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1 INTRODUCCION :

1.1 Células solares .

En los ultimos afios, debido a las sucesivas crisis del petréleo y a los crecientes
problemas de contaminacidn, consecuencia de la combustién de combustibles fdsiles, se ha
producido un importante incremento en la investigacién de fuentes de energia alternativas y
renovables. De entre las energias renovables resulta especialmente atractiva la denominada
Energia Solar Fotovoltaica, que consiste en la conversién directa de energia solar en energia
eléctrica mediante la utilizacién de células solares.

Una célula solar es un dispositivo que, con méds o menos complicaciones, se compone
de una serie de capas de materiales semiconductores. El principio de operacion de una célula
solar es el siguiente: a la célula solar llega un flujo de fotones de diferentes energias. De
ellos, algunos, los que tienen una energia apropiada, atraviesan una parte del dispositivo,
llamada ventana, y son absorbidos en otra parte de la célula llamada absorbente. La
absorcién de fotones por un material semiconductor consiste en la cesién de la energia de los
fotones incidentes a los electrones de valencia del semiconductor para que rompan los enlaces
que los mantienen ligados a los dtomos. Por cada enlace roto queda un electrén libre para
circular en el sélido. La falta de un electrén en el enlace roto es lo que se llama un hueco
y también puede desplazarse dentro del sélido, transfiriéndose de un dtomo a otro debido al
desplazamiento del resto de los electrones de los enlaces. En muchos aspectos, los huecos
se comportan como particulas de carga igual y de signo contrario que el electron.

El movimiento al azar de los electrones y los huecos creados por la absorcién de
fotones daria lugar inevitablemente al reencuentro de electrones y huecos libres y a su
combinacién y extincidn (recombinacién). No obstante, el movimiento de electrones y huecos
en el solido da lugar a una corriente eléctrica que puede ser extraida a través de un circuito
externo mediante la utilizacién de un campo eléctrico que fuerce las corrientes de electrones
y huecos en direcciones opuestas y evite su recombinacién. En las células solares ese campo
eléctrico se consigue mediante la unién de semiconductores de conductividad diferente. El
diferente tipo de conductividad en un semiconductor se consigue introduciendo en €l dtomos
extrafios (dopado), con diferente nimero de electrones de valencia que los dtomos que
componen el semiconductor. Estos elementos extrafios dan lugar bien a un exceso de
electrones de valencia en el material (dopado tipo n), o bien a un defecto de electrones
(dopado tipo p). Este exceso o defecto de electrones tiene como consecuencia la
predominancia de un tipo de portadores de carga libres, electrones en los semiconductores
tipo n o huecos en los semiconductores tipo p. La unién de dos semiconductores de diferente
conductividad (unidén p - n) , con predominancia de portadores de uno y otro signo a ambos
lados de la unidn, da lugar a la aparicién de un campo eléctrico dirigido de la zona n a la
zona p. Este campo provoca la separacién de los electrones y los huecos extras generados
por la absorcién de fotones que, por efecto del campo eléctrico, se dirigirdn en direcciones
opuestas y podrdn ser extraidos por un circuito externo . Este efecto se denomina efecto
fotovoltaico, fue descubierto por Becquerel en células electroquimicas en 1839 @ y llevado
por primera vez a la préctica en una c€lula solar en 1954 por Chapin, Fuller y Pearson @,

Existen diferentes tipos de células solares. Las diferencias se deben a los distintos
caminos seguidos para conseguir las mejores eficiencias de conversion y los menores costes
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de produccién de los dispositivos. Asi, se minimiza el coste de produccién de energia,
haciendo de este método una forma barata, limpia e inagotable de obtener energia.

Al principio las células solares se utilizaban casi exclusivamente en satélites
artificiales, en los que primaba la eficacia y seguridad de las células solares utilizadas sobre
el coste de fabricacién. Para este propésito los materiales mds empleados en la fabricacion
de células solares eran el GaAs y el Si monocristalino ®. En ambos tipos de células se
consiguen grandes eficiencias de conversién, pero el coste de fabricacién del dispositivo es
prohibitivo para uso terrestre. Se exploraron varios caminos para abaratar el coste de
fabricacién de las células solares para hacer su uso viable en aplicaciones terrestres. En un
principio la tendencia fue abaratar el coste de fabricacién de los monocristales de Si @, lo
que se enfrenta a severos problemas tecnoldgicos, por lo que se probaron otras dos
alternativas: bien el aumentar considerablemente la eficiencia de conversién de los
dispositivos, o bien utilizar otros materiales diferentes al silicio monocristalino.

La primera de estas dos vias da lugar a la investigacion en el campo de las mejoras
de disefio del dispositivo (uso de capas antirreflectantes, texturizado, disminucién de la
resistencia en serie...) y a la investigacion en el campo de la concentracion solar (uso de
sistemas Opticos que permiten aumentar incluso en miles de veces la intensidad de la
radiacién que llega a la célula) ®™, Hasta el momento estas dos alternativas han avanzado
considerablemente, aunque sin conseguir hacer asequible el coste de produccién de energia
eléctrica, para aplicaciones terrestres, mediante el uso de este tipo de células.

El segundo camino explorado es la utilizacién de materiales distintos del silicio
monocristalino. Existen varios posibles sustitutos para el silicio monocristalino. El primero
de ellos es el propio silicio pero no monocristalino sino multicristalino (se suele emplear el
prefijo multi- en lugar de poli- porque a pesar de tratarse de un agregado de cristales, la talla
de éstos es macroscopica frente al tamafio microscépico que suelen tener los cristales que
componen los agregados policristalinos) ©. La experiencia hasta el momento ha sido que si
bien de esta manera se consigue abaratar enormemente el coste de fabricacion del material,
las pérdidas de eficiencia, debidas fundamentalmente a procesos de recombinacién de
portadores en las fronteras de granos cristalinos, dan lugar a que por el momento no se haya
conseguido abaratar a un nivel asequible el coste de produccién de energia eléctrica por ese
camino ®,

En la actualidad y desde hace ya algunos aiios, una de las tendencias mds extendidas
es la fabricacion de células solares en ldmina delgada. Esta denominacién se debe a que las
diferentes capas que componen el dispositivo son extremadamente delgadas, con espesores
inferiores a 1 6 2 um. La utilizacién de este tipo de dispositivos da lugar a un abaratamiento
del proceso de fabricacién, ya que la cantidad de material necesaria para la fabricacion de
las capas es muy pequena y ademds las tecnologias de fabricacién de ldminas delgadas estdn
bastante extendidas a nivel industrial.

