 
de bandas se muestra en la figura 1.8. _La corriente"éie CÓ~o circuito}". eficiencia depende el 

tamaño del grano. Como el radio· del g~a~o:;~whenta"di(0.3-~m a cerca de 1 µm; la 

eficiencia aumenta (Kazmerski el al, l 97S) de'4 a "6.6 % .. Vari~s comp~esto~ ternarios ~on 
candidatos pótenciales para celdas sol~;~s el~ bájo c6sto.' 
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~ til Grano (¡un) · 

Figura 1.8. Dependencia de la corriente de corto circuito sobre el radio del grano en CdS/CulnSe2• 

Dentro de la figura se muestra el diagrama de bandas de energ(~·(K~zn'.erski e~ al~. 1978} 
~--'"; 

Otro material usado para celdas solares de pelíc~la deÍgada ~s e{silicioamorfo 

sobre un metal o sobre sustratos de vidrio cubiertos con !TO. Lií dfré~~nd~ etitf'.e el silicio 

amorfo y el silicio cristaÜno respecto al bandgap es,qtle.i~~~\-~l:;:y~iiÜ
1

~rd"es ÍÜdir~cto ele 

y para el segundo es directo de 1.6 eV (sz~; 1981).La~t~eld~s··~C,l~es~e hán 

preparado en unionés p-n así como en forma de.barreras Schottky ;~bnrpe!Ícui¡·~d~lgadas 
de a-Si hidrogenado. En la figura 1.9 se ínu~stran algunos diagramas esqué'm~ii.;dos de 

. -· ·-1.~ '. • 

varias estructuras de celdas solares. Ya que el coeficiente de absorción éstá én "el interValo 

de 1 ()4 a 10s cm·l cruzando la porción del visible del espectro solar, muchos portadores son 
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fotogenerados con una fracción de una micra de la superficie iluminada. La longitud de 

difusión se estima que es cerca de 1 µm, y la resistividad en la oscuridad es del orden de 

l 00 M!1-cm2, igual para una capa i de espesor de 1 µm en un dispositivo p-i-n. Po.resta 

razón, la celda .de barrera Schottky cOn una barrera metálica ha dado los mejores resultados 

(eficiencia de -6%). 

No Impurificado 

a-si 
i Al. 

hv []][ Heterounión <al 
~ (n-n) 

n•a-si 

sn~ISbl 

p•o-Si n•a-Si 

hv Unión p-i·n 1 bl 

Al. 

ITO a-SI 
No lmpurtflc•do 

a-SI 

m
;:·~::tacto 
~ (el 

Pt Barrera Schottky 

n•a-si zro2 

Figura 1.9 Diagramas esquemáticos de varias estructuras de celdas solares de a-Si. (Carls.on) 

Para , entender las propiedades permitidas de dispositi\'os. de película delgada 

desordenada, se considerará la celda solar de película delgada i.dea!Ízad¡{ ni~strada en la 

figura 1.10 'csze, 1981). La figura I.lO(a) muestra el diagr~a_d~barida.i,ajcJ·tiquÚibrio en_ 

la oscurid~d. Esto consiste de una capa semicond~C:t;~~ª1~~i!f p~~fr{¡~~tÍ~-~~~-~r;•étI~c!o~ 
metálicos de diferentes alturas de barrera, tal·. que· sus niyeles dei.Fe.rrn.i·:están.apuntandci . 

cerca de la banda de valencia y conducción.en l~cto?op~~~t~s·;-ci#i1á'~~Íd~;iuri•el¿ctrÓn.es. 
suficientemente pequeño para permitir una penet~a~ió~?dif,~cii'.1~l'e~p~é~t:soí!lr~ Ú flgura · 

1.1 O(b) sugiere que la luz es absorbida en un¡ reglÓn:=¡¡~l'~fu{p~ elé~fri6~ ·fuerte, resultando 

una eficiente extracción de electrones y tíuec&s:·. :• · ' :_, 

Considerando que el semiconductor contiene una alta concentración de trampas, se 

puede estimar en que nivel de concentración l~s trampas degradarían fuertemente el 
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funcionamiento del dispositivo. En ausencia de trampas de carga, el campo eléctrico será 

uniforme, y estará dado por 'i% = E0 /ql: para un espesor de !/ex ("'.O.! µm) y Eg=L5 e V, el 

campo es de L5 x 10s. V /cm. Cuando las trampas están presentes cori Í.ma co~celltración nt> 

la carga neta será ne; , donde . ,!e•> nt>. Est~s .d~fect~s. de. c~rga afectarán rtier&friénte 'al 

campo por et".= qn//E; .. ConsÍderaJ1do~naconstanté dielécfricade 4: se encuentra que M' 
<<ii si nc.<JOl6cm~J; i~pli~iii;d~ que una ~~cincentr~~Íó'ii. cieúrai:np¿i foial de ·¿argas 

• . . ' ,. • ' ' .- - • • _;.l ' ·,,- •• --- . - ·• • ·• .. ' •• ' .•. " . ,_. -. -. ~· • ' 

JQ17cm·3 se pllede acept~.sin ~eria'{ pertu.rb,aciÓn~s\~J'l;el'.é:ampo\éit!~triCó en· el 

semiconductor.:~ri:req~~·rimi.eri~~'. a~.i~lonitl ~;·~u~. 1i1·~~~'#nt¿ d¿"~aJ"~~clÍ~ft~d~ ·se;fi CT1'ayor 

de cerca IOO·fnA¡cm~, sÜbstanciahnente mayor q\lei~ ~el'lsidad de corrie.níéde córto 

circuito producida por i~ HÜffi¡~·~ciÓh ele!. soL·P~~a un es~~~dr d~ 0.1 "µrn;· puede al.canzar 

para una densidad de tramp~p~~isiblesde.IOl7~m~21eV. ·.· . 

Metal 

E, 
Voc _... E, 

Metal 
Semiconductor 

(•) (b) 

Figura 1.10 Configuración idealizada de una celda solar de pelicula delgada (a) en equilibrio en la 

oscuridad y (b) bajo iluminación (Sze, 1981). 

El campo eléctrico producirá que los electrones y hue<.;os ~e muevan hacia lós 

electrodos en un tiempo del orden de t/'$µ, que es pequeño có'iilpa'rac!o con losti~~pos. de 

vida de reccimbina.ción (ncvA)-1, donde A es elár.ea de sec~iÓ~ trans~er~al de captura 

(="' 10-14 cm2 
), y v és la velocidad térmica (..:.I07émis):E~ta ¿ándi~ió~ s~ s~tisface si 

. __ - ~~. 

,. . ~ 

µ>~'~At =n,vAqtfag""lcm2/V-s, (l.37) 

que no es dificil de lograrse. 
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1.4.2 Mecanismo Fotovoltaico en Celdas Solares. Conversión Ideal 

La generación de un efecto fotovoltaico .en un sólido _requiere la éxisténcia de una 

heterogeneidad que puede influir sobre el sistema ele p9rtadore~ H~res, ele,ctro'nes y huecos, 

por medio de un campo interno. Los dispositivos' ,'foto~óltaico~, p~ed~~ ~1'a's'ificarse de 

acuerdo al tipo de heterogeneidad existente:'gradi§n¡ede Ímpt1rez!l.s~ ~finlªad electrónica o 

ancho de banda prohibida. Las principales est~C:tufas 'son{h'on{d~u~iones · p~~ y h~tero~ 
. -~D:~"" , : .. , 

umonesp-n. . , .·.· .,·•.-·.•····':.;-·::·''·•·'·· : .·.··'•·····'·-•-'.-<•·<·.,· . -':'·: . 
La celda solar convencional, pór;éjempló; üria unión p~iz tiene una solo ancho de 

· · · · .>· ..... -·.··.·z::.'· .>/ = ·:<~;-;:<<,_:::,,.,.;.--;>(.;. ~· ',;;f:.·.: -~{\~·,- '..:.,;~0:·:._<~:;::~.<-:~.,';j~;··~-fg}f :'>:'-"·ú:- ·-_,º .•. · ··-.:·. 

banda Eg. Cuando la celq~ es e.~P!-!e.s~~¿al,~SP,~Str9:,~9l.~_r, u,n fo.~_ón'~on·e.,nefgía;1;11e,nor Eg no 
contribure aÍ rendimientbde'-la c~idi(l~ ~bsor~ión~dei'..fotóK es'éiespre~i~bl~);. Un fotón con 

energía may~~-.q~e.~g·.f~s~~iG~~~e,;~o~;.~!J';~~~~~i~:~.~-~\.[e.iE~~¡-~fü~'.,'f&{~~~~~,~~/;exceso 
sobre E2se p1erd.e como caior;cPara der1var)~ eficiencia de~convers10~ 1d~al;" s.e·c9qs1den1 el 

~~f :~~~~t~f ~f,~~~~~~~~l~f~~~~~~~; 
la corriente de saturadóndel cliodoy R¿ esla re~Íst~~ci-~de~afg~. C> 

y 

hv 

~ 

- - . ' . - . ' :.'' -, 

1 

i 
Figura 1.11. Diagrama de banda-de Energía de ima celda solar unión p-n bajo irradiación solar. 

Las características 1-V d~ este dispositivo están dadas por: 

"!= l(e''hr -1)-l 
.'i /. 
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donde A es el área del dispositivo, q es la magnitud de carga electrónica, J5 es la densidad 

de corriente de saturación, Dn es el coeficiente de portadores tipo n (electrones) y DP el 

coeficiente de portadores tipo p (huecos), NP y.Nn densidad efectiva de los estados en la 

banda de conducción'. y de val ene fa r~spectivamente y N~ co'ncentración de impurezas 

aceptoras, '"y •11 son el tiempo de vida de electrnnes y huecos respectivamente. 

hv 
~1 

l, 

i ,, 

Figura 1.12. Circuito equivalente ideali~do'cie una c~M~ s~lar. 

V 

Las prhneras e1npr.esasque ;hicieron celdas,·".solares':•déépeHcula delgada fueron 

~$~~;!~~~1~f~~¡~¡r~t~~~~~}~~ii~~;~~5Ifü 
han utihzad~ Parª ·forrnar: celdas· ~ol~e~ ~~e/~ehculadelg~da: so11: GaAs, ·,. CuzS/fdS,' 

~jlf !t~ll~.llt!t~~ll~~~ 
hastade, ·1·1º·~º·· •·.··.· ;,,. F.; .. ···r···· ,,,, .... ·..... . .. :··:. :;re .,,;_;,·:¡·> 

::·~~;:::::~&~f ~jj~~:~t~~1~~j~~~t~·::~: 
obtención de peÚculas y~se cara~teri~oh:'E~~,I ,~iguicinte 6apÍtulo se ~iesenta el desarrollo 

experimental. p~a ,¡~bt~~ci6~ d{la~ películ~,. ~f c~~o i~ de~érlpción de. como se llevó a 

cabo la caracterlzaciÓn. 
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CAPITULO 2 

TÉCNICAS EXPERIMENTALES Y TEORÍA DE 
MEDICIÓN 

2.1 Introducción 

El desarrollo de este trabajo implica, tanto técnicas de obtención de películas 

delgadas, como técnicas de caracterización! Las últimas son relevantes ya que con éstis se 

puede determinar una utilidad práctfoa·a.las p~Iícul~s~ue,Se ~~tári~es~olland?. 
Las técnicas para la obtenclÓn dé pdkula5;.sé0Íéond~~t~ras•c6.raplicaciones én 

fotoconducción y fotodetección se him ~~ta<l¡j' iJ~~~tigando d~séí~'hace varlásédé~ad#; sin 

embargo, hasta ahora se siguen .~pÍic~d~· técÍiic~ ~~fis~icad~s ~~ª;:la.'fórniaéiÓn ·de 
• • '. ••. ' .. " ;~.- ,, - ,,: .. - -., ,. ; . ,e' - . _, .: ·" ' • ' • ·' . ., ,, « - '". ,, -~ 

películas que resultan,. en general inaccesible, debido . al costo~ tan;•a1to de •la tecnología 

::::.~-.~::~:':t11!ft~~~7g;~*~1'!~~~i~llii~:·1~~~::~~·:.:; 
el depósito químico, la serigi~fi~) ~gwi~s ~!iri~te¿·~e(d~pÓsito' q~íiÚico ycombinación 

de éstos. En este capítúló se·des6ribe~'1a~ técnic~~e~perl6~ntal~sd~ ~bteri~ión de películas 

por los métOdos citados. llrfreriórm~nte;· as( como: las .técnicas experimentales para su 

caracterización. 
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2.2 Técnica Experimental de Depósito Químico (Crecimiento en Solución) de 

Materiales Semiconductores 
La técnica de depósito químico de películas delgadas para los distintos materiales, 

básicamente es la misma, llevándose a cabo en una solución donde se encuentran los iones 

metálicos 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). Esta 

reacción debe ser controlada para formar una p~lí¿~Ía, Con esté fin se agrega uri agente 

acomplejante Xx del ion metálico Mx ~ue prl:J~ol'Ófon'; u~ númer~ ~ontrolad~ de'io11es libres 

de acuerdo a la ~eacci9n.«je equilibri~ .. det .tiPO'.·~(Ari.de~~:~{~ "Y.'.s6-irineSa·, i'97s):.··-.·_ ,(> .:.·~· , 
- . ._ -. : .;;;: .:.:,·: ---:'fi(;i~~-'..'. ~~~;t~·~~D::,; .'j ::;; ::_7 ,,,~-~: .-.- <~· 1 ~- -

. La producción lenta y.holllogénea 'de'wn¡:s calcog~n~ro (Ce~) se l~graten1,endo ·el 

compuesto-•org~icó c¡úi'.íi~éi~()f.~i()n~ eí!iori ~~~¡~¿g~ry~~;i'~ ~~ -~~1J,ció~_.:ac4.~s~,;~lc~l}f1ª> de 

acuerdo a lá reaécicíll: · " ' "'' ,;: \'-' + - F'- · - -·;·_,- . /{:·; 

·•• .... _ :c~~iiic~~,#[~~~2 :~;,;~,~~~-~~,t:• .' •!) '. (221 

El dispositivo 'expériméntal para depositar pélíéulás se muestra' éri _ lá: figilrá 2;1. Los 
·_·.. .:·.=.-·'.-.;._;:~'--.-e}::: .-.i-.. -r.·::~ ,2-~~~-·~:->1.r:-:<x:. -·? ;¡_~ ... i·:: -,. ':- ·_, .. <.: ·'-~:::~ .. ·-'.·::-·>;,J: .:_:f\j" __ ... _~\' _,'·~·~.;-..... ~¿~ ..-..:.~:{.:.-.-,. /.f,. .. ;·:1 

•• • ':·,:;- ·~-' • 

sustratos'-se/sumergén'vertical~énte; e~_•,el'baño'quíini~o; el •• -•.cúál'·se:,mántiene ª_la 

::~==~:~~t\~J,~(ff J~~i{~~~!1~l~~j~t~~::·~~::. 
calcogenuro exceden sus SP, formándose ~na'pelíc~la del -~~lc~~énu~o éorr~spondiente. en 

un proceso de condensación de ion por i~n: A tolltihua6ió~ se"des~~ib~ ef cle~'arrouo 
experimental del depósito químico de CdS, que ~~ u~o de· los rnate~ial~s (¡Ue se 

investigaron. 

-.. 
2.2.1 Depósito Químico de CdS 

El depósito químico del sulfuro de cadmio_ se· logra_ empleando el baño químico 

alcalino que contiene tiourea (el compuesto-orgáiiÍcci) yunion ~~~pl~jo de Cadmio, 

siguiendo cualquiera de las siguientes reacciones(~~nd~I, 1983); 

i) El método del trietanolamina (TEA), N(CHiCH20H)3; · 

[Cd(TEA)]
2
+ +SC(NH2 ) 2 +10W~CdS+T'EA+OC(NH2)2 +H¡O (2.3) 

ii) El método del complejo t_etramina: 

[cd(NH3)4r+sc(NH2)2 +20W-CdS+4NH3 +DC(NH2)2 + H¡O (2.4) 
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iii)Método del ciano-complejo: 

[cd(cN)S++sc(NH2 )
2 
+1ow-cc1s+4cw+oc<NH2 )

2 
+ HP c2.5) 

donde Cd2+ el1 ~Ibaño,,quíiTiic()Io proporciona la disociación. de Cd(CH3COO)i y los iones 

S:!- se obtÍene~ de Tiourea~~ una solución acuosa alcalina, de acuerdo a la reacción (2.2). 

El bañoquímico para la obtel1c~ó-r1 de CdS, s~ puede ~repar~r con Acetato _de 

Cadmio lM, trietanol~Ini~~ (TEA)a.150~, ri?ü;éa csc·fuJ-I,hflM/e,Hidfóxido de 

Amonio <NI-Ii)H)-}4!4M )'_:~o~~Iei~do c~11. aiua desiilad~~: Lo~ ;~s~rat~s de'yiário{poria 

objetos) li~picis ~~;coio¿a11vertlcal~ente dentrii'cte)os v~sci~_de p~ecipitados'qu~ contienen 
••••• ' •• ···' ' • •• - > - -· • .. • ••• ; •••• ,. ••• ,. q • 

el baño químico, se'obHenen películas en un lapso de tlem·iío <le ires hdrai; a temperatura de 

"'75 ºC, y s~ pre~~l1i~c~n ~n~ coloración amarilla: Ens~guicl~ d~·obit!nerse Í~s pMíc~las se 

~njuagan )'secilil para después estudiarse. 

2.2.2.1 Depósito Químico de CdO 

La reacción química para la formación de Cd(OH)i se pue~e escribirde la siguiente 

forma: 

(2.6) 

Donde Cd2+ en el baño químico lo proporcjona la disociación de :C::d(CH 3C()())2 y · 

~ªª~~~f :i~I~~'.~~~i~~l~~i~i~l~illr~5~~~E 
La reii'cdÓn quírnici qu~ se producepara la formación de CdO se escribe como 

sigue: 

(2.7) 

Esta reacción ocurre a altas temperaturas, arriba de 300 ºC. 

2.2.2 Impurificación In Situ por Depósito Químico 

Los materiales semiconductores de dispositivos optoelectrónicos, incluyendo celdas 

solares y fotodetectores como n-CdS/p-CdTe, n-CdS/p-Cu,.S, etc. Las propiedades opto­

electrónicas de estos materiales pueden cambiarse, mejorando la conductividad eléctrica 

sometiéndolas a un tratamiento post-depósito o por impurificación in situ. 

El método químico donde se tiene lugar la reacción controlada de iones en solución 

acuosa e impurificando las películas por inmersión en un baño químico (in situ), con iones 

metálicos adecuados en la solución, que se encuentran a concentraciones muy bajas 
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(O.OOSM). El dispositivo empleado para este depósito es el mismo que el empleado para 

depósito químico (figura 2.1). 

Sustratos de Vidrio 

Baño 
Químico 

/ 
Contenedor 
del baño 

Figura 2.1 Esquema del equipo necesario para el depósito qulmico. 

2.2.2.1 CdS:Cu por Depósito Químico 

Las películas de CdS depositadas químicamente ·son semiconductores tipo · n, al 

agregarse una impureza como Cu, se puede obtener una peÜcÜ!a semiconductora tipo p. 

Con este propósito, al baño químico para el depósito de películas de édS, ~e l~ agregan 

pequeñas cantidades de solución CuCI O.OOSM. El proceso.quílliic() para la forÍn~ción de 

CdS como se ve en las reacciones (2.3) y (2.4). 

Los iones de cobre forman un complejo con TEA y amonio, similar al. de· 1os iones 

Cd2+ y son liberados controladamente en el baño químico. Esto produce una sustitución de 

iones Cd2+ por iones Cu, ocupando sitios de la red. Las condiciones de temperatura y 

tiempo de depósito, son similares a los del depósito químico de CdS. 

2.2.3 Serigrafía como Técnica de Depósito de Películas Semiconductoras 

La serigrafia es una técnica sencilla y versátil, convencionalmente usada para la 

impresión de contactos metálicos en circuitos eléctricos y fotodetectores, ahora se ha 

empezado a usar para la fabricación de películas gruesas de semiconductores y dispositivos. 
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El método serigráfico para el depósito de películas gruesas requiere de una pasta, 

conteniendo los pigmentos del material deseado y un aglutinante, la cuál debe ser suave y 

tersa para aplicarse fácilmente sobre los sustratos adecú~dos para la preparación de 

estructuras.•de • .·dispbsiÚvos ~enÚconductores, Los sust;lltos desp~és. de.·la ·.·. i~presión 
serigráfica se someten.~tm ~orÍ"!éado a• temperatura~ y tiempo apr~pi~clas pára' aléanzar el 
sinterizadode I~ p~líc~Ia.' .. . . · . .. .. . . · . . . . · . . . . 

Los ·materialessemic~llductoies.yfun<l,int~s eriipieidos'.e~ .se~igrafia•se elig~n de ta.l 

!:::º!~ct~~ .jb~i~,~is1~~~é;J.~~.·~1:~3~:dl:fil;rfaf ~J~6~:J1'.t'1:ar~~J,fa~:~º)c~:. 
mezclan a razoné~ aprÓplad~s'de pesoÍl pésó: (~/~), p~ra furm~·r. una pasta agreg~éfole un 

del punt~d~ fusió~ del fundente. Una vez secas las muestras se s~~eté~ a~intefizado del 

fundente, para la recristalización del semiconductor y se recoce a temperaturas altas 

adecuadas a varios intervalos para obtener películas binarias, terciarias y cuaternarias con 

aplicaciones específicas. 

Ventanas de 
apllcaclon 

1 ~·~·- . ! 
.Mesa de apoyo 
de loa 1u1trato• 

Malla Serlgráft ca 

Bastidor 

1 1 
Ra•ero 

Figura 2.2. Esquema del dispositivo empleado para el depósito de peHculas por serigrafía. 
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2.2.3.1 Depósito de Películas de ZnCdS por Serigrafia 

La obtención de películas d_e ZnCdS por medio de la serigrafia, reqúiere de una 

pasta que contenga el pigmento CdS y el fundente ZnCl2 y un aglutinante (etilen glicol). 

Los compuestos se mezcla1(h~sta prod~cir una pasta suave y tersa; quese coloca en la 

malla extendié~dosé s~hré ésta para después imprimir sobre los_ sustratos,: presionando la 

pasta sobr~~ la ;n~11a'de tal Óform~;qJ~ se. obtenga una película, la cu~I d~be .ser uniforme, 

:i.:~~jír:!~~1~l~lf~~g;~::;,:;;·~·l"¡:~:¡;ºd~J:I,~:::: 
y por último se sorríéteriiú1ñTratamierito'de sinterizado a 260 ºC, al ocurrirla formación de 

·' -' . ' <'' .:;·:: :; ·,,.-.. ,e':·.:¡¡~.' . )(·/.~;,y_:r,;:.? ,-.\:c.;.'.:':'. i ':;":.~: 6 • • ~· '' ,- '; ; .L - • ··' , 
las películas de ZnCdS se observ~)a re~cc1on _ _ ..••. --_ 

- ,_ - ¿Js:fz~s-'.:incds;- · (2.9) 

con el cloro como ici'pu~ifl~aCión 'tiP-~·n sitlJádas enlugar des en runbos casos. 
. ' .· - ~ .. . . " ·' '" ,#, " ; \"'' ' ' . . . . . 

' .·, ~-;:_~( ' -.. ,. ::::'···_ -;-'--" 

2.3 caract~;iiación ~e las ~~u~iií~~ :> 
Ün~·d,6 i~S'cibj~tlvo~ iUá~!iir:-portantes en este trabajoes la cara~terización de las 

películas. obtenidas; ya que.·proporcionan•·••infonna~iónac~rca de las·'propiedades de·- las 

muestras···-· Y c~m>có~sig,Üi~~te -~~~-.-- ~~lié~ció~ ~~-- ~l¡ún/cti~1m~itlv~-·- ú~ ~tHidad. - La 

caracteri~cióñ de fas pelícutas, se ha~e d Í:ra~és deÍ estudio de algunas propiedades opto­

electrÓnic~s,' estrÜctu~ales, morfológicas y 'ópticas::, ca~ l~ firmlidad de caracterizar.a las 

películas sé hicieron análisis I-V, I-t, I-T, DÍfr~c6iÓ~ de rayos X; SEM, de TransinÚ~cia y 

Reflectancia. 

2.3.1 Caracterización Optoelectrónica 

Con el objeto de conocer las propiedades opto-electrónicas, de· las. peÚculas 

preparadas, se procedió a hacer caracterizaciones i) !~V (corrienté-voliaje), iiJH(coriiente-. - .. ....:-- , __ . __ ... ---- _,._,. -- . . 

tiempo), iii) I-T (corriente-temperatura), estas medii:iones se'puedén hacer ene! sistema de 

adquisición, control y procesamiento automático de datos'optoel~ctró~icds (figura 2.3). 

Estas mediciones dan diferente información sobre las propied,adá'cie l~s 11laterlales. 

Las muestras se introducen manualmente en la c~jadl:,medi~iO:nes y se colocan los 

electrodos de medición sobre los contactos. Este paso igua!qll~'-1~s demás es importante, 

pues deben ajustar los electrodos de tal forma que ~g qui:cieri sueltos, pero tampoco 

apretados, ya que pueden perforar la película muestr~':·{: > Y 
Para realizar estas mediciones se requié're ·de br~parar la muestra, colocándole 

contactos metálicos, que se hace manualme~ii; g~rieraÍ~é'l1te ~e pintui~ de plata, se pueden 
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imprimir con un pincel fino y secarse con un flujo de aire caliente a temperatura menor a 80 

ºC. La geometría de los contactos es cuadrada (figura 2.4), o sea que la distancia de 

separación de los electrodos es la misma que la longitud de ellos. 

• Mata:aowedur 

• • 

~c••dl'....,.. • l-Pl16 

1 f\11V• wjf'n 1 

• 

Figura 2.3 Diagrama del sistema de adquisición, control y proceso automático de datos 

optoelectrónicos. 

Esta geometría se usa para medir la resistencia de cuadro. Después de la impresión 

de los contactos, se mide su 7esistenci~. Para una interpretación c?rrecta de lo~resultádos, 
la resistencia de cada uno de ello~ deb~ sermucho 111eI1o~ que)a re~i~tenb'ia d~:ia muestra 

contenida entre los contactos:'d~óirii~cíÓri d~ 16~co~t'act'os ¿;Ín~y irilpdrllinte, pues debe· 

ser precisa para obtener buen.as m~di~Í~nes; 
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Película .. ·· .. ·,.· ... 1 
·.· •. ·' ." . 

, ........ · ·.: .... · . _· .. ,··;•'.'• .... · 
' . ~ ', ' . . 

Contactos de pintura de plata Sustrato 

Figura 2.4 Geometrla y configuración de los contactos de plata. 

2.3.1.1 Mediciones de Respuesta Corriente-Voltaje (1-V) 

Una medición de respuesta corriente voltaje (l-V), es aquella en la qu_e se aplica una 

o más diferencias de potencial (o voltaje) V y se mide la corriente I que pasa a través del 

material muestra. Al graficar el voltaje aplicado y la corriente . m~tlida/~e obse~a· una . 

curva, la cuál se denomina "característica 1-V" .de la muestra.· v· >.'- .- ·· >•:-.. 

El . equipo empleado es el representado 'ien;Í~ figura 2'.s; , que ·consta de una.· 

microcomputadora, un picorunperímetro/fue~te ci.~ voltaj~ (HP4l~OB),· füe~t~ de····hiz,· 

cámara de mediciones; unidad de adquisición dedatos ysciftwar~. riite-~od¿:ct~~~~sol~~iÓn 
en la corrient~'es d~ IQ·IS amp y•o:o1. v~lts~ara el voltaje aplicado. ds'.~~g6scdci'iri~clición 
sondeIQ·l3aIQ·ia.nJpydeOa+/-100volts. . . . . 

2.3.1.2 Medición de respuesta Corriente-tiempo (1-t) 

Las mediciones de respuesta corriente-tiempo, se empl~an para conocer la 

fotoconductividad como los transitorios de la fotocorriente de la~ tiiu~strB.s. La té~~ica 
consiste en registrar los posibles cambios de la corriente, cuando la muestra se en~uentra én. 

la oscuridad primero e incidiendo luz durante t segundos y oscuridad nuevamente ... 

El equipo empleado es el mismo empleado para la medición de corrient~~vol.taje, 
que se muestra en la figura 2.5, agregándole el exposímetro. La resolución en l~ corriente es 

de lQ·IJ amp y O.O! segundos en el tiempo. 

2.3.1.3 Mediciones de respuesta Corriente-Temperatura (l-T) 

Las mediciones I-T son utilizadas para efectuar las técnicas de medición conocidas 

como: 1) Energía de activacióny 2) corriente térmicamente estimulada. 
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La respuesta l-T requiere de la medición simultánea de la corriente, el tiempo y la 

temperatura. Para la medición de la corriente es ne~esario aplicar a la muestra un voltaje: la 
C - • e_'• -.r ·~ ·. __ • ·-\:•\ .:.. \ ::.:. ;> ,·:-:•·• -.,.-,·.· .-·.~ ... -,: ·:.·:·• _·_,:,•:~ • '.·· · ... -.. > .. :-

aplicación d~lvoltajey la ¡fosteriormedición de I~ corriente q~e pasa '¡)or>lam~estr~, son 

efectuádos·.r~r,el,pico'amp~rín'i~trofo>:i'1'4os: L~ ~~di~ió~ d~I Ú~mp6 1b;hace i~Í~rn~ente 
. __ ., __ , - . - • .... ,!,.•· ' ..... ,; ' -· , .... ,. - - . - ·\, ,," " ... 

la computadora· HP2 l 6: Po.r ·otra parte; la lllédida con un •ter111~paf tipo T,. mediante la 

unidad de• a&lúis'ición~de~dato~ HP3.421 A, la cuál• líen~ ~n cfrcuito·intégrndo. IJ~ra la 

mediCión de l~:Íe~~er~tura;d~ ;eferencia. Las ~cidÍ~Íori~s y·· la ~bncÍuctivid~d té~iCa de Ía 
.... ' .- - .... -. -·, - -- . .,_," ..... - '. . . .. . . ', . ., ' . -

placa porfa~mG'esirás hacen que.· la·· temperatura' eri la•. supefficie. de' la' placa' sea .·~niforme. 

Para asegurar que la t~mperatura medida ~eala temp~~at~ra Ú la !11u~stra, se utilizó un 

termopar plano. 

------------1 

1 
lb 

1 
1 

r---------------1 

......... dwlme 
K'9000 1 J,__ _____ _. 

,_ - - - - - - - - - - - - - -

U...dl 
e edcp'd !11 .... 

HP242lA 

1 PI w• '*'n 1 

- - - - - - _ll., - - - - -

Figura 2.5 Diagrama del sistema de adquisición, control y proceso automático de datos 

optoelectrónicos. Mediciones de 1-V. El equipo usado está encerrado en la recuadro de linea punteada. 
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El equipo utilizado para las mediciones 1-T está configurado por los instrumentos 

marcados como a, b, c, d, f, g, h, i, j y k en la figura 2.5 que representa el equipo de 

medición empl~ado par~ las mediéio~es opioelectrÓnicas. 

2.3.2 Caracterización.Estruétu;al y MorfoÍ?giéá 
La c'araCteriz~i:ióIÍ d:·m~Íedales Cle acúerdo a s.u estructura y morfología. se puede 

hacer a t;avés ci~iánáiÍsi~ d~ Dif;acci¿n d~ rayos X y de, iin_álisis SEM. 

2.3.2.1 DifracciJ~~i~~;ol~ 
Una :téc~:;~,{p~r~ ~aiizar la est~ctura de cristales; es la difracción de rayos X 

producida pbr ·lo~ átom~~ • d¿ un cristal.. En· los ~spectros de la difracción de· rayos X; se . , :' . .:.,'·.· ."'"- •\. ·' ''.·.- .- .... ., ... : , ... ·,_' . ··-··-· ·- "· _._ -, _.,_.' .. 

observan picos de.mayor:iÍltensidad que son característicos del material analizad.o .. Así el - - . .., ·-' . . - ._ - - .- . - --- - - ... ,. . . . ,_. . ,_ - ' -. . - . ~ .- ". - . --·. 

estudio estru-cturái cie lás.mu~sfra~ se;llevó a cabo a través de im análisis de difracéión de 

realizo pronto ·pcir Friedic~ yJ<l1ippihg•(tvtckelveyJ 9,87):'En:la figilra.2.6,.se muestra .un 
-. . :""·:'- .. ~; ... <~ .- ,,': <';-· .' • , ':: ;'." - ;_ • .' .·.: ·_;.•_;: ":' ~ ·:.'<•'.:';-":. :-_:·-.-,-:. '_' -.: . . , ;C"'·,¡·' -.'.· :;:·.:.< -, !:;,> '' '.-' ... --~· . _·'., ', ":>_:; - ~,~ .-}~<.; •.' -. ,- ".. ' 

diagrama esqueiUáti.co•. deI arregJO .·· ~~perirnén~ar~·correspondieíite:x Lá;. ubicación de. los 

::~:[~il~~~~~~¡~;~~~~~~t~~ii~~f:'~2~~s: 
direccione~ de•.in~ide~dia.yrefléxiÓn.·.tales,~ué iaii. fefle~lo~esdé · 1iS,piiüic;s adyace~tes .. de 

un sistema inteme'ren en forma ci:iridt&éh~~. c~n~~iferenii~ d6 f~~~ ª~:~2~n r~<liállés, en 
donde n eS uO:éntefO~t~:~~- -· > ----·--oo--~-,. --;_~_,7'+ _.;"':,,;.;~;~~~L~~- ,~:.~,-;_;·c~_::c "·--':~r·-.,,_~~.,-~~=~:. ,~0-·.- --··" 

Según est~·experi01ento·, •ia dÍfef~n~i~de'tr~§ec.t6~úl~~a retl~~iJl1es• sucesivas sería 

:~::~t~zzi~~1f ~~~r~é:~i~~1~l~~~;~~~EEI: 
incidencia· entre. ei'pÍ~o '. ~tÓ~·ico y. el .hai. in~iclédte'. P~~ J'~ tÍilltC>, 'Jos hac6s · fu~rtemente 
difractado~ deben·. propagitfse • fue~a ·del cri~ta1;·~n :·dir~c~iones p~~ las. que s~ ~atisface la 

,···,. . . ., ' . ' ,,, -· ·o. ' . 

ecuación de Bragg 

nÁ =2dsenfJ (2.11) 
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Muestra de 
un solo cristal . 

;. 

Haces Dl&actado1 

'\:'"-4,.// 
\ / . ''-, \ y 

Incidente _,., ,· - '. 

V/ · Pe-'!_cula -'! 
' 'f -~ ' 

~ Pellcula ~ 

Figura 2.6 Diagrama esquemático de la difracción de rayós Xobtcnida con la técnica de Laue .. 
,. . ' . ·~ - ~ .. ' - . ~ -· . ,. 