Por otra parte, la fabricacion de este tipo de dispositivos requiere que los materiales
empleados como absorbentes sean capaces de absorber el mayor mimero posible de fotones
que llegan al dispositivo, en el menor espesor posible ®@%9, Esto hace que los materiales
a emplear deban tener coeficientes de absorcion 6ptica () elevados ( = 10° cm™). Los
materiales mds empleados en la actualidad como absorbentes en dispositivos en ldmina
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delgada son ciertas aleaciones de silicio amorfo y materiales policristalinos de los grupos II-
V1 y I-11I-VI,, especialmente CdTe y CulnSe, por cumplir ciertos requisitos adicionales que
se verdn mds adelante.

En lo que se refiere a células en ldmina delgada basadas en a-Si, existen varias
configuraciones diferentes (n-p,p-i-n y n-i-p) segiin el nimero de capas, su conductividad y
el papel que cada capa desempefia en la célula Y, Con los dispositivos p-i-n se han
obtenido eficiencias de conversion, a escala de laboratorio, del 13 % “® y han comenzado
a aparecer en el mercado médulos comerciales basados en este material “V. No obstante, este
material presenta un grave problema que ha impedido hasta el momento su implantacién en
el mercado, la fotodegradacién del a-Si. Este problema, debido al efecto Staebler-Wronski
U3 da lugar a una degradacién de las propiedades del material expuesto a la radiacién
solar que produce una pérdida inicial de eficiencia del dispositivo.

1.2 Células solares en ldmina delgada de materiales policristalinos.

Como ya se ha dicho anteriormente, una célula solar consiste en una barrera de
energia potencial en un material semiconductor, lo que permite generar una corriente
eléctrica al separar los electrones y los huecos que se producen al exponer el semiconductor
a la luz. La Fig. 1 ® presenta el esquema de una célula solar policristalina en ldmina
delgada. Generalmente, sobre un vidrio se deposita un metal o un éxido conductor
transparente (OCT), sobre él un semiconductor de gap de 1 a 1.5 eV , que actuard como
absorbente, sobre éste otro semiconductor de gap mayor (Eg = 2.5 eV) a través del cual la
luz debe llegar a la zona de unién de ambos semiconductores, por lo que a éste ultimo se le
denomina ventana, y se completa la célula colocando sobre la ventana una rejilla metdlica o
un OCT que proporciona el contacto frontal. Este es el esquema general de la célula; el
siguiente paso es estudiar los materiales semiconductores que van a componer las diferentes
capas mencionadas. Para ello, el camino mds adecuado es empezar por el material que va
condicionar las caracteristicas de los demas, el absorbente.

1.2.1 Materiales policristalinos utilizados como absorbentes en células solares de
ldamina delgada. Criterios de seleccion.

Como ya se ha mencionado, el absorbente en estos dispositivos debe tener un alto
coeficiente de absorcién dptica para absorber el mayor nimero posible de fotones con el
minimo espesor del material ®'%, Otro factor importante es un buen acoplamiento de la
anchura de la banda de energias prohibidas (gap) del absorbente al espectro solar. La Fig. 2
muestra el mdximo rendimiento tedrico que se puede obtener segin el gap del material
empleado como absorbente. De esta figura se puede extraer como conclusidn importante que
las mejores eficiencias se obtienen con absorbentes con gaps en el intervalo 1 -1.8 eV, con
una médxima eficiencia para un gap de aproximadamente 1.4 eV (gap del CdTe)"*%,

La Fig. 3 muestra los valores de los gaps de varios compuestos de los grupos 1I-VI
y I-1II-VI,. De ellos, hay un gran nimero con gaps en el intervalo optimo para absorbentes
(1 -1.8 eV). No obstante, debido a la mayor facilidad de preparacién por varios métodos
(spray pirolisis, evaporacion térmica, sputtering,...) y su estabilidad, se han impuesto de
entre todos ellos el CdTe, CulnSe, y aleaciones del tipo Cd, ,Hg,Te y Cu(Ga,_In,)Se,, en las
que se pueden variar las propiedades de la aleacion variando el valor de x ©19,
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Fig. 2 : Mdxima eficiencia tedrica segtin el gap del absorbente.

Por otra parte, se puede calcular la mdxima corriente fotogenerada a partir de datos
de coeficiente de absorcion Gptica y del camino recorrido por la luz a través del material. En
la siguiente figura ( Fig. 4) se representa la méxima fotocorriente calculada para diferentes
materiales semiconductores en ldmina delgada, en funcion del espesor de la ldmina. Como
puede verse, tanto en el caso del CdTe como en el del CulnSe, se alcanza el 90 % de la
mdxima corriente fotogenerada con un espesor en torno a 1 um. Todos estos datos indican
que estos dos materiales son muy adecuados para la fabricacién de células solares
policristalinas en ldmina delgada; de hecho, en los tltimos afios se han logrado importantes
avances, fabricdndose ya células con eficiencias superiores al 15 % 949,

El siguiente paso es estudiar qué materiales son los mds adecuados para ser utilizados
como ventana con los absorbentes mencionados.
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Fig. 3 : Valores de los gaps de algunos compuestos de los grupos II-V1 y I-11I- VI,