Los difracción de_ rayos xie •prndllcen fá~il~~nteacel:ran~o electrones_ con gran 

energía, que ch~~~ _co.ntra.un•~odO_ rrÍétáÚco'que constituye' éÍ ·•blanco. ·.Losdifracción_·_de 

rayos X prod~cidos ~sí, pg;e~~' ad~fo~ de ·m{~ espectro d~ 0

fond6 c-~i°iti;;uo,-~l~unas -·.líneas 

espectrales mJy i~teds~s y'ca~i\J1o~o~i'()máticas cuy~-fr~c~encia es ca'ra~terística del 

Hu Incidente 

Planos del 
cristal d 

AB=AC=dam 9 

Figura 2.7 Representación de Bragg de una difracción 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 líneas se originan debido al paso de electrones de capas internas 

del átomo a estados de mayor energía de los cuáles se apartan para volver al estado base 

original con la consecuente em,isión de difra~eión derayos X (Leighton, 1973); 

Si existthi11: p{)t~ncial Yo entre el cáÍodo y el. á~odo de un tubo ele difracción de 

rayos X, lo~ electr~nes,!ld~~iere~ ~na enúgfa eV0 al ll~?aral ánodo. El fotón de rayos X 

más energéticoque;~Üed~n'¡)icicluci; tál~s·e,lec:r~n~s es;aquel para el tjúe la energía.del 

cuanto hv es igtl~l a e V(¡; E~ ~o~sécÜ~nci~, para estefotóri; 

·: ..•.••.•. ·J:'.'.'.':e·~· .. ·5hv,.~··h~;~··· 
.. :;·,<·: :'<· A 

(2.12) 

en donde h es la constante de. Plallck'.\ .. · 

Para u~ volt~je ~~ l'Ó;ky,''est? demuestra que Ia longitud de onda mínima de, rayos 

X, que 'se pued~ ··e~¿it~t"e~·'.¡ .24 x f Q·Bciu~ '~sta.magnitud es del· orden de üna.distancia 

interatómica el~ crÍst~l~s ¡.~~ies;\· 'de a~~e~d{) coii la ecuación 2.11 es ia apropladá para 
' • '. '· , • • ' , ' f•' ' •. - • • ;·• ,• • • , • ' O·•~ , •• • ' • • -- ' • ·- • -

producir efectos de ~difracción ob~er\iables: Pór lo'tanto, 'en ur(tubci de rayó X.'en el que los 
. '/• ........... ,;,,;-_.,- .... : ·.-:· - .-.:· .·._,•'. o_,-_,; ... :-., .. ->.,· --,·--. ,_ .. '-.'-;' -··. .·: ·'""··· ,_-

electrones se ac'éler¡ffiniediante ún· P.oíenciafde unas éuantas decenas de kil?volts, sé puede 

considerar .·satl~f~c;6M' para· p~{)(JJ~ir · iayos;X .• apnipi~d~s. ·p~a ~1.j.~~bajo d~· clifracciól1 

cristalográfica. . . . E; ·>~ ·' : > :'(_ <·' '._ <~)" ·.! 

::,~~~~:i~~,J~i~i~ti1~~~~t~~~~~~Jff~~~~*.~'. 
120EX. "·· ··.·•· ... ·: ••. _ ...• _•:.· ..• ,.··' ··· ~\.'./}'~ -·i;:••· .. : 

Para el a~áli~is:d~ s~fyi se,frliiJl~a):111.~Ílzdé ,electrone~ dirigidas:.h~cia el. espécimen. 

deelectronesquéincidansobreelespédmen.' ... ·.·. , -,>~' \. : ... · .... ··., 
El haz de electrones b~e;tod~,la'i?ü~s:tra P?r; la~spiral ~e· b~¡4(), .~ientras que un 

detector cuenta el número de d~ct;ones se~Jndarios d.~º b~J~- eiiergíá, u •9t;~. ra~iaéióri 
detectada en cualquier punt~ de la sJperficie: :Al mism~•tie§pCJ'c~ii~utitubo de ráyos 

catódicos (CRT), se barre a través de la pantalla, mient~ás se Üiod~iá' e~ briÚo d~ la m~cha 
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Lentes de 1 Condensación 

Lentes a 
Objetivas m 

Espiralde ~ 
barrido ~ 

Apertura 

\ 

V 

\/ 

Cañon de electrones 

1 

Generador: 
'----..¡de barrido 

CRT 

Monitor 

Figura 2.8. Diagrama esquemático mostrando los principales componentes de· un mierosc~pio de 

barrido electrónico (SEM). 

detectada por la co~ente amplificada del detector. El haz de electronesyia .mancha del 
CRT se barren de fo~a similar a un receptor de televisión, que es·~~· Wi équip'o rectahgular ·"·. .. "·-.· . . '•"' .-·-·:··.:,:;,·, : __ _:_,_ .'"-.-.•---. --· 

de líneas fuertes conocidas como trazador. El mecanismo:;por·eP'qúe~la~imagen es 
• ·--' . -· - - - ·- ~ ~··· : ¡. -., - - . 

amplificada es múy~-slmple. El trazador de barrido por' el ?a2•'d¡,: elec~ones sobre el 

espécimen se hacemáspequeño que el trazador desplegadosobrebtCRT; La ~pliflcación 
linear es el lado de·¡~ l~ngitud del CRT (L) divididb' p~~ eÍÚado d~1·IaÚongi~d (1) .del 

....... ' . .. .... ,. -. ' _.,.:_. . ·· ... •· '" 

trazador de sobre la muestra (figura 2.9). • ·• '' ' 

Por ejemplo sl el haz de electrones está hecho p;a iJaire; un~ traZa d~) Ó µm 10 µm 

sobre la muestra y la imagen se despliega sobre una pantállÍfde CRTaeIOO mm x 100 rúm, 
la amplificación lineal será de l OOx. 
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Trazador sobre CRT 

A 

ID 

... --L--•• 

(•) (b) 

Figura 2.9 (a) El haz de electrones rastreando una traza de lado 1 sobre el espécimen con.una traza de 

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

-·t---: 
-, ~: : -' .. ';. ' 

puntos. 

,~· .. -:·(>.·. 
Una de las .características principales d~I SEM•es que,.~J1.,princ1p10 cualquier 

radiación .. del •• espécil11e~:o •. •6u~lquierfcambi():Ilici<lible'..eh 0~1á1iilu'é~ti~;¡)ii'fdé~~!iai~e· •.para 
proporcion~ la· s~ñai'ri;é><lu1a~a. ~1.:c~1' y'pr<J[i~~~·i,griii¿oitf~~e · ¿~ l~-¡m~gen .. c~da señal 

es el resultado de alguna interacción erítrelos'electrones incidentes y el espécimen, y puede 

proporcionar diferente inforffiáciÓ~ sobre el espé~iinen.· 

E1piiclmen 

Electrones tranamltJdo• 

Figura 2.10 Esquema de las seilales que pueden emplearse en SEM 
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La figura 2.1 O muestra esquemáticamente algunas de las señales que pueden usarse 

para SEM. Todos los microscopios de barrido electrónico tienenia.facilidad de detectar 

electrones secundarios yelectro~es~etrodispersados. Las·otr~s radiaclon~s écirno · 1os rayos 
X se usan principalmente ¡Jii:¡:a análi~is cjúími~o. . . , . . . 

. , .... · : ,v, ;'·.,,.;-. ., ·-' ' 

2.3.3 Caracterizaclón'Ó~ti~a ; • > .·· ..... ,· ·•·· .. ·•··•· ... · .. ·· > . ··.·· ... , , . . , > · ..•. • . ··.· .. 
Los estudios Ópti'c:os''~e•liicie~o·n Úsando ·ú~ ~speé~~~fotÓmb'íro' shirr{adzlí' UV36S. De 

... · , . :. i .. - -,\ . ·. r _::: .1-:ii~:·:.<,\-:·.::::_,-.:::;-;·< < './;;,_1· ..• \,/~--~: k~ :t::~--<~:~_;_-,~- , '.:~\:. ··'.<2.;\'.'. · .. ~~-~,~~ ~ -<,'.:'' .·-.-~._:··:~_- .. ;, ,-, ,,.> -_1 > -. ·: 
este análisis se obtuvieron•grá~.Cás 'd~transmitancia'ópti5ay refleétané,ia 'delmaterial.:·. Con 

::t~ad!~~~;:~.v;¡t:hJ~~~f~J~t:fa~r~W~it:'.~ig~l:if~:¡i~~e~rfli~~i~'e!i·~~:;~¡~~~~ 
de absorción· (a2) COU'tdi-:::h\:r.,·---.: ... . :'-, -·: ·.·. --- ,. __ .. ;y_::·> :'.:::-->- ;_\ · · «~:\;·)_ :r· 

.se h~ce(ú~~"?~~v~:.:·de~C:rip~iók del· ~~t~d~ ··experim~niáLes¡jectrofotOmétrico. 
Método de·Jacq~~nq_t:-."° .. _~:·:'.;.~i.:~·'.-<{" ··:_·~, ·\~-,-=·, ~~·-- \~·~.·_::.·/~-~>X::.'.-:.·.-.' >> 

Cual1do Ía luz, biimca'es)eflejadaen llnii·;película·delgaéla(t>A!4), la ·reflectancia 
muestra má~irri6s )r n'ií~iri;üs< en ~~ii5 16ngitÜdé~ :é!e ~Ad~ e~ ~1 espectro. , 

• :,,, .-• ._,, _ --•' , •_.,. •-•"•• ,-'-'·,c·re>o ••• • 

Para n
0
·< n;·_·< n,~o"-"n/> ... ~1-~ ;·~2 \::~-- .: ,.,_< ;.<--~ - . _.,.. ,:_.-; - ,, ''· 

R.,;,,=(=~ ~=:::)2 
n0 < n, > n2 o n0 > n, < n2 

, .. ; 2n t 
en·,l · .=-. 1-

·. max m_· 

· 4nt 
enÁ =--1

-
max 2m+l 

(2.13) 

(2.14) 

(2.15) 

R. =(li2 -n0 )-
2

.· Á _2n1t 
mm '·- n2 +n~ .. en min - -;;;- (2.16) 

La posición de tal~~ punt?s, q~e dtár1determinados por el espesor óptico efectivo 

de Ja películ~ reiati~o ~'la -Jorigitud 'de .~nda de Ja hiz}' pennite la determinación de la 

constant~ óptica dé la pelícuÍa} 0°~1 e~pesó.r de la' p~líCula si el índice es conocido). Si hay 

dispersión en la p~líc~la, kís vaiores ~º. ttirllo, no mayores ocurren exactamente a mitad y al 

cuarto de onda de'i esp~sor de Ja película, tal q~e laéorre~ción por la dispersión será tomada 
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en cuenta. En la práctica, la¿ ecuaciones de dispersión aplicadás' a dos o. más máXimos 

produce una primera aproximación a losyalores de ·n y la &;persión dn 1!d(llf...): Estos 

valores son usados.ad~rnás para.·refinrunientÓ~. por.ap.~oxi;naciones.sú~esiv~s. 
Es dificil deíerri1in;ar precis~~e~te Í~ longitud el~· ond~ c6~e~po~diente al extremo 

en e1 método 'espectrot'otornéifico. GiaciJrno y iaéq~inorrari usado u·na;técnica ~~ espejo­

vibrant~ pal"~ llÍectfr 1á razón'cie.cambio <le 1a·~eti~ctat1cia, mÚC!u.e:1a Vetl~l:~a~cia ITiisnü1, cte 

~ti~~S~f l~:~!~il~l~J~lilif 11~ 
la película. . <s ~g; / ":": '. . ;f/ ·· . ·.· · ·' -: ~·,- ':i~' 

Peliéulas··ábsorbédoras. Para películas absorbedoras sÓ!Jre.tÍn süstrÍlt() .. tn1nsparente, 

la expresión gen~~al para R y Ten in~iclenda normal s~·~¡;¡ u~ad~ para calculiJ. los índices. 
' ' . ·_ . ':·. ' .. : :, '' - . . . ' ... ~.'. .. -~ -- : - ··~:--. - ; .. , ' '. .. ' ., 

R = 'í2 ¡·,; +2iXc<5s2j/ .. 
• · ¡ + r¡2 rL'!- 2r1f¡ cos 20'1 

(2.17) 

T =no . ~ij22 .·.. > 
ri¡ 1 +2r¡r; cos2o, + r,'r22 (2; 18) 

donde r¡, r2 , ~ y i,_ son los coeficientes de . Fr~s~~l en las i.nierfaces ~º / n1 y n_, / n2 • 

ó, ::;: (2.;;/ ,l)n1tcos~1 es el espesor de laface de'.1a'~elícula y·Áes la longitud de.onda en . - '' ·'· . .-.. : ' . '· ,•;.'. ,• 

vacío. 

2.3.3.1 Brecha de energía 

La brecha de energía prohibida para un semiconductoide~bsorción directa se puede 

calcular usando la relación 1.25. Experimentalm~nt~~el}o~flci~nte de absorción Ct. está 
dado por: -~:~:.::~·::~,~_,: - ~-·~· -

_ -1.l [·· , ro/o . . ?]: a--n . 
t . 10.0-Ro/o ' 

(2;19) 

Graficando a 2 vs hv y ajustando mediante mínÍ~cis c°~~drados en la parte más lineal. 

Con todas estas mediciones estructurales, mO~f~lógicas, ópticas, electrónicas y 

optoelectrónicas se puede obtener información suficiente acerca de las propied~des de las 

películas para darles una aplicación útil en dispositivos optoelectrónicos. En el siguiente 

capitulo se presentan los resultados obtenidos en la caracterización de las películas que se 

produjeron y que resultan muy interesantes. 
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CAPITUL03 

ANÁLISIS DE RESULTADOS DE PELÍCULAS 
DELGADAS DE CdS, CdS:Cu Y CdO POR DEPOSITO 

QUÍMICO Y ZnCdS POR SERIGRAFÍA 

3.1 Introducción 

Las. celdas solares· (Chopra y Das, 1983) basadas en· hetero~uniones. de películas 

semiconducto~ han ;ido estudiadas con el fin de desarrollar dispositivo~ optoelectrónicos 

de bajo co~io: Sin . embargo, hasta hoy la mayoría de !Os e;tudios hechos . a esfos 

dispositivos se han e;¡ocado a estructuras obtenidas poi" ~edio ;~~ Úcni~as. como la 

evaporación; dispersión magnética, depósito químico de rase vapoic\!í:>), etc.< 

Las técnicas de área grande y de relativo bajo costo, t~lb~ 'é:;;ni'ci'eidepÓsito químico, 

electrodepósito y serigrafia-sinterizado, están teniendo buena aceptación en lri f~biicación · 

de celdas solares y otros dispositivos optoelectrónicos. 

Con estas técnicas se pueden preparar películas delgadas y gruesas de métaies y 

semiconductores para aplicaciones en dispositivos optoelectrónicos. La técnica de depósito 

químico es uno de los primeros procesos empleados para la obtención de películas 

delgadas. La investigación en películas delgadas semiconductoras depositadas 

químicamente (Bube, 1960), se remonta a los 30's, cuando Brückman obtuvo películas 

delgadas de PbS por. este método. Otros investigadores como Kicinski y Pick siguieron 

usando la misma técnica. En este capítulo se presentan los resultados del depósito químico 
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de las películas de CdS y CdO, así como los estudios para la caracterización óptica, opto­

electrónica. estructural y de morfología superficial hechos a estas películas. 

Una estructura altamente fotosensible de ZriCdS/CdS, s.eJormó por ií11presión de 

polvos de CdS y Z~Cl2 seg~ida de un si~teri.zado.a altastempera.tura(EL~i~terizado de la 
película a altas temperaturas 'resulta en l~ forinadón de una capa sJperqci~l d~ znd2 sobre 

CdS ·por u~~• reacción deinterca!llbioiónico seg~ido de ~-ºª ;~acWi<Jn,cie. ~stadCÍ só.lido: ·La 

fotosensibilldad de l~ est~ct~ra depepde cÍe l<Ís pa~áJTie_tros.de:ja§oll1p~si~Íón ini~ial de la 
película(FPfü, teTpér~tura ~!! si~'teri~dóiíi~mp~.cte"~iri~~~iz~d:o'./f :,·,, : ··. · . .· ·. 

La. técllica dé'seri1'l"afia· es,.convellcio~~lme~te ~sádlf'erfÍa preparación ele. contactos 

metálicos en~iré~itos el~+~~¡~?~•;¡ ·.r?.tº~~.te~~~ré~( c5¿it6~ ~;;{ak~bs9~:·X~;9~· ~~~yama 
et al 1.2, · 1976; F11 et, Gt,• 1~8:5) y• réciéntement.e. h~/~i~§.11sad~é I~ fa~ricaéión de celdas 

delgadas de CdS deposit~<las2~uÍTi~~~~te ¡JÜ6ci~1uneJ~~arsepor mediiJ d6 ~ trat!lniiinto. 

post-depósito o ~a impili-lfl~il"~ióri'i~-lit~.'cion,iCÍnésmetáli6os dentro dél baáCÍ quí~Í~o. Por 

lo que en este capítull) sd,éstticli~ iá{pr~piedádes estructurales, eléctricas y óp'ticils de las 

película5 de p-CdS impuriflc~~as¿~n'Íones ~~tálicos, obtenidas por impurificacÍóri In-situ. 
Las perspectivasde ~~Üca~ióri clé ¿stas películas de alta conductividad son en c~ldas solares 

de película delgada. 
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Los estudios ópticos se hicieron usando un espectrofotómetro Shimadzu UV365 y la 

difracción de rayos X se hizo con un sistemaSiemens 0500. Para las microfotografias 

(SEM) de las pelícÜlas se.•uso un IUicroscopio dectróllico de tr!ll1sr1Ji~iól1col1 ~istema de 
barrido JEOL lllod; 120E:x.'La ~aracte~izácÍón eléctrica y opto-electrónica de las' películas 

se produjo en uneq~ipcí exp·~rilllental detalla~o eri el l:apíl~lÓ do~; · 

'·' Dep~~~~·ft)~~Si,.,~ .~;,¿,;,~~,,; d11');1'° •"'"''';; ,; .,;,, ·de ,,, eroc:"'' m" . 
antiguos;.·e11lp1~ido~'p4~·1~·6bte'l1ciónde pelíc~las.ddgada~y ~~e 'se~haseguid~- usando 

debido ª la.rad1idad'.tarit~t~~ni2acoma económi~a qü-eorrece. Én1947,Hdiü aplic~ción 
en fotodetec~ió;{;~l~sp~líc§las.obte~ida·s p~r e~te fuétodo 'éi~ d~~ósito'qfhnico:'Chppra 
e 1983) r~porta ei uso\:1e·be1íé~1as de!~adas ob'tenidas ~~r depó~ito "~~ímíco'e~ ~Aer~i~ soíar . 

• "· ._ •• ' • • • -·- - ' - - ' • -- • '-' <,, , 

- '~'.:· .·;··· .· ·.".·::-·. ~ -l.·.-~_.,: ... ""'- ··;:·, ~ - - -:-~: -. 
!-"; -<~o'.-?.<',::~ ~-.:. /:'-:.:·.· '~· . 