1.2.2 Materiales policristalinos utilizados como ventana en células solares de
lamina delgada. Criterios de seleccion.

Como ya se ha explicado, la ventana es una capa a través de la cual la luz llega a la
unién p-n. Por ello, el primer requisito que deben cumplir los materiales para ser utilizados
como ventanas es el de tener un gap elevado que permita el paso de la luz a través de ellos,
evitando al mdximo la absorcién de fotones en esta parte del dispositivo,ya que esa absorcion
no contribuye a la corriente fotogenerada y, sin embargo, si disminuye la densidad de fotones
que llegan al absorbente y, por lo tanto, la eficiencia de la célula ®1?. La Fig. 5 muestra
como varia la eficiencia de conversion de células solares con varios absorbentes tradicionales,
al variar el gap de la capa ventana ®'®. Se puede adoptar como criterio de seleccién que
semiconductores con gap superior a 2.4 - 2.5 eV serdn adecuados para esta aplicacién. Una
mirada a la Fig. 3 revela que existen varios compuestos del grupo II-VI que cumplen este
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Fig. 4 : Mdxima corriente fotogenerada en distintos materiales semiconductores, en funcion
del camino 6ptico recorrido en el absorbente.

requisito, éstos son : CdS, CdO, ZnSe, ZnO y ZnS.

Aparte de este requisito, hay otros dos muy importantes para obtener una buena
eficiencia: que la ventana tenga una afinidad electrénica muy préxima a la del absorbente y
que exista un buen acoplamiento de redes cristalinas entre ventana y absorbente. Estos dos
requisitos, a diferencia del primero, van a depender de la naturaleza del absorbente. Para
comprender la necesidad de similitud de afinidades electrénicas vamos a estudiar la Fig. 6,
en ella se puede ver el diagrama de bandas de energia de una heterounién p - n como
absorbente y ventana, respectivamente, de una célula solar. Puede apreciarse en el diagrama
que la afinidad electrénica del semiconductor p (x,) es mayor que la del n (x,). Esto
producird una discontinuidad en las bandas de conduccidn (AE,) y de valencia (AE,) de la
heterounién. Si definimos la magnitud de la discontinuidad en las bandas como :
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Fig. 5 : Variacién de la eficiencia de conversidn de células con varios absorbentes segun el
gap del material empleado como la ventana.

AE, = q(x,-X,) [1]

AE, = q(x,-x,) +Eg, - Eg, 2]

siendo q la carga de un electrdn, y teniendo en cuenta que x, > X,, entonces AE; > 0. Esto
supone que los electrones fotogenerados se encuentran, en su recorrido a través de la
heterounién, una barrera de potencial que deben superar, lo que va a disminuir la corriente
de cortocircuito de la célula (I,.) al aumentar el nimero de recombinaciones € - h™ que se
producen en la interfase. Cuando x, < x,, la situacién también es perjudicial, ya que en una
célula el mdximo potencial a circuito abierto (V,) es proporcional a V, (potencial de
difusién), que se define como ©:
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siendo 8, y 6, la distancia del nivel de Fermi a la banda de conduccién o a la de valencia,
en el semiconductor n o en el p respectivamente. En este caso, con AE, < 0, V4 disminuye
y también lo hace V., disminuyendo la eficiencia de la célula ¢'®¢? Lo mismo ocurre
cuando el absorbente es n y la ventana p, aunque en ese caso el efecto es justamente al
contrario.

De todo lo visto se extrae que las afinidades electrénicas del absorbente y la ventana
deben ser lo mds parecidas posible para minimizar las pérdidas de eficiencia en la célula.
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El segundo criterio que debe cumplir el material que se va a emplear como ventana,
condicionado también a la naturaleza del absorbente, es que se produzca entre ventana y
absorbente un buen acoplamiento de redes cristalinas.

En una heterounion, la diferencia de constantes de red entre ambos materiales produce
una distribucion regular de dislocaciones y enlaces rotos en la interfase. Un ejemplo se
presenta en la Fig. 7, en la que puede verse que la diferencia de pardmetros de red en dos

Fig. 7 : Eje de dislocacién producido en la interfase entre dos cristales bidimensionales
cubicos sencillos, debido a la diferencia de pardmetros de red.

cristales ctibicos sencillos da lugar a la aparicion de defectos en la interfase entre ambos, que
actuardn como centros de recombinacion de portadores. Esos centros de recombinacién
producen una pérdida de eficiencia en el dispositivo. La siguiente tabla (Tabla 1) muestra
claramente la marcada influencia del desajuste de pardmetros de red en la pérdida de
eficiencia de conversién ¢'*17,

De todo lo anterior se concluye que en la eleccién del material ventana se deben tener
en cuenta los siguientes criterios : Eg = 2.4 €V, Xyeuna PTOXiMO @ Xpsoveme Y DUEN ajuste
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Tabla 1 : Eficiencias de conversion para varias células solares con diferentes ajustes de red
entre ventana y absorbente.

Célula Desajuste de redes (%) Eficiencia (%)
Cu,S/n-CdS 4.6 9.15
CdS/p-InP 0.3 14.4
CdS/p-CdTe 9.7 8.0
ZnO/p-CdTe 29.1 3.0

de redes cristalinas entre ventana y absorbente.

La Tabla 2 muestra los gaps, afinidades electrénicas y pardmetros de red de los dos

Tabla 2 : Pardmetros a tener en cuenta al elegir una ventana de algunos compuestos II-VI
con CdTe y CulnSe, como absorbentes.

Semiconductor Energifa del gap Costantes de Af.Electrénica

(eV) red (A) (eV)

CulnSe, 1.00 a- 5.780 4.15
c-11.620

CdTe (cub.) 1.44 a- 6477 4,28

CdS (cub.) 2.42 a-5.818 4.50
CdS (hex.) a- 4.137
c- 6.716

CdO (cub.) 2.40 a- 4.695 4.50

ZnSe (cub.) 2.67 a-5.669 4.09
ZnSe (hex.) a- 4.000
c- 6.540

ZnS (cub.) 3.66 a- 5.410 3.90
ZnS (hex.) a-3.819
c - 6.256

ZnO (hex.) 3.20 a- 3.250 4.20
c- 5.210
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absorbentes policristalinos con los que se han obtenido mejores eficiencias hasta el momento
(CdTe y CulnSe,), y de los compuestos 1I-VI con Eg > 2.4 eV (0081920@n,

De los valores de la tabla 1,2 se deduce que los materiales mds adecuados para ser
utilizados como ventana con esos absorbentes son el CdS, el ZnSe y el ZnS.

1.3 Compuestos semiconductores II-VI, caracteristicas generales.

Este grupo de compuestos engloba a todos los 6xidos, sulfuros, seleniuros y telururos
de zinc, cadmio y mercurio. De ellos son semiconductores todos excepto HgSe y HgTe, que
son semimetales. La Tabla 3 presenta los valores de los gaps de estos compuestos.

Tabla 3 : Gaps de los compuestos 1I-VI.

0 S Se Te
Zn 3.2eV 3.7eV 2.7eV 2.2eV
Cd 2.4eV 24eV 1.7eV 1.4 eV
Hg 22eV 2.0eV ~ 0eV ~ QeV

La combinacion de elementos de los grupos II y VI presenta un promedio de 4
electrones de valencia por dtomo. Este hecho da lugar a la formacién de redes cristalinas
tetraédricas. En una red tetraédrica cada dtomo del elemento A estd rodeado por cuatro
dtomos del elemento B; para ello, el elemento A debe estar situado en el centro geométrico
del tetraedro. La combinacién de estos tetraedros da lugar a dos estructuras cristalinas
posibles: wurtzita y zinc-blenda. Estas dos estructuras se diferencian entre si en la rotacion
de 60° de la base de uno de los tetraedros respecto al otro. La Fig. 8 muestra las

combinaciones de tetraedros y las estructuras cristalinas que originan cada una de ellas
Q223

La red cristalina zinc-blenda resulta de la interpenetracién de dos redes cubicas
centradas en las caras, de cada uno de los elementos, desplazadas 1/4 de arista en las tres
direcciones del espacio. La red wurtzita proviene de la interpenetracion de dos redes
hexagonales compactas, de cada uno de los elementos, desplazadas una de otra 3/8 de c¢. Con
estos datos se pueden calcular las distancias interatomicas para estas estructuras. Los
resultados aparecen en la Tabla 4.

Todos los semiconductores del grupo II-VI cristalizan en una o ambas estructuras,
salvo los 6xidos de Cd y Hg. En la Tabla 5 aparecen los sistemas en que cristalizan cada uno
de los compuestos del grupo, wurtzita (w) o zinc-blenda (z). Se ha escrito entre paréntesis
la estructura menos probable, en aquellos casos en que se dan ambas.

El tipo de enlace que existe entre los dtomos de los compuestos II-VI no esta
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b)

Fig. 8 : Estructuras en las que cristalizan los compuestos II-VI, a) wurtzita, b) zinc-blenda.

19



Tabla 4 : Distancias interatémicas en las redes wurtzita y zinc-blenda.

Red cristalina Atomo - Atomo Separacién
Zinc-blenda II - VI (3%/4) a
-1 (2/2'?)
VI - VI (a/2'?
Wurtzita II- VI (3/8)"2a = (3/8)c
II-11I a=0.612c¢
VI - VI a=0.612¢

Tabla § : Estructura en la que cristalizan los compuestos del grupo II-VI.

Compuesto Estructura
Zn0O W (2)
ZnS Z (W)
ZnSe Z (W)
ZnTe Z (W)
CdoO Cubico
CdS W (2)
CdSe W (Z)
CdTe Z (W)
HgO Cinabrio
HgS y4
HgSe Z
HgTe Z

demasiado claro; no obstante, parece tratarse de un enlace covalente con un cierto grado de
caracter ionico. De esto da idea el valor de la constante dieléctrica y de sus mecanismos de
dispersién @Y, Mientras que para compuestos covalentes no hay apenas dispersion entre
bajas frecuencias y frecuencias Opticas (e/e, = 1), en los puramente iénicos, como NaCl,
esa dispersion es grande (e/e,, = 2.8). En el caso de los compuestos 1I-VI esa dispersion
toma valores que, para los compuestos mds interesantes del grupo, oscilan entre 1.6 para CdS
y ZnS y 1.9 para ZnSe, valores intermedios entre los encontrados para compuestos
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covalentes e i6nicos. El parcial cardcter iénico del enlace justifica el reducido valor de la
movilidad en estos compuestos comparado con el de los semiconductores covalentes.

1.4 Propiedades de CdS, ZnS y ZnSe.

1.4.1 Estructura cristalina.

Como ya se ha explicado, estos compuestos presentan dos posibles estructuras
cristalinas, wurtzita y zinc-blenda @,

El CdS cristaliza a temperatura ambiente en ambas modificaciones (cubica y
hexagonal) ®¥@%  Generalmente en peliculas delgadas policristalinas aparecen mezclas
de ambas fases @P@H@NCO - aunque también es normal que en ciertas condiciones de
dep6sito se obtenga solamente la fase hexagonal, que es la mds estable y la que tiene interés
para aplicaciones fotovoltaicas ®"¢P.

El ZnS cristaliza preferentemente en la estructura cibica centrada en las caras (zinc-
blenda), aunque también se presenta a temperatura ambiente con estructura tipo wurtzita

G263 En lamina delgada policristalina se presenta en una u otra fase o como mezcla de
ambaS (34)(35)(36)(37)(38)(39).