3.2.1 su"if~u~ri d~~-c~d~:¡~--~ -. ¿: .. : r~_:--"- ·~)_ .. >,-' ,', :. :< 

~~~::~;;i~~11:~~1~kt1:ZFii~~t~~f 1:i.:1!~j~~1:t~~: · 
et al, 1983y§a~~e[~t %·1~~5\~ ,•~····· '// .:' > );;:'•,•'. ,.;'. =~~·;¡:;¡;<·;,, <! :,.... , ·. 

El• CdS es,• uno de· los'fotc>conductores; más ·sen'sibles (~ube, ·•· l ~60) Ye las .películas 

~f ~~~!l~~Jf~~~liliililliflli~ 
fosforesce~tes; det~ct~~es 'de radiación, transistores de pe!íéu'Ja 'd~lg~da 'yi<li6ct~i{ (S~é, I 981; 
Chopra, 19159; Chopra y Das, 1983; Bube, 1960) . · ;'' ·' · .. ' 

H~ta !~·fecha, se han reportado varios métodos (Pavaskar et al, i 977; Monda! et al, 

1983; Torr~; ~/ al, 1992) de preparación de películas delgadas de Sulfili.o de Cadmio por 

depósito q~ímico, los cuales se distinguen principalmente por el agente controlador usado. 

El método.· más común consiste en utilizar tetraamina como agente controlador. Para el 

estudio de la presente tesis, se empleo trietanolamina para la obtención de las películas 

delgadas de CdS, pues en estudios previos se encontró que las películas delgadas 

preparadas con este método tuvieron mejores propiedades, para nuestros propósitos, que 

aquellas preparadas con otros agentes acomplejantes. 

A continuación se dará una descripción de la preparación de películas delgadas de 

CdS variando los parámetros de depósito para observar como influyen estos cambios en la 
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morfología, en las propiedades opto-electrónicas y estructurales de las películas. Los 

parámetros que se variaron son: 

i) Concentración aeAmo11io 

ii) Concentración de TEA ; 

iii) Co11ce~1ti-c1ciofl ele TÚ 

iv) Tiempó dé depósito· 

v) Tráta11iientopoit~depósito co~ ácido acético diluido 

vi) Horneado 1eta.SpeÚ~u/C/s ~'diferentes condiciones de: 

a) tie11ip~ 
b) temperatl;~a ~ ··. 
c) ~tinosftrtcas. . .. 

3.2.1.1 De~ósiio Q~ímié'o d~ las Películas Delgadas de Sulfuro de Cadmio 

• El debósito'quími~o de películas delgadas de CdS es una técnica de crecimiento que 

Kaur et al (J 9so) enc6ntió que tiene las siguientes características. 

a) ácreéini:i~htó dela película se lleva a cabo ion porion, por la condensación de 

iones de ccti+ ;.s2- ~~pof la adsorción de cúmulos de CdS forffiados en la solución. 

b) El c;e~in1l~nto_ion por ion produce películas delgadas adherentes, unifo_nries y 

con reflexióh de ·-1~':i'uz'·éspecular; . y . el · crecimie'ntÓ 'por adsorción . d~ · .. C:iímulos ·'produce 

películas grtÍes~~,sinad~;reri~ia y CO!J reflexión.<ltfohit'tlsa. . . ··., ·.. '.'· •· -~·. . . 

e)· El·_ esp~so'r: y aclheién~ia de I,as' peÚ~·u!ci's ~~ándete~i.nadas,por la; temperatura 

durante e1 dépo~itoJa e:6'hce~ira~_ió1Neia:ii~~ de lós ie~btaiites~n ¡~· ~~-lúdóX Via \iin~ieza 
' ·. ' .. · ·.·.e.;:;<:·" <":,\·:··.:·~:": '. "<,· -~-~: ,. -· 

delsustrato.·. ,•::·•·•··•·•·"•'¡,'.'é"'::. '.'< •\,;·,· .. -": · ... , ,.;··•,•.>:-'• ..• · 
d) Las diferentes)fases (cúbica; hexagórial o. mezclas de ainbas) se obtienen bajo 

~'.~~ll~ilfif ~f tf Jll,I\~tltlíf~~i'.'·· 
alcalina, ~eg#I~·~~ªf~/óQ:~:2,:Eú··.•> ;:\ <\') ; '~ ··. 'i/ "). ~';;; '· ..• ··•··. '>·· .'.· 

Los. varios "bfillos_q1;iírilicos•par~ la; ?btenéiói1 de'.CdS .·se preparáro~ :¿on S?l.uci?nes 

acuosas. de Acetiif6 de;c~d,~í~; l~i Trlet~Ólaillin~(T~Aá~) 3'}sr.J;i;Tidur~~· (SC~H2)~ .. e 

Hidróxido·de · ~01~io · (NiI¡óH):14:4M\ Lo~ · ~iforerités baftos>qüí~i¿~s s~ hicieron 

cambiando I~ r~ories ~61ar~s; de Cd:.TEA:NH40H~Tu: Ésto .se l~g~Ó\varlando los 

volúmenes agregádos de cadacompon~nte al volumen total del baño y af~r~do a 50 mi 
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con agua desionizada. Los sustratos de vidrio limpios de dimensiones 76 mm. x 25 mm. x 1 

mm. se colocaron verticalmente dentro de los vasos de precipitados que contenían el baño 

químico a temperaturas de entre 25 ºC y ,.,_75 ºC dentro de un horrio. Las películas se 

dejaron crei:éf,¡¡;diferel1tes tiempos de depósito, 24 horas para los baños a t~mperatura 
ambiente. ó tres hdr~s ~ 75 ºC. Enseguida se enjuagaban y secaban para después estudi.arse. 

3.2.2 ResultadosA.e las Películas de CdS Obtenidas por Depósito Químico · 

Las péUi:ul~~ delgadas de CdS obtenidas. se caracterizaron por difracción dé rayos X 

(XRD) y téc~Í~a~;~pto~electrónicas para estudiar la influencia de los paráll1etros de la 

concentracióri;<lé;los componentes del baño, así como la temperatura y el tiempo de 

depósito del '.baiÍcJ y Jo~ tratamientos post-depósito en su morfología, estructura y 

propiedades optC>-~l~<:tiÓl1ic~s: 
'·, .:·,· -__ , -. :,".· 

3.2.2.1 Influencia de Iicciutc~ritración del NH40H, TEA yTU en_ la Moñología de las 
._: - 'º:!- :-:~' ;-.·•_, . ..;, 

Películas . .. .r < ., 

El efecto qu~ produce~ los paráJl1~t~c)s deLbafi~; se estudió agrupando varios baños 

con diferentes razol1es'<l~.c;nc~~tr~6iÓ~~61f<le Cd:TEA~N'r{~oárn. En la tabla 3.1 se 

presentan las razon~~-d~~o~~cintiacÍÓn riici1::;d;(¿~;-~6~;iriirités1'cle1 baño químico para el 

depósito de CdS; do~d~:_se:o'l:)serva lacllrere~cia~ntr~ los baños, para discutir más adelante 

los resu1tad¿s de ~~t~s~Clif~~erícias.S'sJ llá. obséivado que la riaturaiézá granular de las 
- . - . ~- -- -- . ' .. -. ,. . . . . . '.,. . . ' . - . ' . ' ~ 

películas dep?sit¡¡,.d¡¡s quími~~ifo~ dependen de la composiciém dél bañe)'. El efecto de la 

composición del.ha.fió eri)a inorfología dela película se muestran en las figurasJ:J ~3.3. 

Tabla 3.1. Ra~ón~e· ~i~'ce~t;aciL molar de los diferentes baftos químicos para eld~~~sitode películas .· 

2 ·~ . : '~ : delgadas de CdS - · ~'. ... t:i, 
- _:--;;;-,;,~ : : ,:·>. -~ -~-=~.'; 

Muestra <remp. del ballo (ºC) Tiempo de depósito (h) 

A 

B 

e 
D 

E 

G 1:3':75:(4;4:0;5···· 

H 1:5'.625:14:4:os 
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a) Influencia del NH40H en la Morfología de. las Películas 

Se observó que la•abundaricia y taináño de las partículas de CdS en la película 

aumentan con~! in~rerne~to de laconcentraciém defNB40H en el baño qui.mico. La figura 

3. l(a) y 3. l(b),cori:espQrid~ala microfot~f5raf1~ con.amplificaciÓri de 1 OOx pa~a películ~s 
crecidas en· baño. qÜÍmic() cori riizónes ·~10lar(:!s de\Cd:~H40H.d(:!): 17:28 y .. 1 :57.6 

respectivamente .. En. a~bii's ¿asos\la razon'.mol?'r de.C:d:TEA:T.l} p~r0lane9ióde I :3.75: l. 

Las figu~as.3'.I(;yy.3.~l(b)'~iriü~str~~ q~e 1~tpeiícufa'.ci11'.~~yo~icoicel1ficic'ió~ '<le amonia 

está ca~i complet~~erit~ cGbiert; cbn. las p~rtícúla~· (granos)'; nii~ntras c¡'~e Iá ot~a película 

contiene ~~Y h6é~s ·~artíc~I;s. El 1ü<l;óxid~>de 'á;}¡~riio' -~rripíeici6' 'pani1ar muestras 

anteriores es concentrado, i.e. 14.4M, y no proporciona películas debido a la rápida 

precipitación del CdS en el baño, las partículas que se observan en las microfotografías se 

caen fácilmente. 

l(a) l(b) 

Figura 3.1 Amplificación de 1 OOx para películas de CdS, la razón molar de Cd:NH40H es de (a) 

1: 17.28 y (b) 1 :57.6 en el baño químico donde la razón molar de Cd:TEA:TU permanece en 1:3.75: l. 

b) Influencia del TEA en la Moñología de las Películas 

La influencia de la concentración del TEA en el baño sobre la morfología de la 

película se dan en las figuras 3.2(a), 3.2(b) y 3.2(c) que corresponden respectivamente a 

razones molares del Cd:TEA de 1 :0.75, 1:3.75 y 1 :5.625,' con la razón molar de 

Cd:NH40H:TU (1:14.4:0.5) permaneciendo igual en tod;~ Íbs ~~os~La figfila 3.2(b) 

indica que la mayor concentración de TEA enla solucic)n dácoiti'o}esultad?u~a.spelículas 
son pocas y más pequeñas partículas. Pero por arriba deuna~ie~acaniidacl ITIÍnimá d~ TEA 

en el baño, se obtiene~ p~lícuÍas muy delgadaédebido a(á.It() g;~do 'ci~ ~~iTI~i~j~~ cTEA con 
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(a) 

(b) 

(e) 

Figura 3.2 La morfología de las películas de CdS inílucnciadas por la concentración 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 razón molar 

de Cd:NH40H:TU (1:14.4:0.5) permaneciendo igual en todos los casos. 

49 



iones de Cd) en el baño químico. Los resultados anteriores podrían explicarse considerando 

la acción acomplejante del TEA sobre los iones de Cd en la solución. A con~entraciones 

bajas de. TEA en el baño da como resultado una formación pobre de complejos de TEA con 

iones Cd, que ha~e~ el número de iones libres de Cd en el baño. Por consiguiente sec¡meden 

formar más partículas coloidales de CdS y adherirse al sustrato en estas condiciones. 

e) Influencia del TU en la Morfología de las Películas 

El efecto de la concentración de la TU en el baño químico en la naturaleza granular 

de las películas de CdS se observa en las microfotografias mostradas en las figuras 3.3(a)-

3.3(c). En todos los tres casos anteriores en la razón molar de Cd:TEA:NH40H permaneció 

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 :2 y 1 :4 respectivamente. 

(a) 

(b) 
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(e) 

Figura 3.3 Microfotografias de CdS con cambio en la concentración de TU que corresponden a las 

razones molares de concentraciones (a) 1: 1, (b) 1 :2 y (c) 1 :4 respectivamente. La razóri molar en el 

baño de Cd:TEA:NH40H permaneció de 1:3.75:14.4 

Con el incremento de la concentración de la TU en el baño se increrrien~an las. P!l!1ículas en 

la superficie de la película. La superficie de la. película 'se éncuéntra casi completamente 

cubierta c611 ~artícÜias de. CdS corr~sponde al baño. químic?cuya rélión de'Cd:TU ~s 1 :4. 

Se ven m~y p·~·cas partícul!IS elliasuperticie de l,¿ p~lícll1¡¡ d~ baaci ~~lrIÍlcc)(Je r~ón molar 

1 : 1. A al tas' c~11~eilt;ai:i~n~~ d~ TU én ~¡ biifio qtími¿o, ;~e ha~~ pcisibl¿ la 'dis~~~i,bilid~d d~ 
más ioneslibrf:s d~:s2:-e~-~l·báfio,qu~-fa~~re~e~ l~f~rinaciiónde partículas coloidal~s de 

CdS en el baño y!~ peÍí~uÍac-i:~~teri~~ ~ás g-~~~s d~'cds: 
En !Os resultad6~ ant~ri~res se m~estra que la naturaleza granular de la superficie de 

las películas se controla por la composición del baño químico. Esta situación permite elegir 

apropiadamente la composición del baño. 

3.2.2.2 Estructura y Morfología y Transmitancia Optica de las Películas 

La figura 3.4 muestra los espectros de XRD para una película de CdS (a) antes y (b) 

después de un tratamiento en ácido acético diluido. Las líneas verticales en .la figura 

corresponden a la estructura standard del CdS (JCPDS 10-0454). En la figura se.o.bseriia 
"' .. ,.o:.'.-.·.;_ 

~que hay algunos picos adicionales, que no corresponden al CdS, en el espe~tro deXRD, por 

debajo de 20 en el caso de la película sin tratamiento. Pero la película tráta~a-no muestra 

estas reflexiones adicionales. La anchura del pico en 28=25º indicaJ1 que l~ p~!Ícufa es 

relativamente delgadas. Se observó que la presencia de las impure:za;·?~gano~rn~t~licas en 
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las películas afecta la transmitancia óptica de las películas y de aquí el impedimento de su 

aplicación como película ventana en estructuras para celdas solares. 
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"CJ ·¡¡; 
e 
.! e 

120 --·--· ·--····-----· 
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20 

,H 

38 56 

2 Tetta (Grad) 

Figura 3.4 Espectros de.XRD para una pellcula de CdS (a) antes y (b) después de un tratamiento en 

ácido acético ~diluido. La~ lineas verticales en la figura corresponden a la estructura standard del CdS. 

La figura 3 .4 no muestra la presencia de ninguna particula en la fase cristalina de Ja 

impureza eri: Ío~ ·espect~os de XRD de la película tratada. Los resultados anteriores 

confirman qtie·estas pátículas pertenec~n .ª CdS y noa fa fase de impurezas. 

La figUra3.5 ffiue~ira I~ microfott)grafíaconunaamplificación de 100 x en el límite 

de la región para(~);~in trátariii~nto y(b)t~atad~ de la.película correspondiente a la figura 

3 .4. La figura j .S ~u~stra a~~~iiteJ!I r¿d~c~ión 'en el tamaño de la partícula en la región 

~g~:¡~~~:I~lff~~~?i~J:tiq:~ 
0.5 µm y no e~ ápre~i~ble la ~a,riación.en'~l e;p~so'r d~·)'a'p~Ú~Üla d~s~u¿s del tratamiento 

en ácido diluido. 

En ld'figUI"a 3.6 seóbservaquese i~crém~rita ~ 20% la transmitancia óptica de la 

película después dél tratamiento. Para ~e!Í~ul~~ id~ales de CdS la transmitancia óptica es 
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de alrededor del 80% para longitudes de onda sobre la banda prohibida. El restante 20% 

corresponde a la reflectancia y muy poca a la absorción óptica. 

Figura 3.5 Microfotografía con una amplificación de IOO x en el limite de la región para (a) sin 

tratamiento y (b) tratada de la película correspondiente a la figura 4. 
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Figura 3.6 Transmitancia óptica de la pelicula (a) antes y (b) después del tratamiento en ácido acético 

diluido. 
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Ya que el CdS se forma por depósito de ion-por-ion así como por partículas 

coloidales de CdS adheridas al sustrato, cerca del 10% de la luz incidente se dispersa 

debido a la estructura de particulas de. la película de CdS: De aquí que lairansmitancia 

óptica de la película no se incrementara al lli~el ideal ~ún después de rerrioyer las iriipurezas 

organo-metálicas de la película con unfr~taoiient6 ell ácid~ dÜ~idÜ. 
La figura 3. 7 rriuestra la ré~puestaa la fotocoriie?te pÍtra)as ihuestras (a) .como se 

depositaron y (b) después de. un tr~í'amiento:· En·.· éú~ .·· fi~ura se fluéstra qu; . ricj 11~y . una 

variación apreciable en la foto~espué~t~ie~· oscllridid (coh; lu~ d~ Í~s /;eiiC:u!as ;antes y 

después del tratamiento. en: ácid~ acético di!ÚidÓ .. Óe aquí que sea posible remover las 

impurezas organo~metálicas ele las películas ~in afectar adversamente sus p~opiedades opto­

electrónicas. 
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Figura J. 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 la Morfología de la Película 

Se ha dicho que el crecimiento del depósito químico de las películas de CdS se 

lleva a cabo por una condensación de ion-por-ion así como partículas coloidalesde CdS 

adhiriéndose al sustrato (Kaur et al, 1980; Call et al, 1980; Danaher et al, 1985). Para 

caracterizar la naturaleza granular de la superficie de la película, se estudiaron las diferentes 

etapas de crecimiento de las películas usando un microscopio óptico. 
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Las figuras 3.8(a) a 3.8(d) dan las microfotografías con una amplificación de 100 x 

para las películas con tiempos de depósito de 30 min. 2. 3, y 6 horas respecti~amente y la 

temperatura del baño de 60 ºC. Se puede ver que la naturaleza granular de las películas de 

CdS aparece aun en etapas tempranas del crecimiento. Estas partículas crecen de tamaño 

conforme pasa el tiempo y alcanzan un tamaño máximo cuando las películas alcanzan el 

espesor terminal en cerca de 4 horas a 60 ºC o 18 horas a 25 ºC. 

(a) (b) 

(e) (d) 

Figura 3.8 Microfotografías con una amplificación de 100 x para las películas de CdS con tiempos de 

depósito de (a) 30 min, (b) 2, (c) 3, y (d) 6 horas y la temperatura del baño de 60 ºC. 

En la figura 3.9 (a) y (b) se observa una vista del plano y de sección transversal 

respectivamente de una p~lícula que alca11zó el espesor final. La amplificación del SEM es 

de 100 x. La parte oscura de la figura 3.9(b), corresponde al sustrató de vidrio y en la parte 

superior de la microfotografia. En la figura 3.9(a) y (b) se observa tina vista .. del plano y de 

la sección transversal se puede ver una porción iluminada que. corresporicie :a ¡¡ pelí~Úla y la·· 
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estructura granular. El espesor de la película calculado usando el Alpha Step y SEM es de 

cerca de 0.5 µm. El tamaño de la partícula de CdS es de "'1 O a 15 ~1m. 

(a) (b) 

Figura 3.9 Amplificación SEM de 100 x donde se observa: (a) una vista del plano y (b) de la sección 

transversal respectivamente de una película que alcanzó el espesor final. La parte oscura de la figura 

9(b), corresponde al sustrato de vidrio 

3.2.~ Efecto del Horneado sobre las Películas de CdS 

Las películas se hornearon a diferentes temperaturas en dos condiciones de 

atmósfera diferentes: en vacío y en aire durante una hora afectando la conductividad en la 

oscuridad y la fotocorriente como se observará enseguida. 