El ZnSe cristaliza también en ambas estructuras (hexagonal y cubica)
@néo@EnEd - Al jgual que en los otros dos casos se ha obtenido en ldminas delgadas
policristalinas tanto como mezcla de ambas estructuras o como con una u otra
independientemente “Y“4,

1.4.2 Estructura electrénica de bandas.

La interpretacién de las propiedades 6pticas y eléctricas de un semiconductor requiere
el conocimiento de la estructura electrénica de bandas. La estructura de bandas de un sdlido
cristalino expresa la relacién entre la energia y el momento de los electrones en ese sélido
a7 El medio para conocer estas relaciones es la solucién de la ecuacion de Schrddinger en
la aproximacién de un electrén. En un cristal, la energfa y el momento del e vienen
determinados por su interaccién con los nicleos de los dtomos. Dado que esos nicleos
atémicos se encuentran ordenados en el espacio de forma periddica, con una cierta
distribucién geométrica, la energia y el momento de los electrones en el cristal se podrd
describir mediante una funcién periédica que dependerd de la estructura del cristal. De
forma muy simplificada, esto es lo que expresa el Teorema de Bloch ¢72¢9

Las estructuras de bandas de los sdlidos cristalinos se han estudiado tedricamente
empleando diferentes métodos numéricos. Para semiconductores, los tres métodos mds
empleados han sido el método de "onda plana ortogonalizada" “®, el método de
"pseudopotenciales” “” y el método de "k - p" Y.

En los semiconductores, las estructuras de bandas presentan regiones energéticas
prohibidas (Gap) y regiones energéticas permitidas por encima (banda de conduccion) y por
debajo (banda de valencia) de la regién prohibida. La diferencia energética entre el minimo
de la banda de conduccién y el mdximo de la banda de valencia es lo que se denomina el gap
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de la banda prohibida (Eg), que es el pardmetro mds importante de un semiconductor. Las
siguientes figuras (Fig. 9, Fig. 10 y Fig. 11) representan los diagramas de bandas
correspondientes a las estructuras hexagonal y cibica de CdS y ZnS y el de la estructura
ctibica del ZnSe @”. No se ha encontrado en la bibliografia referencia alguna a la estructura
de bandas del ZnSe hexagonal. Como puede verse en las figuras, en todos los casos aparece
un mdximo en la banda de valencia y un minimo en la banda de conduccién justamente en
k = 0 (punto critico I'). Esto indica que las transiciones electrénicas mds probables entre una
banda y otra serdn las que se produzcan sin cambio de momento (k), y por lo tanto serdn
transiciones directas con gaps, a 300°K, de 3.6 eV para ZnS, 2.7 eV para ZnSe y 2.4 eV
para CdS ©19,

1.4.3 Propiedades eléctricas.

La concentracidn intrinseca de portadores libres, esto es, €l nimero de electrones que
son promocionados térmicamente de la banda de valencia a la banda de conduccién dejando
un niimero igual de huecos en la banda de valencia, viene dada por ”:

3 3

n,=2(27r£)7(m ‘m ')"T;exp(—ﬂ)
i B2 "o 2kT
[4]

Mediante esta ecuacion se puede calcular la concentracion intrinseca de portadores a
una temperatura dada, conocidos m’,, m", (masas efectivas de e  y h* respectivamente) y Eg.
La Tabla 6 muestra los valores de las masas efectivas y movilidades de electrones y huecos
en estos materiales “%?Y, Con estos datos se calcula una concentracién intrinseca de

Tabla 6 : Masas efectivas y movilidades de electrones y huecos en CdS, ZnSe y ZnS 1920,

m,” m,’ U, (cm?/Vs) pp (cm?/Vs)
CdS 0.15 0.8 400 15
ZnSe 0.15 0.6 530 16
ZnS 0.25 0.5 120 5

portadores libres a temperatura ambiente de 3.1 x 10?2 cm™® para CdS, 3.4 x 10 cm™ para
ZnS 'y 1.1 x 10* cm™ para ZnSe. Con estos valores de n; se podra calcular la conductividad
intrinseca (o,) en estos materiales mediante la siguiente ecuacién @¥:

o=, +p,)nq (5]
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Fig. 9 : Diagramas de bandas de CdS hexagonal y cibico.
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siendo p, y p, las movilidades de electrones y huecos respectivamente. Con los datos de la
Tabla 6 se calculan los siguientes valores para las conductividades intrinsecas de estos
materiales: 2 x 10'® Scm™! para CdS, 102 Scm para ZnSe y 7 x 10% Scm™ para ZnS. Estos
valores tan bajos dan lugar a que, ain sin llevarse a cabo un proceso intencionado de dopado,
la conductividad intrinseca del material se vea enmascarada por la conductividad
consecuencia de la presencia de niveles aceptores o donadores en el material, debidos a las
imperfecciones cristalinas y desviaciones estequiométricas que inevitablemente tienen lugar
durante la fabricacién del material @949,

Los defectos cristalinos que pueden tener lugar son las vacantes de uno u otro
elemento (II 6 VI) y las inclusiones intersticiales de cualquiera de ellos en la red. El efecto
de estas imperfecciones se detalla en la Tabla 7 “.

Tabla 7 : Efecto de los defectos cristalinos en la creacion de niveles en un material I1I-VI.

Atomo Vacante Incl. Iterst.
I Aceptor Donador
VI Donador Aceptor

Los niveles aceptores capturan electrones y dejan libres huecos en la banda de
valencia, que contribuyen a la conductividad del material, ddndole a éste un cardcter p. Los
niveles donadores ceden electrones a la banda de conduccién, lo que da al material un
cardcter n.

Dado que la presién de vapor del S es mayor que la del Cd y la del Zn, y que la del
Se es mayor que la del Zn, a cualquier temperatura 97, las desviaciones estequiométricas mds
probables serdn las vacantes del elemento del grupo VI, lo que en ausencia de un dopado
intencionado da lugar a que la conduccién eléctrica sea mayoritariamente por electrones y
por lo tanto tipo n.

Por otra parte, se puede aumentar la conductividad de estos materiales introduciendo
en ellos impurezas que sustituyan a uno u otro elemento. El modo de actuacion de estas
impurezas es el siguiente: si el sustituyente tiene mds electrones de valencia que el sustituido
actuard como donador, si el sustituyente tiene menos electrones de valencia que el sustituido
actuard como aceptor. Existen muiiltiples referencias en la literatura respecto al uso de
diferentes elementos como impurezas sustitucionales en estos materiales “®. En general,
todos los elementos de la tabla periddica adyacentes al cadmio, zinc, selenio y azufre pueden
actuar como sustituyentes de dichos elementos. La Tabla 8 recoge el tipo de impurezas mas
habituales en CdS, ZnSe y ZnS, asi como su papel en el material y la energia de ionizacién
de esas impurezas. Como puede verse en esta tabla, en general, las energias de ionizacién
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Tabla 8 : Caracteristicas de las impurezas sustitucionales en compuestos II-VI.

Material Impureza Grupo Atomo Donador (E-E) (E;-E))
sustituido o V) V)
Aceptor
ZnS Cl,Br VIl S D 0.25
Al I Zn D 0.25
Sc I Zn D 0.35
Ga I Zn D 0.42
In I Zn D 0.50
Cu I Zn A 0.95
Ag I Zn A 0.55
ZnSe Br VII Se D 0.21
Cu I Zn A 0.6
Ag 1 Zn A 0.6
Sb \Y Se A 0.7
A 1.3
As \Y Se A 0.7
CdS Cl1,Br,I VI S D 0.03
Al,Ga,lIn 111 Cd D 0.03
Cu - I Cd A 1.0
Ag 1 Cd A <1.0
Cd Vac. A 1.0

de niveles aceptores (energia necesaria para llevar un electrén de la banda de valencia a dicho
nivel dejando un hueco libre para circular en la banda de valencia) son mucho mayores que
las energias de ionizacion de los niveles donadores (energia necesaria para promocionar un
electrén del nivel aceptor a la banda de conduccién donde puede circular libremente). Esto
es especialmente marcado en el CdS, en el que las energias de ionizacion para impurezas
aceptoras , incluyendo las poco probables vacantes de cadmio, son del orden de 1 eV,
comparado con las energias de ionizacién de impurezas donadoras, como por ejemplo los
dtomos de cloro, con energfas de ionizacién de 0.03 eV. Esto da lugar a que sea mds fécil
obtener estos materiales con conductividad tipo n, unica conocida en CdS, a diferencia de
ZnS y ZnSe en los que también se encuentra tipo p ¢'°,

La fabricacién de estos materiales en ldminas delgadas policristalinas da lugar a la
presencia de un gran nimero de defectos (las fronteras de grano introducen gran cantidad de
defectos). En ldminas delgadas de CdS sin introducir impurezas , las conductividades que se
encuentran en la literatura oscilan entre 0.1 y 10° Scm™, dependiendo del método de
preparacién, especialmente de las condiciones de trabajo que exija el método (presion,
temperatura...), que pueden favorecer desviaciones estequiométricas
COGHENENENENEOGD — Otros  autores consiguen aumentar la  conductividad
en CdS por medio de tratamientos térmicos en vacio CPEYENED a1 aire €D o
atmdsferas controladas de hidrégeno ©® nitrégeno ©¥ azufre o cadmio “¥, o bien
introduciendo  impurezas como  indio®?®® aluminio®’®% arsénico®’®” 1itio®®,
cloro ®¥, itrio ®” y algunas tierras raras (Nd y Pr) 72, En estos casos las
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conductividades llegan a valores de 0.1 a 10 Scm™ .

En general, para ZnS y ZnSe no dopados, las conductividades obtenidas para ldminas
delgadas policristalinas preparadas por diferentes métodos oscilan entre 10® y 102 Scm’!
GAEHTDOD_A] jgual que en el caso del CdS, los métodos para aumentar la conductividad
van desde los tratamientos térmicos en atmdsferas controladas hasta la introduccién de
impurezas como Mn ©®¥ Li y P @0 N 0 C], 1 y Ga 7.De esta manera se
llega a conductividades de 1 - 50 Scm™.

1.4.3.1 Conductividad en funcién de la temperatura.

Una medida que permite detectar la presencia de niveles localizados en el gap de un
semiconductor, y su influencia en las propiedades eléctricas del material, es la medida de la
variacién de la conductividad en funcién de la temperatura 7,

Considerando el caso de un semiconductor en que la mayor parte de la conductividad
se asocie a un tipo de portadores, por ejemplo electrones, se tendrd que :

o=nqu, [6]

con pu. la movilidad de los electrones, q la carga del electrén y n la densidad de electrones
libres. A temperaturas suficientemente altas como para promocionar electrones desde la
banda de valancia a la de conduccion (conduccién en estados extendidos), la densidad de
electrones en la banda de conduccién en funcién de la temperatura, viene dada por @7;

2em kT } E -E
_ [4 32 f F
n=2 (=) Pexp(-— ) 7]

con m, la masa efectiva del electrén, k la constante de Boltzman, T la temperatura absoluta,

h ]a constante de Plank, E, la energia del minimo de la banda de conduccién y E; la energia

del nivel de Fermi a 0°K. Sustituyendo la expresion [7] en la [6], y teniendo en cuenta que
los mecanismos de dispersién de portadores que generalmente se producen en materiales II-
VI a bajas temperaturas (T < 100 °C) dan lugar a que la movilidad de los portadores
muestre una dependencia de la temperatura del tipo “? :

_— (8]

se podrd reescribir la ecuacion [6] como :

E-E
o=K, T*exp(- o £y (91
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La ec. [9] indica que a temperaturas suficientemente altas el log(o/T%) debe variar
linealmente con la temperatura, con una pendiente igual a -(E.-Ep)/k , de donde se podrd
calcular la posicién del nivel de Fermi del semiconductor a 0°K. En materiales intrinsecos
o compensados se debe cumplir que “9 :

E(0°K) = E7 [10]

A medida que disminuye la temperatura, disminuye también la densidad de electrones
promocionados desde la banda de valencia (B.V.) a la banda de conduccién (B.C.) y ,
consecuentemente, la conductividad. No obstante, no todos los portadores provienen de la
B.V., una parte provienen de niveles aceptores y/o donadores localizados en el gap. Cuando
la temperatura baja suficientemente, el nimero de portadores provenientes de niveles
localizados se hard comparable e incluso mayor que el nimero de portadores provenientes
de la promocién B.V. - B.C. y la conductividad del material serd debida mayoritariamente
a esos portadores.