3.2.3.1 Efecto del Horneado al Vacío en la Fotoconductividad y la Conductividad en la 

Oscuridad y el Decaimiento de la Fotocorriente . ':e .·.·•··· 
El efecto del horneado al vacío de las películas por 1 hora a varias temperaturas 

(100-400 ºC) sobre la conductividad en la oscuridad y la fotocci;+ieilte se muestra en la 

figura 3.10. En la tabla 3.2 se muestran los parámetros de:fotee<>~illJÚ~id~d (crp) despt1és 

de 150 seg de iluminación, la conductividad en la ()Scuri:1ª~ (crc!)rel._tc)Ci~nt~·Q-~ci~-después 
de ISO seg de iluminación y los tiempos dedecái!llient"o:~ela fot~~orri~~te~en- e(primeró y 

segundo orden después de 150 seg dejhnninación. Ent~d~'la~·hi~c!Í~io'~es.las p~lí~ulas se· 

mantuvieron ••·en .. l~. os~uridad;~ast~- qlle. ··1á .•. ~.a;ne~ie •se .. ~stabiliili~. I~~s ?inedlciories.·. se 
hici;ron a telTiperatur~~ble~~~ do'dc). ¿¿fu~'sigu~: 5Ü s~g ·efü1'á ·~~cú~id~d; ISO seg bajo 

iluminación y 1 ÓO seg e~ la ~s~~i:id~d cl~~pués 'cÍe cii'rtar I~ ii~~\riá:c.iÓnipaia rriedir el . 

decaimiento de ta .• rotocorriente. R~s¡Í~cici.·a·.,~;tabia 3'.2' ~e•p~~de'e1bgi~ tas condiciones 
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adecuadas de horneado para ·proporcionar películas de CdS para aplicaciones específicas tal 

como celdas solares, fotodetectores. etc. . 

Respecto a crp ycrd, el que tie"?po de decaitnie~to ~ela.fotticorriente>y_cr¡/~d se 

observa en Ia figura 3.10 y la tabla 3.2, que 'ctepé~del1 de la ;tern.peratúra :<le h_orneado. 

También se observá qÜe la ?onductividad •en: la Oscu~idá~ ati~enta ccl? d _incremento en la 

para las péÚ~Ül~~-h~f e~d~ col1fcm~e s~ incrém~nt~ l~ t~rilpgiatuf~ Úhorneado. La mayor 

conducti~itl~d en lao~é~rid~d mostrada Jl~rl~~ peÚcuias <lé cds dep~~itadas químicamente 

después.Cie;hÓme;u. a'.! OÓ ~C en el~~cíÓ~s ÚÚl h~sta su ~plicación como capa ventana en 

celdas solares de hetern~üpione~. Lo ayuda a: reducir la serie de resistencias de la estructura 
de la celd~ ~61~. - . - ... - . -. . . 

· l.OOE-03 .r--------------------. 
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Q. l .OOE-06 · · 
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Figura 3.10 Fotocorriente de películas delgadas de CdS horneadas al vaclo. La curva CdS se observa 

también una película sin hornear. 
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La mayor cru mostrada por las películas de CdS después del horneado en vacío a 

cerca de 100 ºC puede relacionarse con la adsorción del oxígeno (quimisorción de oxígeno) 

de las fronteras de grano de las películas. (Seto, 1975; Orton y Powell, 1980; Orton et al, 

1982) debido al ~redmient~ del gra~o. Se sabe (Bube, 1960) que el oxígeno sufre una 

quimisorciónen las P,(;!Íí~~Ias :de CdS q~e torn'.ian centros· de reco~binación (Bu be, 1960; 

Mckelvey, l 9.S7) y c~niro~ de ~trapamienfo: El equilibrio entre .los centros de atrapamiento 

y centros de l'ecombin~cióA dete~in~Iá tbforrespuesta de las películas bajo iluminación. 
~,. '.. .. . .. - -~ -.; · .. 

. -.~: 

Tabla 3.2, Pa.rámctros de fo~o~ondu~t"ivid~d y conductividad en la oscuridad de películas delgadas de 

CdS hor~~~da~'al~~ci{(EI ~-~f~c~ ~cdglóÍÍ corresponde a mi~ pelfcula Íle CdS sin hornear). ... . . . . .. e: -· -

·Tiempo de Decaimiento 

.1er tiempo (seg) 2° tiempo (seg) 

CdS 12 36 

100 >100 

200 >100' 

300 >100 

350 60 2.4x 10-9 1.6 X 10-6 8 

400 60 2.4 X I0-9 1.6 X I0-7 >98 

3.2.3.2 Influencia del Horneado en Aire sobre crP(crd} crí/crd, Decaimiento de la 

Fotocorriente y Propiedades Opticas 

La figura 3.11 muestra el efecto de hornear en:air~,:~~l!~e la fotorrespuesta de la 

películas. La temperatura de horneado se variódeJ09,a 1.Sh fe.y e] tiempo de horneado fue 

de 1 hora. Relacionando a las figuras 3'1.1 se ve qÜe'.la'~'onducthtidad en la oscuridad, la . . ·: .·. .-,,,·. ·.-:." . '!-· ,. . . . 

fotoconductividad, el tiempo de decaimiento de la fotocdrriente y. la fotorrespuesta de las 

películas depende la temperatur11 de horneado.(En;l~Jigttr~~ anteriores, la curva. CdS 

corresponde a las películas sin nórri~fili·fas d~rriás~~u;:J~s s.éide_~ti~can de ac.uerdó a lá 

temperatura de ho.rn~ado.. : ·:·F ': ,,, •;e~.;~'~ . 'c.'.. "'~"' "~ · ' ' ·· ' c .. , 
Se obs~rVa q~e,.si. la te¡Üpe~atÜfa de ho~e'aao se incr~!llentá sobre/\00 ºC, se 

incrementa. la conc!~ctiviclad eri os¿~cl;¡'éi m6süiuc10· uá m:;bé¡ln~ ~ ;<:~i¿; ci~ 200 °c de 

horneado, y entonces decrece co11áumentar'la telllp:efatllra d;;ho~e~do.ilgu~lq~e enJas 

películas horneadas al vacío, Íaspelíc~la~'hofiie¡dáseÍlai.re t~blén:~os~f~dn'un~·rá~id~ 
fotorrespuesta d~spués de' hornearse '.a' c~rc~ ele·. 350' ~e,', s~ ~bs~;.vó 'dn~ r~d~ccióri ~~ 'la 

fotosensibilidad a altas temperaturas y.·· niuy ··ten tos d~c·~imi~'ritds de fotocorriente · para 
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películas con mayor conductividad en la oscuridad. Excepto para las películas horneadas en 

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

orden de 10-2Q-lcm.·1, el comportamiento que presentaron las películas horneadas en vacío 

. y en aire es _similar. 
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Figuras 3.11 Fotorrespuesta de películas delgadas de CdS depositadas qulmicament~y b~rneadas a 

diferentes temperaturas variando de 100 a 400 ºC y el tiempo de horneado fue-:de'f~o'~~/én'una. 
atmósfera de aire. 

La figura 3.12 muestra la influencia del tratamiento ténnico en la transmitancia 

óptica y el pico de absorción de las películas. Se observa que el horneado en aire delas 

películas por un mínimo de 10-15 min mejora la transmitancia óptica sobre el borde de_ la 

banda considerablemente. Se observa en esta figurá las ri~as de transmitanci~ óptica' én' ~! 
intervalo de 350-2500 nm para las pelícl!!a.S':'(A{sÍrihornear, y horneadas (100, 200 y 350 º 

C). En la tabla 3.3 se muestran losresü!.Íadoscl~'Jo~ cálculos hechos para la detenni~ación 
de la fotoconductividad y.la conductivlclad'.~n-Ia oscuridad. De esta figura 3~12sepllede 
evidenciar. que ei horneado de: 1ai::~~ifcul~ lncrementa la transmitancia ópti~a s~bre d 

borde de la banda por un 10%~¡5o/.,~-S;ob~~~~ tfilllbién en la figura 3.12 ciGe'~i ~ié:o de 
·-·-. -- ','-',;:• ..... ·. . '-··.-'. -

absorción de la película horneada a 200 o~ esta corrido hacia regiones _de longitudes de 
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onda más largas comparada con la película sin hornear y la película horneada a 100 ºC y 

350 ºC. 

"';::.· 

Tabla 3.3 Parámetros defotocorí<luctividád y cond~ctivid~d en la o~cu~illad d•e pelkÜlas delgadas de 

CdS' hÓrneadá~ en aire (É1 ~rimer re~glón '~or~i~po~~é ;¡~na.·¡;fo~~ra'd'eCdS si~ hornear). 
• ' • • • " • • .- • ' J • • • • ~ .. ·~: - _, ~ ,_ ·~.- • ' ¿.·. - .. , . . . . ·.• ' . . ; , . 

Temp. (ºCl 

CdS 

100 

200 

300 

350 

400 

100 

90 

80 

70 
- - ..C:dS.. - -

~ 50 
1-

40 

30 

20 

10 

o 
300 800 1300 1800 2300 

Longitud de Onda ( !XII 

Figura 3.1:2 Transmitancia óptica y el pico de absorción de una película de CdS con tratamiento 

térmico. 
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3.2.4 Oxido de Cadmio 
Las películas conductoras transparentes de óxidos son bien conocidas por sus 

aplicaciones en diferentes dispositivos semiconductores. co~10 dete9tores d.e IR. celdas 

solares de película delgada, entre otras. E!CcÍO es un materialfotovoltaico que se considera 

tener propiedades ópticas y electrónicasútil~s p¡¡¡"a suaplicadón en el #ea'/otbvolfaica 

(Champness et al, 1981; Chu et al; 1983; Ishih et !J1, I982)ü brecha de ~n~rgía prohibida 

del CdO es de 2.45 e V ysu alta Írans~it~~ia.óptica (Kocka y Konak,'.)971;S~aviilli eral, 

::~:'.::~h:~1~~'~\f ;~j~;~~'j'~;,';~¡~'.IJ;¡,~~7'ft;~:~~'$r{tfü:r~:;. 
depósito com?ro~Ío pfrolftlco, depósitÓ·fi~icopor'~~apó~aC:ÍÓll; ~ro'~lólllónib1, e~c:• (Srav~ni 
eral, 1992 ch~;'y ch~/í96á; ¡(~~iÓk~;y--s~ki?196s):·:·?-ei~'.tdct~; 1~st~~·;~~ni¿~5 han 

producido 'pelí~ul~s de ár~as r~lati~am~nt~pequ~ña·y lo~ cistÓs son aÚos. La preparación. 

de películás conductoras transparentesde CdO con una técnica de bajo costo, se hace por 

medio del depósito en baño químico. En este caso el CdO se forma por la conversión de 

Cd(OH)i depositado químicamente. 

3.2.4.1 Resultados de las Películas de CdO Obtenidas por Depósito Químico 

Las películas de CdO depositadas químicamente poseen características con ventaja 

sobre aquellas preparadas por otros métodos fisicos de depósito, que se presentan en los 

siguientes párrafos. 

3.2.4.2 Depósito Químico de la Películas Delgadas de Oxido de Cadmio 

El baño químico para la obtención de Cd(OH)i se preparó con 

Acetato de Cadmio IM, Hidróxido de Amonio 14.4 M aforando a 50 ml con agua destilada. 

Las concentraciones molares de estos depósitos se muestran en la tabla 4. El depósito de la 

películas se llevó a cabo a temperatura ambiente durante 48 horas. Los substratos de vidrfo 

se colocaron verticalmente dentro de los vasos de precipitados q~e contellían el baño 

químico. Enseguida de obtenerse las películas se eaju~garon -· ):'.- sec~on . pfil.a de~pués 
estudiarse. •::;;"~':,, ... __ ._ _ _, '< 

La reacción química para la formación 'de·Cd(OH)í>~e:puééie véí:. e'n la sección 
~~:.,. '):···,.: '· ·,';:/-:.,. ~-'<,'.'·.; ''. ,, .:· .: J} . .<',.-: .'.'.-~:<·: ;•;<>·: : _. :'-~>,' '"·"·"';. ~-

2.2.2.1 en la ecuación 2.6. Para la obtención .de Cd(Olfü se prepar~ün b.fillo cfÜílÍJicó ·con 3 

mi de Acetato de Cadmio !M y 4 mi ct: I-Ii~róxitlo ci~·¡Atliciri'io'I 1

4:4 ~ c
1

b{npl~iat1c!o hasta 

50 ml con agua destilada. El depÓsitciid?ta ~~Ii<:i;1~:s~ p~~de:lle~iir a'c~b6~ftérrt~erafura 
ambiente dúrante. 48 horas. Los sústrato~ de vidrió, limpios '.~e;~oloc~oh ~irtléalrilente 
dentro de 1os vasos cte precipitados ci'Se contienen e1 baño C}~íitÍ.icó: Érl~~g~í<lit' d~ ~bten~rse 

- -·:, '" .- • • -"• < • ".'C ,;., •• , • 

las películas se enjuag'an y se secan para ser estudiadas. La reacción químiéll qÚe se llevó a 
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cabo para la formación de CdO se observa en la ecuación 2. 7. la que se encontró que se 
0

produce arriba dé los 300 ºC. 

3.2.4.3 Estruc~ur~ y ~orf~logía y Transmitancia Óptica de las Películas 

La figura:3: 13 muestra los patrones de XRD para una película de Cd(OH}i antes y 

CdO después de hornearse a 400 ºC. Estas figuras muestran que las películas no horneadas 

¡;; 
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Figura 3.13 Patrones de XRD para una pellcula de (a) Cd(OH)i antes y (b) CdO después de hornearse 

a 400 ºC. 

son Cd(OH)2 amorfas, después de hornearse a altas temperaturas, se transforma a una de 

CdO cristalina. También se observan las reflexiones de )CRD. que corresponden a la 

estructura del CdO igual a la del NaCI. La figura muestra los' pri!lcipille~ piéos en la XRD 

correspondientes a las direcciones (111), (200), (220) y Ó 11). EL parámetro de red 

calculado de los datos de XRD es a=4.68A. ' : · 
.. - \:~_., . .:~:·· .~·:.:,;·, -;,-·:-.·~·>'.:·· '·. ·::-<-: ;:·:~· ;,1 > 

La figura 3.14(a) y 3.IS(b) muestran respectivamente las microfotografías (SEM) de ,_ .. ·· .->,_~)·.- r;1:,~::: ._::~';.:.:;: .-. ._....,,, .. <·,.'_ ,·-,.:: __ ,.. . _ · · 
las películas de Cd(OH)i) (sin hornear) y CdO (liorneadaat300~C en úrni atmósfera de 

Argón). Estas figuras muestran las dos distinta~ m6irol6~ía'{d~'i:uia;películ~ sin hornear 

(Cd(OH)i) y horneadas (CdO). Se puede obser\rar en l~ figura 3'. 14b el cr~ciriiiento de una 

columna del CdO cristalino. 
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(a) (b) 

Figura 3.14 Microfotografías (SEM) de las pelfculas de (a) Cd(OH)i) (sin hornear) y (b) CdO 

(horneada a 300ºC en una atmósfera de Argón). 

La figura 3 .15 muestra la transmitancia óptica y la reflectancia especular en el 

intervalo de 350 a 2500 nm para las películas sin hornear y las horneadas. Se puede 

observar un corrimiento en el pico de absorción para las películas horneadas hacia la región 

de longitudes de onda mayores. También se observa que la tr¡m~mit¡mcia óptica es de 

aproximadamente el 90% sobre el pico de absorción. Este resultaclÜ iridl~a la aplicación de 
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Figura 3.15 Espectros de transmitancia óptica y renectancia especular en el intervalo de 350 a 2500 nm 

para las pelfculas sin hornear de Cd(OH)2 y las horneadas de CdO. 
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las películas depositadas químicamente como contacto transparente, detector de IR etc. La 

brecha de energía prohibida de las películas de CdO se calculó de la gráfica de a2 vs hv 

(coeficien~e d~ absorción contra hv), qúe se muestra.en la figura 3.16. E.sta figura muestra 

que la brecha de energía próhibida de fas películas de CdO depositadas químicamente es de 

alrededor de 2;2 e V. 
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Figura 3.16 La brecha de energía prohibida (alrededor de 2.2 eV) de las películas de CdO calculado 

gráficamente de al (coeficiente de absorción) contra hv. 

La caracterización eléctrica de las películas de CdO mostraron que son conductoras 

tipo n. Para esta medición se usó el método de punta caliente. Las muestras de Cd(OH)i 

exhiben una conductividad eléctrica del orden de 10:.7 Q-lcm.-1. Pero las películas de CdO 

muestran una alta conductividad eléctrica del orden de I03Q-lcl11.:I. Este incremento de 10 

órdenes de magnitud en la conductividad eléctrica de las películas de Cd(OH)i al hornearse 

se atribuye a su conversión a CdO como muestra la reacc_ión química de la ecuación 3.4 y 

concuerda muy bien con los resultados de XRD. · La5 ·películas de CdO resultaron no 

estequiométricas con deficiencia de oxígeno, de aquí que se exhiba la~ond~cciÓh ,tipo'· n. -·· 

Para correlacionar la conversión química_ y 1~. c~~d~ctividad eléarÍca 'de las 

películas de CdO, las películas de Cd(OH)i se calent!lr?A"en'~~Ósf~~as de ai;e, oxígeno y 

argón, se hizo un monitoreo de la corriente. e'~ • ~~~u'r°ldad \1fu.-~i~: dos ci~los de 

calentamiento y enfriamiento de las películas. La flgma Ú7 mue~t~~ i~ re;puesta de la 
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corriente en oscuridad a la temperatura de las películas calentado en una atmósfera de 

oxígeno. El voltaje· aplicado es .de l Vyla temperatura máxima es de 300 ºC. Las curvas 

muestran que conel incre01ento de la temperat~ra, Íacorriente enoscuridad á~menta entre 

275 y 300 ºC se obsenia: un increlllé~t(l'~rápidéi ·d;· la ~6rri~nte. ou"rant~ ~ste p;oceso las 
' '·' ' . -. . '. . . . . . -~· . ,,· ... -,.· ·- '. - . " - ' - . ,. .,. -

películas cambiaron el colorbl!Íncopor un café amarillento (corr~spo11diendo'ál aspecto del 

::~:3:?~·;~~~r,l:~I'~~~r1~~11:'~,:~fNf~~~~1t:r1r~t&~~r;::: 
del primer' ciclo de·. c~lentamiento 'la película 'muestra' Úna :alta c'orriente en oscuridad 

( conductividadeiéctrica'deI .orden >cte .. 1 Q3Q:I crri::1)~;la. 'corrlén\~'. no re~r~só~· l~s valor~s 
originales: Después de los ciclos de calentamiento' y' enfrÍamÍentÓ no se aprecia una 

variación considerabÍe en la corrient~ con la témperii't~ra'. 

Enfrlamlento/calentamlento 

l.IE-i!!I 

I C111p.! Primer calentamiento 

LE-el 

l.IE-l1 

l.BE-13 ~-----'~-----''-------''-------' 
lila 211il 

Temperatura C°C) 

Figura 3.17 Respuesta de la corriente en oscuridad a la temperatura de las pellculas calentado en una 

atmósfera de oxigeno. 

Las películas de CdO depositadas químicamente pose~ll \las . ·. siguientes 

características con ventaja sobre aquellas preparadas por otros ~étodos físi~~s de depósito. 

1) La técnica de depósito es muy simple y la inversión de capi~~f~s poca, ~la vez 

que se obtienen grandes áreas de depósito. 

2) Alta conductividad eléctrica y transparencia. 
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Las características anteriores de las películas de CdO depositadas químicamente son 

adecuadas para su aplicación en celdas solares de películas delg~das de bajo costo como 

"ventana", detectores de IR. y otros dispositivos ()Pt~(!lectrónicos.Se estári · .. ~aciendo 
estudios · aé:erca.·•deL ta~añcnde grano, composición ·dela· peliéUla, cori.centracióri de 

portadores y su~ posible~ '~¡)Jicaciolles en·~eldas.solarés cti:"peTíCúla cielg~da como n-