Supongamos la presencia de niveles donadores localizados a una energia E; por
debajo de la B.C., y supongamos el caso mds general en que esos niveles donadores estdn
parcialmente compensados por niveles aceptores (siempre presentes debido a la introduccién
no intencionada de pequefias cantidades de impurezas aceptoras y a defectos cristalinos y
desviaciones estequiométricas con ese efecto). En ese caso, a temperaturas suficientemente
bajas, la conductividad debida a la excitacion de electrones desde los niveles donadores a la
B.C. mostrard una dependencia de la temperatura del tipo ®-*9:

Ec_ED

o=K, T* exp(- ) [11]

siendo E, la energia necesaria para promocionar electrones desde los niveles donadores a la
banda de conduccion. El comportamiento de la expresién [11] se mantendrd mientras los
niveles donadores estén parcialmente ionizados; si llegaran a estar totalmente ionizados, la
conductividad dejaria de variar con la temperatura, ajustdndose a una expresion:

o=N,qu, [12]

con Ny, la densidad de niveles donadores. Es frecuente que no se detecte, en el estudio de
la variacién de la conductividad con la temperatura, el intervalo en que la conductividad es
constante, debido a que empieza a hacerse predominante la conduccién por portadores
promocionados de la B.V. ala B.C. antes de que se ionicen totalmente los niveles donadores.
Un comportamiento andlogo se detecta cuando predominan los niveles aceptores sobre los
donadores.

Es importante remarcar que en toda la explicacién anterior se ha supuesto que pw, ~
T*? ; de no cumplirse esta dependencia, el factor preexponencial en las ecuaciones [9] y [11]
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variard de forma diferente con la temperatura y la dependencia del log (o/T%) con la inversa
de la temperatura no serd lineal. En ese caso serfa necesario hacer medidas independientes
de u(T) y de n(T) para determinar la presencia de estados localizados en el gap, y su
influencia sobre la conductividad eléctrica del semiconductor. Esto es especialmente
importante en materiales policristalinos, en los que las fronteras de grano dan lugar a una
barrera de potencial que influye en los mecanismos de dispersién de los portadores y por lo
tanto en su movilidad.

1.4.3.2 Fotoconductividad.

La fotoconductividad se define como el incremento de conductividad que se produce
al iluminar un semiconductor @ :

o [13]

JF=J obs

i~
El incremento de conductividad proviene del exceso de ey h* (pares) generados por
los fotones absorbidos por el material. Se podré entonces escribir:

0p=q(Anp, +App.) [14]

donde l6gicamente An y Ap (respectivamente exceso de € y h* fotogenerados) dependen de
la intensidad de iluminacidn, tiempo que estd el material expuesto a la iluminacién y los
procesos de recombinacion que tengan lugar en el material. Si la irradiancia de la fuente
luminosa es I y el coeficiente de absorcidn Sptica del semiconductor es «, la cantidad de

fotones absorbidos por una capa del semiconductor de espesor dx en la unidad de tiempo serd
@é5).

U [15]
dx
y por lo tanto el nimero de pares fotogenerados en la unidad de tiempo, vendrd dado por:

An’'=Ap'=Bal [16]
donde An’ y Ap’ tienen unidades de cm™seg” y 8 es un coeficiente de proporcionalidad que
se denomina rendimiento cudntico e indica el nimero de pares € - h* generados por cada
foton. Normalmente 3 es siempre menor o igual a uno.

Ahora bien, bajo iluminacién continua del material se debe alcanzar un estado
estacionario caracterizado por una concentracién constante de portadores de carga en
desequilibrio. Considerando una intensidad de luz constante en todo el volumen de material,
lo que da lugar a una generaciéon homogénea de portadores, se tendrd que inmediatamente
después de iniciarse la iluminacién, la densidad de portadores libres va aumentando.
Inmediatamente comienza a desarrollarse un proceso de recombinacion que va aumentando
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hasta ‘gualar al proceso de generacion de portadores. En ese momento se alcanza una
concentracién estacionaria de portadores fotogenerados An y Ap. La magnitud de esas
concentraciones vendrd dada por :

An =An'r, =Balr, [17]
Ap =Ap'7,=Balr, [18]

donde 7, y 7, se denominan tiempos de vida de los € y h* respectivamente, y expresan el
tiempo que e y h* fotoexcitados permanecen en la B.C. y B.V. respectivamente , antes de
recombinarse. La fotoconductividad en estado estacionario vendrd dada por :

0p=qBal(r p, +7 1) [19]

en esta ecuacion « y (3 caracterizan la interaccién de la luz con el material, mientras que 7
y p caracterizan la interaccién de los portadores con el material y , por lo tanto, el
movimiento y las recombinaciones de estos portadores en el material. Por todo esto, el
producto 7u es una buena indicacién de la calidad del material, y dado que para un material
expuesto a una iluminacion constante, qGal son una constante, o 0 la fotosensibilidad (S),
que se define como :

S§=—L= [20]

oobs

serdn una forma de evaluar cualitativamente la calidad del material.

Por otra parte, si uno de los términos de la ecuacién [19] es bastante mayor que el
otro, por ejemplo u, > > u, 07, >> 7, , como ocurre en los semiconductores II-VI “9),
entonces la fotoconductividad es consecuencia de un solo tipo de portadores (n o p) y para
ese caso la ec. [19] se reduce a :

0.=qBaly T, [21]

En general, en peliculas delgadas de CdS se encuentran valores de S elevados, de 10°
a 10° 696909 Epn ldminas delgadas policristalinas de ZnSe se observan pequefias
fotosensibilidades (10 a 10°) a bajas temperaturas *®. No se ha encontrado, sin embargo,
en la literatura referencia alguna a fotoconductividad en peliculas delgadas policristalinas de
ZnS. No obstante, monocristales de los tres compuestos (CdS, ZnSe y ZnS) han mostrado
fotoconductividad bajo diferentes fuentes de excitacién Optica y han sido el objeto de estudio

31



de numerosos trabajos “°.