CdO/p-CdTe, n-CdO/p"CulnS~2,. etc. . .. . 
,. -- ... , ' . ,. 

·-· <• i.} .,~o·- . 

3.3 Impurificación fli:..sil!' > ·· 
Las impurezas en'laspelic41aspuecfénintrotiÜcirse siseagregim al· baño' químico .los 

reactivos químicos necesario~·~~ai;npu~lflca;,ro·rin~llclo caic6ge~~rosin;?lubles bajo· las 

mismas condiciones. de 'clepÓsit6 'y ,pro;ó;ci~n~~'sú~';pri:íd~C:to;;i·óni;:°os que· 'excedan al 

producto de solubilidad·corréspcmdiel1te3 Pocasfimpllrezas ~aÜsf~c~~;i:stá5'. c~ridiciones 

(Bube). · · : ··-··· . • ':·:··· .?· .. >: ~-· < 
-_ ·::.;.. ";-',__' .. '-

3.3.1 p-CdS:Cu .····.·.· ··•.> .······•· ... ¡ . .. · ·> < ... •·,·. ·•· ··,•.· i .··• < 
Las. aplicaCio~es deia~pelicJ1'a dé CdSson. bien conod~a~; como y~ sé rn~nci~no 

~~i~iJ~lf lil~Jl!~i!~~~iitiiill~ 
dispositivos.optoelectióni~bs:·... ' •; . . . .· · \ ..... · \ 

El '9cls c~~o 'y~ ~e"ha dicho con_ ~terioridad~ es un. mn,terial· f~t9se~sibl'e, ·y el .. Cu 

funciona c~~o.• uriaceptorÍ!n e/ CdS. Las caract~rísticas de fotorié~puesta d~ las películas 

de CdS e~t~nm/inp'iieh~iad~ por las iiri~urezás de cu' (BÚbe, ._i96ot S~bll~ti~ et al, 

1995). Loldiande, h11\' r~p.ortacio' ' la' fabncáción ·de . celdas. fofoelectroquímicas de 

almacenrurii:~~t~c.~h}~t?~~,d~~'~es~~:~~·. '·' •.. ' < . e. ; · .. ¿ y .••...... , . . 
Estos lllated~les se· han;preparad9 en forma 'de película delgada por varias técnicas 

incluyend~~d;pó;ú~ p~~ biill6. q;ímico '.d-Ja~~o y W~iánabe, • t96S; Pavaskar et al, 1977). La 

conductivid~d ~léctrlca de '1~s pelÍc~l!I~ del~~diis ele CdS'dep6sitadas químicamente pueden 
. . ' ' -·-.. · : .. · - ....... ·--·- , . .'-

mejorarse por llledio de un tratarniento post~depositó (Seba5tian et al) o una impurificación 

In-situ con iones metálicosdentro cÍ;i bllño quíÜiié:ó;'po'f 10 que corresponde ahora estudiar 

las propiedades estructurales, eléctricas y ópticas ddas películas de p-CdS impurificadas 

con iones metálicos, obtenidas por Ímpurifiri~2iÓll1n~~úJ. Las perspectivas de aplicación de 

estas películas de alta conductividad son;~n C~ldas s61te~ de película delgada. 
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3.3.1.1 Impurificación. b1~sit11 con Cu de Películas Delgadas de .CdS Depositadas 

Químicamente 
Las. pelíCulas de p~CdS impurificadas con Cu· se obtllvieron agregando iones de Cu 

al baño químico pará obten~r p~Hé:ulas ele CdS. En l~ s~i:dÓrd l.1.1 se. describe el baño 
,.. • ' ,.,; ., .-. '"< • ·- ' - .,.,, ••• : .·: .•.·. ·.- -•• ·e~ . ' • -- - '.. . - - - .- , 

químico p~rn ·.la obtención de película~ .d.e CdS no~impurifi~adas;. para impurificar estas 
películas concJ:se.agreg~fon'··clire;;n!es c~?tid.~ci~; de'cudo:OosM, El proceso químico 
llevado a c'abó' p~á' la fdmii~iÓÜ~cte'Jas peH¿~lai· ele CdS ~e d~scr,i pe ~h las ecuaciones (3. 1 ) 

y (3.2). Los iÓ~es ~~·cc)~re.~grégadó aLbm1o:ci~\llli,SiJ f~~~h. J~· ci~pÍej6 pon el TEA y 

amonio similai a ló~ .• iori~s Cd; y~e Iiberah.co'lltióiaciaWe.nte ~~.·el bañ{i, (¡uífoico: 

La te;,;p~~atura :~el b#lo quí~}co:.~e !Ji~ti.i"Jo ~ 60,ºF'.y el\'fre~~o:d~depÓ~i~o fue de 

2 horas. Los s'ubstiaío~'cie vidri? perfectamente li¡]lpios se introdujeron vértic:lrriente en el 
baño químic~. q~ p~li~J1a~·~eiav~6~~6n a~uri de~~ii'aú~i;~·5~~arÓ~p;¡¡:apost~riorménte 
estudiarse. ;; ·' :,:. · •.:~:'; · 

La cdncentracióll. d~Icis sÓluCio.ri~s· c()~¡Joll~nteiclel··.baño/quírllico; igual que para 
las películasde':.Cd~is:¡¡cetatode cadmio.lM,;T~Í~TaJ161amÍ~a(TEA) 3;sM, de NH40H 

I 4.4M y ticní;e~ IMY9~l~s que se agregaban i:S ~Id~ c~da ~na. Como último componente 
se agregab~ éuó O.OOSM · eri diferentes volÓmen~s ¡J;¡j.a l~s diferentes baños. 

3.3.1.2 Influéncia de laConcentración de l~~)ón~s Cu én la Estructura de las Películas 

Los ifesultados del .análisis estructur~d de la películas delgadas de CdS no­

impurificada~ e·lmpurificadas con Cu po!';fxRb· se muestran en la figura 3.18. Las 

diferentes ctifva:s se puedeob~ervar q~e c~rre~porid~nadifereiitescantidades de solución de 

CuCl usadase.n H báño químico .• se~~~seryó.qllela ~o~centráción altáde CuCl propiciaba 

la precipitación deCuxS en elbáñb'Cj~.Íl11íé9, l~qlle~pl'ovo~ab~ la fonna.c.iónde una película 
muy delgada.•Se;pu~de ver en la fi'gJ~a :JHs'queJ~· c~tida~d~C~Cl ~~ in~remento de 1 a 

:~p:i::~;Jjluc}ó~~~.O~S~~~:i:~~~~i.:±tt~;~jta~~~ti~~J~ ~fu1s~&i~~~)lle•.!as .. n~-
Respecto alapeHculaobtenidaco? ~l.bañoqüímico con •. lSmlde Cl!Cl;.se observó 

~~::·~~c~~i~í1~8it~'1~.r~1~~~i~~~~~E~17i~2:~ 
estructural· de 'c<ls .. · H~\V~1íta' (~t~dard) a 'aihófr a'<li~uest;a' c¡h~. la i.mpuriti2aciÓ~ ·d~l CdS 

·.-.. ··-·· .. ,,' ·-._-.._ ... ·.··- -- ·--,-· .·,-.,,-_ - ·¡;-···- .-_,. ·' .. "·;''•• ···'·-' ' 

con cobre ocurre por sllstituciól1.déiones de Cd por iones el! erí la réd, más'qué ocupar los 

iones cux+ sitios illterstici~le~. 
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Figura J.18 cúrvllsde . .)(RI};de la peUculas délglldas de CdS no-impurificadas e impurificadas con Cu 

correspondie~ti~ diJ~r;ii·tes~~nÚdádes, entre 1a15 mi, de solución de CuCI usadas en el baño 

químico. 
;-- _-·,·.:.'-;-,.--._.,_,· 

La . fi~ura.·f r~ muestra las curvas de transmitancia óptica (T) y la reflectancia 

especular de (R) '¡;ii;.a¡)elículaÍÍ: de CdS no impurificada e impurificada~ .La figura indica que 

la transmitan~l~ s~_r~d~jo en aproximadamente un 20% y la reflectanci'ii(R} en un 15% en 

la región del infrarrojo jJor las películas impurificadas con cü '~6n· respecto de las no 

impurific~d~ <le'E<l.~,;aonde se aprecia que hay ~corrimi~ñto;ae1'~ic~-<le ~bsorción hacia 

longitude¿ de. ~n~ 'mayores. Este resultado indica un. ~lirii6Ib. e!Í la b;ech~ de energía de las 

películas de~~ue~'·a~ la; impurificación ~on Cu; ta ~~e~R~ J~·~ri~~gi~ ·se calculó de graficar 

a 2 vs hv 'coilio :~~:¡,ll~cÍ~ _veren .. lil. figur~i·3á.o>~o~de se ·111u~stra claramente el 

decrecimie~t¿-;;~~Í~ br~~ha de energía prohibfaa ~e_l~· p~Üculas d~. C~S de 2.35 a 2 e V 

después dela imptÜiflba~iÓn. La dismlnüC:ió~:d~fT~-~Í lricremento de Ren la región del IR - . - .. ' . " . ~ - ; . . . - - ' . ,,. ~ ... , '" . --~ .... ,. . . .-. ' ,·. - .. " ' .. - . ' . - ·. . . -· . 

para las !)eHcuias;det CdS)illlpurificaCias .fontcu· ~on :características apropladas para su 

aplicación coiilCic'ubieh~·a~ 1~.~~~t~~~ eri/C:úinas'é!ilidos> . ·•. · ... · .. :· > .····.... . . 
El ¿fecto ¡,;ci<lJ6id1/~6Óa0 im~ilrl,fic~cióri ~dn cu.'~i,bre las propiedád~s eiéctricas de 

. / ·. ·;':'·,~ :- >:~,-.< _:i-1-_._ . . i!' /' _':'.~'.;:~ ... ;- ;'¡ ·:-~. ·.'.~,--. :" . - '. :<,: .. :,,_. : ! -. . : : . -
las películas delgadas de CdS son: · · ·· · - · 

1) Un increme1Úod~ 9 ~rcie~e~ de ~agnitud en la condúctividad eléctrica. 
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Figura 3.19 Curvas de transmitancia óptica <n y la refiectancia especular de (R) para peli~Ülas d~ CdS 

no impurincada e impurificada con Cu . 
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Figura 3.20 Gráfica a2 vs hv. De donde se obtiene la brecha de energía prohibida de las peliculas de 

CdS (2.35 eV) y CdS:Cu (2 eV). 
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2) El tipo de conductividad de las películas de CdS:Cu camb.ia de tipo na tipo-p cuando las 

solución del baño c~ntiene entre 12y IS ~l d.e solución Cucl0.005M, 

La influenciaco~:e~~ración c!.eC~ e~ ~I b~ño quí!l1ic~ de Cd~:Cu en lafoiocorriente 
y la corriente en I~ os~uriclad cÍ~ las peiÍctii~~ i'ri{purÚi~~das;ge 6bserva:eri la figura 3.21; 

• ' ~·' • ' ' • d - ' • • • ·- " ". '- - • ' - ' • • ••• • • -· ••• - - • , " • < - ' • 

dónde las películas se mal1'íí.ivieron so seg eri oscuridad para ,alcanzar. la estabilicÍád cie las 
~ ,· " .. - . ·- .· . - ,.. - - . " :-.. . '>'' . . ' ·•. - · ..• " 1 ·" • ,._ ••• -·'-. .., ' - • ' - '" .,, ' - • "' 

películas y .• entonces ~eiillmil1a¡,an~dul'ante.150 seg ·con:una>.lárrlpara· dé\Tungsteno-

:::~J~O~¡~~~~~~El~4~~~i~f li~~t.~l~1~~i~::~: 
químico la respuesta'de'l~·fotocorrierteesmuy rápida, lpque,indica'el pr~dó'minio .ªe. los 

::~:,:,.~~:~~l:'JI~f ,W1tm1~~~'~ilTu !i'I1~gxm,f '~*:Ji'i;I~'~;:~~.~:. 
incrementa por 9 ór,d~n~.sde magnitud.yéstas·pciiícullísril~estnUI·¡~ ~'.éind~cti~i'ciadtip~p y 

una alta fotórrespue~ta;'Entr~ liy. 15.rnl de C~Cl eri¡~s~luciÓ~ I~~ pe!ic4iism~·stn1fori una 

conductividad tipo p.• -:,-- ... 

Cu5 

eu10 

100 200 300 
Tiempo (5ag) 

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

impurificaciones de Cu, iluminada con luz de 600 Wm2 durante 150 seg, ~on 100 seg en la oscuridad. 
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Las observaciones anteriores sobre las propiedades eléctricas de las películas de 

CdS y CdS:Cu sugieren que la impurificación con Cu de los baños de depósito químico 

ocurrirían por la stistitu~ión de cc12+ por Cul+ y de aquí que ei CCJbre,forme centros 

aceptares en lápeÍÍ~ul~s. Él radio iónico tan parecido del Cd2t (0'.9TA) y"dertút+ (0.96A) 

hace probable la reáccion de sustitución. Lo anterior collcuerda con los est~cliÓ~ de XRD 
que muestran una ~structura amorfa para el CdS i~purificado ¿on CÚ débicÍÓ a.la reacción 

de sustitudón~ > 

3.4 ZnCdS por Serigrafia 

U~~ estructura altamente fotosensible de ZnCdS/CdS. se formó por impresión de 

polvos de CdS y ZnC12 seguida de un sinterizado a~ltas temperaturas. Elsi~teriz~do'de la 

película a altas temperaturas resulta en la formadónAe ~l1ª~ª~ª superfidal de zllcl{sobre 

CdS por una reacción de intercambio iónico seguidÓ de. una ~eacciÓn dé estacÍo\óiido. La 

fotosensibiÍidad de la estructura depencÍ~ d~ los. pai.fuietr~s dél~ co;ripo~iciÓri i~icial .de la 

película (FPR), temperatur~ de sinte,rÍzado y tiempo.de siriterizkdo: ( • · . 

Las ··pelí.cuias de; zfitctscre~ida~ ·Pº~.·~tros•.~étodo~ .co~o,:e~apol'~i:ió~ t~rrnii:a 

de las propi;dad~s opt62~1ectrórii¿~ d~ l~~'peií2uí~s: .;' ; ' .. ' ,,. ' e 

··. Lás ceida5.soiárefde hete·····r.b~Un ... ''io~.·.e···s yfoto·c·o····nduc····tc)re~;bruiados. éri películas 
5~ han·: 

películas activas~e~Íca~<lJ2foriis y:ctispo~it,ivos (craitonl'y •• iak6bsari,1979; •Nilk~y~a ét 
a/t.2, 19776; Vojdani et~/, 1973; Fu ~Í a/;'1985). . . . 
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3.4.1 Detalles Experimentales 
La pasta fue . preparada mezclando pigmento de CdS .obtenido mediante 

precipitación química, al polvo de CdS se agrega poco a poco propilen glicol como 

aglutinante, hasta obtener una pasta cuya densidad es adecuada p¡fra l~ impresión en 

serigrafia: Con esta pasta, se imprime a través de una malla de poliéster ~el20Tsobre un 

sustrato de vidrio (porta-objetos de vidrio de diménsiones.25 nim. ~·!Ó 'mm~·x Í ,mm;). Las 

razones de peso fundente ZnCJ2 a peso pigmento cCÚ:(se ~~ffé>Ae o.l" i 1; tis p~lk~las 
serigráfü:as se sinterizaron a varias temperaturas d~'foo~ SÓO ºC e~air~. 

J.•.z "~:;,~,:JJ.~==·"" pu_,'" ~ho~o";;~,;a~ , 100°p:u'~" '1 s m.i• 
Posteriormente se' sorne.ten .• a un ·proceso dé si~terii~do a ~~'rn¡J~i~t~fa del p~t9' de fusión 

del fundente. <7ncl2),. 260ºC, par~·· l~ récrl~talizaci~h d~l ~iglneritó;,y l~'reaccionquímica 

~~e1~i::~í~~~;··cii~~:J:°if tJ;~t1~P~i1f ;~it;J~;tJ~:~t~lb/i~~f~:s's!:~t~;ª~~f Ct;~: 
diferentesperiÜd~;~eti~m~ci~~ó\ ..... • >>I .. ·•••·· : "· •~·· .. : 

- - ·' ;. :. : .. ··-- ·: ;_:~--- ,;_· --'.·" 

;:;:~1!l~l11~~f !~if ~f i~s~2,:r:~:.:::~ 
espectrofotóinetro <i~ 209 .. a z5oo·~;(úy.-1'!1il)flos ést~dio~dexRD.s~~ealÍzar~n con 1a 

ayuda de u~ ¡;c{~i'posieri1éni.:o5oo.'.:i;~"rii6r:f~l~gi~d~··1aspeue:ll1a~••se'estudiaron üsáricio .un 

microscopi~ de barrldo el~c~óriico JEOL. 

Las propiedades eléctricas de las películas se estudiaron lls.ilici6 . ~rii siÚeina de 
' . . ,- ' .• :' .. ,_~· "' ~: ; - .. ,":.: '•'.• . .. . . 

caracterización optoelectrónica computarizado, descrito en el capit:llio,dos:'E1á1ivel de . 

iluminación fue de 600 Wm-2 para dimensiones de películas o:s ~-o:s.'b!U·:tI..·a~:'!tl;a¡~¡~nes 
eléctricas se realizaron con electrodos de pintura de plata y el voltaje a;lica~6 fue d~ l OV. 

3.4.3.1 Caracterización Optica, Eléctrica y Estructural 

' . 

Los resultados obtenidos de la caracterización de las p61íclllas de ZnCdS, se 

presentan en está sección, empezando con los resultados de la difra~~iÓ~ d~ rayos X. La 

figura 3.22 mllestra los resultados de la difracción de rayos x para pelfculas de RPF de 0.2 
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sinterizada a 260 ºC y más tarde horneada a 400 ~C~n aire. Las curvas se identifican con la 

temperatura. de sinteri~ado. La figura rr;uestr~ que después de sinterizada a 260 ºC, en la 

película se presentan r~flexiones C!e X.!illói-col're~pondientes a CdS (JCPDS 41~1049) y 

ZnCl, (JCPDSlÓ-0850),ÚCdCl,~(JCPDS'27-0073)y Z~S (JCPDS 5~0566): Per()después 

de si~terizarse •ª400 "c.-1~· r~fl~xlóri~s ;xRr:>·dJ'•Zn-Sy ZnCI, disapareceri~ .. pero-hay'. lineas 

~I-;i~tJ~~~~~~~f i~f \~t l~~~~;~~j~~~~ªl:~ 
el sinterizado.< ' ' ,, . _\_'.>• ' -;; i . ' ;:;- '-

·Enia s'u~~;flbi~·~¡~·fo·~:;¿; zlls)/ccÍCl~ duran~e elsint~ri~d~ ~:Üs-0' 0c;punto de· 

fusión del zl1c12, ~6;: I~~r~a~ciÓdci~i irittiI-ri'arii'bioJónicb: · ·· · · ~<{ •··• · ·-
·- -·•-- ~éti6c1~'·•·-····--··c/Jf:IJ;~:g~s'.;{ (3.s) 

Pero una vez que· l~ pélícúla fue recocida a± temperaturas· más altas,' los piCos de 

reflexión·corre~po~den•soló a l~Ja~~.zricd§ de\~-P~Üc~Ü,sigúi~~do la-re~cclÓn'de estado 

sólido 

(3.6) 

>(101) 
RPF=0.2 :1t-C.d8 

:r-0401 
2 >(OOla) 

wnC48 

>(100) 

>(110) 
>(1~ 

>(102) >(200) 

. . . 
i\... :r.J.. l( 

, 
k:f\.,.,, x..L y • 

i\... A . 12h•r•ii 

[\. 1 • 8 .,,., ... h 
1\. -• 1 -~ . 4h.•ru¿ 

i\... .~ 1 .! . 2 .,,., ... ,._ 

1\. - . \A ~ 1 h.or• A 

2 8 14 20 26 32 38 44 5o 56 62 68 
2 Tetta (Grwlal) 

Figura 3.22 Curvas de difracción de rayos X para pellculas de CdS y ZnCl2 sinterizadas y 

recocidas con una relación (RPF) de 0.2. 
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La formación de la fase ZnCdS se confirmó. más tarde por. un cambio abrupto en el 

color de la película de naranja a am~riI!o-ve,idos? en la superficie y eI color naranja que 

permaneció del iado del ~~.strat~. A a'it~~ temp~ratllras elZnCl2 s~ re:eJ~pora de la película, 

dejando ZnCdS éri la ~u;ertkÍ~ de)a~elícul~\: ccis erila p~~ más b:aja d~:la película.· El 

CdCl, funciOna cb1110 fu~de~fe·q~e e~laz~ las' partíc~l~~·de'Znccls'.yna ~veiqJe'la p~líc~Ia 

f f ~f Hiif~~l!f![~~~:~i~~li~~~li~Él~~~~ 
amplio irit~ri;;ío ~~pe6ira'.Í. ' · .····'' : { : • · ;:;: ,·_·: :.,; "' 

¡"' inoi:r~;~it~~~~z~~.,:~~~!j~~1;;~·'/f t11~:trt~~.~~~~t: · 
y la reflectancia especularsongenél"almentebajas/La reflectalléiadifusadela luz incidente 

finalmente es abso~bid~ e'r; ··la peH'cJía' o tr~sl11i~ida dep~~~ií~nd6'-dd la l~ngltud·'<le. o~da :ele 

la luz. La. fig~ra 3.23 <mue;tra ·el espeé:trÓ-~e}eflectooéla difü'~ÍI ~ritre 190 y S(O rnn pllra 

las películás de CdS:ZnC12 sint~~izada~ y recocidas que corr~sponde'n alá figura 3.22. -

~ 
a: 

90 
i 

80 1 
-;-
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! 40 T 
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10 

1 

o 
300 400 500 600 700 800 900 

Longitud de onda ( mi µ 

Figura 3.23 Espectro de renectancia difusa entre 190 y 810 nm para las pellculas de 

CdS:ZnCl2 sinterizadas y recocidas con RPF de 0.2. 
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sinterizada a 260 ºC y más tarde horneada a 400 ºC en aire. Las curvas se identifican con la 

temperatura de sinterizado. La figura muestra q~e después de sinterizadaa260 ºC, en la 
película se presentan reflexÍo~~sde XRD ~orrespond\entes a CdS (JCPDS 41 ~1049) y 
ZnCI, (JCPDS 10-0850)? el~· edcl, ,(JCPDS27-0073)y z~s (JCPDS;S~OS66)S Pero después 
de si~terizarse a 400 ºC las~fo~~¡~~~~ XRD.dé; ZnS:y i~Cl2desap~ré~~ri;·P.~~o hay Hneas. 

:: . >':-_ ',_· _,.; '~-, ... __ . '.: ;.,- ·. ¡'·: . .,. .. f.... :··-;:. -~ > . -. .' .... ·:·•:"' .:'--'-:.' ¡·, '", : :_:_~-,,. ·_:_,-;:· · ... , 
que corresponden á, la\fase Zii{05Cd0.9'5s;(J(;Pps .40-0834).adeFás• de': las 5~se.s CdS y 

::s:;;:~~~~~E\~t:~~~~11;;~~~~:~\~Ji!f É:f~~~; 
el sinterizado. . · ·{:· ~- ·<· ~ :''-:.~ :~·- :·/>:, 

fusión !~ ~:6~~~~~iiit!i~:d~itr~:;~~1L~rirte·;1·si~~7~ifdo3~·•2'.6ó.~c .. puntti··de 

. .. · cdstzn9i2 '"' ··:~dc;12 c+zns!· • ··.···.·· .· ... ···· .. ··~· .. · . (3.5) 
Pern una, ~ez c¡ue la película J\¡e .. reco~ida.a t~:z¡p~rnt\lras má¿ 'altas: los picos de 

reflexión corresponden solo a la f~sci ZnCdS d~.iap'elí~~1a;'~Íg~i~~db 1~ réáccióllde estado 
sólido .··. ·. . · · ·· 

ccis+zn~~z~;cci1_.,s. (3.6) 

1( 01) RPF:0.2 
600 

•º"* 
r-04012 

400 ..ZnC48 

1 i 300 

200 

100 

14 26 38 60 62 
2Tetta (Grwl) 

Figura 3.22 Curvas de difracción de rayos X para películas de CdS y ZnCl2 sinterizadas y 

recocidas con una relación (RPF) de 0.2. 
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De la figura 3.24 se observa que para tiempos de sinterizado cortos a 300 ºC, la fase ZnC12 

está presente en la estructura. Pero· cuando la estructura se sinteriza durante tiempos· muy 

largos, la fase ZnC12 clesaparece, probablemente por. la. re~~váporació.11, ~Cp~¿to de. fusión 

del ZnCl2 es 260.~é: L~s·;eflexicmes. del .·znc<ls •.. son nrn)':.profundas, .•• i~dicando buena 

cristalización;ylas. refl~xio~es del CdS ~;n deb~ja inien~idad p~r~J~·se· •. r~·m1~ eri la base 

de la pellculadu~aní~el:rastr.e~ p¿rrayos ~· •;'< : :.( , . 
' La figüra3.2s.n~~estr~la

1

:irifluér{cia <l¿.1i( cOmpisiciófr(RPF,fsobrela: estructura y 

~ :,:;~~i~f ~i~,~z1~;¡~~~~iJi~.t;lt~i:t~1~t~,,t~r~·~:·. 
y 24 horas) s~usaro~ para t()~as las compos1c1on~s: .·La. figura· mu~stra ·.claramente que. a 

RPF bajos: ~1 •. ~~+t~~¡ci{~~. ;iTf~~~~~~;e~':'.\~: iJ~itcVf a,~~~Pª~~n~!~·· ~ .. ~i~ffi~.~~ '.~{si,di~fi~<ló 
cortos,.12 hora~. Perolas películ~s conaltóRPF sesintefizarón'dÚran~e tiempos muy largos 

~=:~~:c::~;~ª:ºJni;jr:r~~~~jf i~t~~i~~Ge~~~~:iíft~:-::r11~:zi:tr~;:r:s,:~~:yt 
RPF más ZnC12 se intf°óduc~:en la película impresa serigráficalnente.L'as'reflekiolfes de 

XRD no identific~da~ ~al"~\itigG1()52e d~ 10 º visto para pelíc~las <le"atto RPF se:puede 

originar por el r~aétjyo zric1:tus~d() como fundente. 

800 

x·CdS >(101) 

y-Cd012 
>(100) 

600 z·ZnCdS 
1.0 X X 

:ti' 
5. 400 

200 

_____ J__··--~-

10 18 26 34 42 

2 Thet11 (Grados) 

Figura 3.25 lnnuencia de la composición (RPF) sobre la estructura y las impurezas presentes en la 

pellcula 
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3.4.3.2 Caracterización de la fotocorriente y la influencia de RPF, tiempo y 

temperatura de sinterizado 

Las características de fotocorriente y corriente en la oscuridad de la estructura de 

ZnCdS/CdS están dadas en la figurá3.26, Ú7;:3,28 yJ.29. Se observa que la corriente en 

la oscuridad (Id) y la fotocorriente(Ip)'y lafotorre;puesta de la película depende del RPF, 

la temperatura y tiempo de sinte~iz;iC!o: La inf!Üené:i~,deÚ RPF en los parámetros anteriores ... ~ ;-·.· _. ... '" ·,, ' .. ,, '•; '. ,· ... - ·~ ' ; ""·'~ · .. • '~", - - ,. - - ' 

se muestran en la figura i26\para~.las•peHchl~s'siriterizadas 1a400°Cdurante d.os horas. 

Esta figura in~ica.~ue 1E~~n'.j~II~:~i~~H~~·~·r;''1a·!~·~~~~~~ ~§neÍ,insre~~~to ~el. RPF, 
pero la fotocorrie~te. ,decae }'la f9t0sensibi lidad .se hásé más '.lenta:rPaia' R}>F de 0.2 Ip/Id es· 

de cinco :,ór~~Res/.1~·;.~~~~it~~: • ~}~~~ "f:~~h~~{~:1:'?·7,~J:'.1i;;P·~-~g~·~~{ ~~¡ ;_'~ie;e~ .. l~ 
fotosensibil i,da~,·La figura 3 :2 7 Y. 3.29• ·B:reséntan;e1 •éfecto de,. la t~mp~fátura '.Y. del .. tiempo 

::::~T~f 1~:~t7Jj,J~j¡t~~i~t~t~~1~r~,f ~~i~I~~]f.~ ·. 
decae lentamerire. tina 'V'e:i'que la película está .si~tefizad~ a\4oó ,0 c. L'as :mejores 

característi~~s Parª aplicaCiol1'es.com'c;fc)iodetect~r las mÓstr~on·Ía; pelíc
0

ulassint~rizados 
a temperatura de cer~á de 400 ºC durante 2 horas. · • .· .... ·.. ·· . 

0,0001---------------------

-·--···- .. ----'-·•'I,, 

... ~.6 ......... 
--------O.O , 

60 120 
Tiempo (seg) 

Figura 3.26 Innuencia del RPF sobre la fotorrespuesta de la estructura CdS/ZnCdS 
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Los resultados de las figuras de 3.27 a 3.29 puede ser e~plicada si se considera la 

estructura de bandas de películas de ZnCdS y CdS. De estudios. de fotoluminiscentes del 

CdS y ZnS (Lee et al, !980) se establece que fos defectos generados por las vac~cias de . . - ' : - - - . . . ~ .-. - -~ . .; '·. . - . -. 

Zn y Cd y complejos formados por los pares de vacancias-donádores metálicasdé vecinos 
- ,,, ., .. _, _, " .. ···:.--- ·- -_ ¡· - '·'· - ' .,. ... ' ·' ··-· ... 

más cercanos alcanzaná aéepfores más lejanos de estados localizados 1. ¡•e V sobre la banda 
. - .,, ,_,_ ,. . , . - .. - - ·- ". •. • " - ;, -·· ':>'- ,_ ' . "r'' - •" 

de valencia. Por. ótróladoJos•estudios.de fotoluininiscé~ciá,héchosi~ pelíé:ul~s de·ZnCdS 

(Gordillo, 1986) in~ic~cla p~esehé:Í~ de :~c~~tor~s más l.~Janos e~ ·estado~)p~"alizado~ a 1.1 
:: ~t~:º:~o:1f¡~á~~~~t1~:v~~t~ii~·~;~sitiJaº~lª:º~b~tái~::L~¿~t~.~~~~~::ª~~I: 
estructura de b,aricia'r~p~e~éht~ti~ll :<l~ incds sé muestra' en ia flgu~~-3.29, iAdicahdo los 

varios niveles de ilrip~~zas:~n 1k p~lícuia, q~e actúa como centros de' sensiblli°za~ió!l para 

fotoconductividad eil" la~pélícuiaS. .. 

0.001 

0.0001 ! 

1E-05 
! 

1E-06 "­

I 1E-07 

1E-08 T-----·---
i 

1E-09 l. 
_____ .., 
! 

1E-10 + 
; ·---------

1 E-11 +------
0 50 

RPF=0.2 

100 150 200 

tiempo (seg) 

Figura 3.27 Efecto de la temperatura de sinterizado sobre la fotorrespuesta de la estructura 

CdS/ZnCdS 

Respecto a ;;Ja figura 3.26, Ja Id mostrada por la película con un RPF alto se 

relaciona p~obablement~ co"ii la conversión de la superficie de la película de ZnCdS a una 

conductividad tipo-n con mayor concentración de Zn en muestra. Naturalmente los. efectos 

debido a la fotoexcitación de los portadores de carga no es muy prominente ~uand~ la 

película tiene una alta conductividad en la oscuridad. El decaimiento lento ·de la 
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fotocorriente y en cociente Ip/ld tan bajo que es más notorio conforme aumenta el RPF se 

puede atribuir al incremento en la concent.ración de estados de impurezas profundas. o 

trampas. Como la. concentración de Zn aumenta en la película, la concentración de 

vacancias de .Zn au~enta,··a~m'entandcí'losdentl'o'saceptores más profundos debido al 

aumento de vacancias de Zri, ~sí corrio la irit.eraé'ción. de las va.cancias donadoras metálicas 

de vecinos más cerca~o?cvo~MVMCI).;•Eic!eba·i~ie~t() lemode la.fot.ocorriente y el·bajo 

índice de I¡j/Id ·c~mfse• ".e\~~ •.~~B~~~<i-2t¿·~••!'e~?siahi,fa~fa6aH~~1it~~?--~.~· püede 
también' explicarse co.nsidéranCio el efei:to-_de ~ebido;a .. VD-MVM(;L Se sabe que hay una·. 

menor fotosensibÚidac( baj~ I~/Id y decai_rrii~nto Ierito de ta' fo't6c~~ierit~. Eri e-ste caso, el 

sinteriiad() más pl'olcíngado a· 400 · ºC pu~d~ . ~-lcarizár Ün~ -~ifr1Úd~; riorisid~~~bl~ de S que 

resulta en el incremento de la concentración de impurezas en los niveles rnág' ~r()furidos por . 

el mecanismo VD-MVMCI. 

0.0001 

0.00001 7 

1E-06 

1E-07 

1 E-08 T 
""1--... 

1 E-09 -'- . l-__ _ _J 

,.,,.- 8h 

1 
RPF=0.21 

i 

1 

1 E-1 O -1 
---·------- · -------------·----;-----·--' 

o 50 100 150 200 250 300 
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Figura 3.28 Fotorrespuesta de la estructura de CdS/ZnCdS dependiendo del tiempo de sinterizado. 
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E 

E 
V 

Figura 3.29 La estructura de banda de ZnCdS mostrand~ va~l()s nixetes de. i~purezas. 

La fot.o~espuesta medida e~·· t1Í1~ co~figuración co:pl!Ular : para' una· estructura 
fotodetectora de ZnCdS/CdS ob¡enida por serigráfla apii:áricto!~;¡<)\r~6rn6se muestra en la 

: . . . :. .. ·" ·- . . . <" · ...• ~_,._, ;' ;/•, .. .'"'-" 

figura 3.30 .. Los resultádós iniciales muestran que' es'.un estriJctliraa bajo costo muy 

prometedoras con•.un•.buen•f11n6i~~~ie~to ,en la.regÍó~·'{I·~~~i'~.Además los estudios 

siguen progresando para ~aracteriiar .1!1 misma estructllra ellla dirección transversal. 

Concluyendo, la· .e'str;i6tur~ cd ZrÍCdS/CdS fotodetectCÍfa ~e fo~o por serigrafia­

sinterizado de CdS y ZnCl2• A temperatura de sinterizádo del orden de 300 ºC se formó una 

película de Zn0.05Cd0.95S, sobre una superficie de CdS y ZnCl2 impresa por serigrafia, por 

una reacción de intercambio iónico seguida de una reacción de estado sólido. Las· 

propiedades estructurales y opto-electrónicas dependen de los parámetros de RPF, 

temperatura de sinterizado y tiempo de sinterizado. Las características de fotocorriente de la 

estructura relacionada con los parámetros anteriores, se puede explicar por la existencia de 

niveles de impureza profundos en las películas. Los resultados aquí obtenidos en primera 

instancia prometen ser aplicables en una gran variedad de dispositivos funcionables en un 

amplio intervalo de longitud de onda. Lo que seguiría a estos estudios sería desarrollar una 

estructura del tipo Metal/Semiconductor/Semiconductor tipo-n/Semiconductor/Metal. 
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Figura 3.30 Fotorrespuesta de una estructura CdS/ZnCdS fotodetectora. 

En resUmen este capítulo muestra los resultados obtenidos de la investigación hecha: 

sobre los materiales CdS, CdO, CdS:Cu, ZnCdS/CdS, que como se ha visto, tienen una 

gran posibilidad de aplicarse en dispositivos optoelectrónicos. El capítulo siguiente presenta 

las conclusiones a que se llega de esta investigación. 
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CAPITUL04 

CONCLUSIONES 

Durante el desarrollo del este frabajo se usaron diversas técnicas para producir 

películas semicondu.toras. ·con el m~todo d~:depósifo qúiínic(l s~ obi~vieron películas de 

CdS y CdO. Una variante .de esta técnica es la iipplifificacjó1i ln-Sitú,: la cÜál'es.muy 

sencilla como se describió en el capítUlo 2; UsandÓ e¿te n1étoci'Ó de cr~cimi~~tc{de petículas 
se obtuvieron películas de CdS:Cu. :-~:-=·- ._. -·... -·.·-- - - ·::·-~_:_,.' ... : :~ · 

También se empleó la serigrafía bori{o,rru~todo. dé obt~nciÓn ·.d~. p\.:líc~l~ gruesas. 
- ,;,·._ .. - . ; .,_.··,. ·'···· .--:·-<-··-· ·. 

Este método es igualmente sencillo y econóni.iéo. éomo el depÓsitó~qúíínico. Por esta 
técnica se obtuvieron películas de ZnCdS/;· :E >;~_;;:';~ ·· .. .:; " . ···· • 

Con el objeto de organizar laS toriCi~~iÓne~·. a.contiri~~ciéJll ~{ de~criben los 

resultados para cada película producidas (CdS, CdS:Cu; 'celo ~ zdc<ls)/ 

CdS 

Las propiedades morfológicas y optoelectrónicas de la8 pel~cul~ d~lgad~s de CdS 

depositadas químicamente se investigaron con respecto a la coil1pÓsicié¡~ ''del baño y 

tratamiento post-depósito. En las películas sin tratamiento post-d~pósÍto'se presentaron 

impurezas organo-metálicas en la superficie que se pudieron remover córi un tf~tamlento en 
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ácido acético diluido. La caracterización de las películas usando microscopía electrónica de 

barrido y óptica muestran que se adhieren al sustrato partículas coloidales de CdS del baño 

químico. La naturaleza ~o homogénea de la superfi5ie de CdS debido al. dep.ósito coloidal 

puede contro.larse 'digiendola·.~ori1p'osicióna4~cu¡¡d.~d~}¿bi{ñ(): Lcis ra2onesmolares de 

, Cd:TEA:NH40H:Tl]. deterrninari la;!lci:ñC>gerii.~dcid''<le :lásu~erdcie1de'1.~ película. Una 

::~:tr::~·a~:c~~J§;J~H[~~ltu;~¡íC~~~j:xdlf db~:::1icl1}~~~.=.1~: 1·.ª:~~::~0::~ 
optoelectró,nicas: "· · •• •' . • .• ·; .; • •, ~·: ' 

Se obser\!Ó.qüe l;?stratruñientos pb~t~d~p~sito;~e h'O~e~d¡; e1úv-,ací~'y aire influyen 

en la fotoco~d~ctividad}',d¿~ai:Uient~ de la•f~toc'orrierite} Ía~ propiedades óBtic~sde. las 

películas delgad~s d,{S~~· ,~l~ime.~~6.~h!~Q·:~~ E ~iW?, ~e/~~ ~~efüas·.~~mento. la 
conductivida~ en,. la ~scuddad en·. ci~90 'órdenes dejnagnitud? El'' hor!1e~do en ·el aire a 

::,::~'!",,d;,~~d,~Lo':tirt~~,~~~~:füi:~t~!~R~~~m~~~f ~ ~~ 
películas horneadas a 200 ºC comp~ada co•n.~qu~ll¡¡s::ho~~~~¡s,'~~.1ÓO/y::3'so:~c·.y l~s· 
películas sin hornear se relaciona con_ia;ctésorcióri-.<l~l·o~í~edt;·~~i¡Jii;()rbidf oe ~stos 
resultados se puede seleccionar aqu~ua.s·co~di~icm'és' de~· ii~i'.ne~~o- reque~idaS -~~~ obtenér 

las películas delgadas de CdS depositadas .CÍ~í1~1l~~éntci d~~ ~!¡a c~ndJ~ti~idad (10:4 n· 
lcm·l), fotorespuesta rápida (cr1/cr0 de 1 OS) y alta transmitancia (80o/o) parasú aplicación en 

celdas solares y dispositivo fotodetector. 

CdO 

La formación de películas conductoras ti:ansparentes. tipo n de CdO. por depósito 

químico muestran una transmitancia óptica y uiia condllctividad eléctrica mayo_~ (¡ú~.las 
películas de CdO preparadas por otros medios fisicos. Estas presentan una transmitancia 

óptica de más de 90% arriba del pico de absorción. Se observó un corrimiento ~n el pico de 

absorción de las películas horneadas respecto de las películas sin hornear haciala r~gión d~ 
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longitudes de onda mayores. La brecha de energía prohibida calculada (a2 contra hv) de 

datos ópticos es cerca de 2.2 e V. . . 
Las muestras deCd(OH), exhiben una conductividad déctriéadelordende 10·7 [Q 

cm]·I. Perolas pelí~ula~ ÚCcÍO~muestrrin ti'na ~lt~ coddu~tiyid~cl· eléétd~a de!orden'de J03 
[Qcm ]· 1, Este•• inc~en1ento en la•;co~dJcti vid~d elé,c~dca: por 'fo. ~rde~~s. d~ itl~initt1d •de las 

películas al h;rile~se s.e airibJyCn a lacon~k'rsión de cd~oH)~~ ª. CdQ,cbdio lo i~dicán los 
resultados dé XRD;Lás peH~ula~ de,CdÓ re~~lt¡¡;¡)d'~o-~steq~~~·étri~~s ~~n·.d~fici~rici~ de 

oxígeno, exhibil!nd() un~ c<ln~ticciól1 tip~ n: '. ' •,·;. }< " 

:::~;¡¡~~1¿;d~¡~;~~~af ~!1l~~~~f~~ 
notarse camblcis'ellla.conduct,iyÍdijd ~l baj1r ~a·t~Jti¡>~t~tU¡.¡;;.; V' ·;:··.·.···•·.·· .. ··.' • . . 

La. alta c~ndllcú~iciad;;1ÓJ [ ncm J-1 i de' l~cpell~~lá~ delgadas· dé n~CdO ~eposit~das 
químicamedt~, la traris~it11ncia óptic~ ~e. 90 o/,o.·.·~··l~b}~~l1i·ct~ ~~ef~¡ll ;ro~i~i~~de2.2:.~V 
son características adécüa.das para su.aplic~ción en celdas solares'.éle ~elic~las delgadas· de 
bajo costo coriio ·· coniaeto triiris~are~té, • det~cto;es de ' IR 'y < ~·tr~s disp~sitivos 
optoelectróriic~s; .. 

CdS:Cu . 

Las pdículasdeCdS tipo~p sef~m1aronh11pud~cando ~ori,cobie,eLbaño químico 

por el · m~todo d~ oepósit() quími~~· f;ste prti.éeso ocurre ,cuandÓ el,Cu v~'a ,los e.entras 
aceptares en eLCclS. La irripurificacióii' c~n Cu oé~e.~a · baja;'con6entracicme~' decuCJ 

~:i~~:~,?~~~t~:~~~i~~~12~~~mia#!~~~~~ 
altas conce~trado~eS ~e Cu/ láS ~elículas. CdS 1nuestrafi llllª altacori~uctividad tipo p del 

;::b:¿~1.:~:,f;;TI;m;~~~~~5ra¡~~~b~J~t!~~fi·~~t~: 
películas de CdS pueden· us¡rrse en ~eld~s ~c51iu'i; •y foto<'Í~tec¡ori~· éi~ ~: ~pllo intervalo 

' '" .. -.· ·. .· .. ·: .·. '._····. > . _. '-· .... , . 

NIR. 

ZnCdS 

La serigrafia es una'}écnica senéilla y ver~átil, que ahora se ha empleado para la 

preparación de películas:gruiisáscl';: zriccis de una pasta de CdS y pigmentos ZnCl2. Los 

estudios de XRD de las pélículas preparadas por serigrafia y sinterizadas a 260 ºC (el punto 
- - ·- -\ 
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de fusión del ZnCl2) indican la presencia de CdCl2 y ZnS en la película así como CdS y 

ZnC12• Sin embargo las películas horneadas a 400 ºC.se transforman a películas de ZnCdS. 

Las películas horneadas adecuadamente co,n respecto a tiemp~ y temperatura nrnestran 

característicasinte~esantespara'su áplicacióne:n celd,as ~~lares, también .es prometedora su 

alta fotoco:ndtictividad para uso en fot~detectores debido á que·preseman una razón de 
,. ' . " ~ . . ._ .. ' ~. +" . - ' -' ; . - ' . ,. . . , 

corriente IúZ/ciscuridad de:cincO orel~nes de mágnitüd Y .múy rápida fotorrespuesta. Las 

mediciones de ~~fle~tari.6ia_difusa ¡i',ela~!~~lícul,as e~lá'("egiÓn·del UV-VISmuestran un 

corriniientClen el· bo'~de: dé :1a'brui<la' fía~ia' las'longitudes ~de onda·. más cortas. para -las 

películas hÓ~~~da~.~~~yot'teiri'péraNr~,4oó, 0c,~ue'corr~~ponden a películas _deZi1CdS. 
Con estos resultados ií;~~os'á la cClricfosión de . que estos. mate~iales son 

potencialmente ,'útiÍ~s 1·;iiai~ s~ < ~~li2~cióri ..• _eri _'dispo'sitivos ;optoeleCtróllicos. como 

fotodetectores. Tarnbieri. con g~in ,posi~'Üicl1~d 'dé emplearse como compo~érités en las 
celdas solares. ·'· .;,.,, · 

f~if ~~Sl~til~~rli~!iitli~Ili~f~!~ 
tienen depositado~, ·disolviendo· Ja:jieiíéllla qu~ ya;~xiste sobr6' IossusÚ~ti~:-La• técriica que 

~ª~::;g:rias;g¡!·e~tª2tl~ 1t~~t~º~~~j~i1fel:rJºe~~u!!;e~~tf~t:ri~e~J:~::í1ª~:;:: 
Grupo FotovoÜalco) él desarrollo ele una estructura cori WSC tlpo-p/SC~i/SC tipo-n/M. 
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