1.4.3.3 Caracteristicas C - V .

La concentracion neta de impurezas de un semiconductor (N = N, - N,) se puede
evaluar mediante el andlisis de la curva capacidad - potencial (C-V) de una barrera Schottky
@Y. Una barrera Schottky se produce al poner en contacto un semiconductor con un metal
o un conductor electrolitico ®?® siempre que los valores relativos de las funciones de
trabajo del semiconductor y el metal o electrolito con el que se va a poner en contacto sean
las adecuadas ®V. Como ejemplo, veamos qué ocurre al poner en contacto un semiconductor
tipo n y un metal.

Al poner en contacto un semiconductor tipo n y un metal, con una funcién de trabajo
del semiconductor menor que la del metal (siendo la funcién de trabajo la energia necesaria
para llevar un electrén del nivel de Fermi del semiconductor al nivel de vacio), los e pasardn
del semiconductor al metal (donde tendrdn una energia menor) hasta que los niveles de Fermi
de uno y otro se igualen. Esta transferencia de electrones del semiconductor al metal produce
en éste un exceso de carga (-) que se concentra en su superficie . Asi mismo, en el
semiconductor se produce un defecto de carga negativa, es decir, un exceso de carga positiva
(+), proveniente de los donadores no compensados del semiconductor que han cedido sus
electrones a la banda de conduccion de donde han sido extraidos hacia el metal. Dado que
la concentracién de donadores en el semiconductor es varios érdenes de magnitud menor que
la densidad de electrones en el metal, los donadores no compensados ocupan una regién no
despreciable en el semiconductor (zona de carga espacial, W) y las bandas del semiconductor
se doblan hacia arriba en su superficie . Las Fig. 12 a y b muestran los diagramas de bandas
simplificados para un semiconductor tipo n y un metal con una funcién de trabajo mayor que
la del semiconductor, antes de ponerse en contacto y después de hacerlo dando lugar a la
formacidén de una barrera Schottky. En contraste, las Fig. 13 a y b muestran los diagramas
de bandas simplificados para un semiconductor tipo n y un metal con una funcién de trabajo
menor que la del semiconductor antes de ser puestos en contacto y después de hacerlo. Puede
apreciarse en la Fig. 13 b cdmo se produce un doblamiento hacia abajo de las bandas del
semiconductor en la superficie de éste. Esto supone la ausencia de una barrera de potencial
para los e, que podran circular sin obstidculo cuando se polariza esa unién, provocando un
flujo de los electrones desde el semiconductor hacia el metal (contacto 6hmico).

En el caso de la formacién de la barrera Schottky se produce una barrera de potencial
cuya forma, en la aproximacién de deplexién ®V vendrd determinada por la distribucién
espacial de los donadores. En el modelo de Schottky ¥ se asume una distribucién espacial
uniforme de carga (debida a los donadores no compensados), que da lugar a una variacion
lineal del campo eléctrico con la distancia, de acuerdo con el teorema de Gauss. Por lo tanto,
la variacién del potencial con la distancia serd cuadratica (barrera de potencial parabdlica).
Las Fig. 14 a - ¢ muestran las variaciones espaciales de la densidad de carga (p), €l campo
eléctrico () y el potencial electrostédtico (y) para una barrera Schottky segiin este modelo.El
mismo modelo se puede aplicar a la unién del semiconductor con un electrolito. En el
electrolito, el nivel de Fermi viene determinado por el potencial red-ox del electrolito. El
potencial red-ox de un electrolito viene dado por la ecuacién de Nernst ®:
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Fig. 12 : Diagrama de bandas simplificado de un semiconductor tipo n y un metal antes de
ponerse en contacto (a) y después de hacerlo (b) dando lugar a la formacién de una barrera

Schottky.
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Fig. 13 : Diagramas de bandas simplificados de un semiconductor tipo n y un metal antes
de ponerse en contacto (a) y después de hacerlo (b) dando lugar a la formacioén de un
contacto Shmico. 34



Fig. 14 : Variacion espacial de la densidad de carga p (a), el campo eléctrico € (b) y el
potencial electrostdtico ¥ (c) en una barrera Schottky.
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yooy o, RT}, [0x] [22)
° nF [red]

Ve es el potencial red-ox, V,° es el potencial red-ox en condiciones tipo (1 atm., 25°C), [ox]
y [red] son las concentraciones de especie oxidada y reducida, respectivamente, en
disolucién. Como puede verse en la ecuacién [22], el potencial red-ox viene fijado por las
concentraciones de ox. y red., y puede variarse variando estas concentraciones. Dado que
el potencial red-ox de un electrolito no se puede medir aisladamente, se establecié en
electroquimica una escala relativa de potenciales que fija el cero de potencial red-ox en el
potencial correspondiente al electrodo tipo de hidrégeno (2 H* (aq.) = H, (gas) , [H*] = 1
M, P(H,)= 1 atm., T = 25 °C) &,

El modelo bésico a seguir para establecer una interpretacion de los niveles de energia
de un electrolito es el modelo de Gerischer ®9@PEHE) E] modelo considera los
iones oxidados del par red-ox (ox.) como niveles aceptores y los iones reducidos (red.)
como niveles donadores en el electrolito. Estos niveles estardn distribuidos segun una
distribucién de Gauss en torno a una energia mds estable para las especies oxidada y
reducida, que son la afinidad electrénica y el potencial de ionizacion respectivamente de
estas especies en el electrolito. La razén de esa dispersién gaussiana en torno al valor de la
afinidad electrénica o el potencial de ionizacién segiin el caso (ox. o red.) proviene de que
los iones en disolucién estdn rodeados de una esfera de solvatacién que los estabiliza; la
configuracién de esa esfera de solvatacidn estd sujeta a fluctuaciones , en torno a una
configuracién mds probable, debido a la agitacién térmica del electrolito; esas variaciones
de la esfera de solvatacién dan lugar a que los iones en el electrolito estén méas o menos
estabilizados y, por lo tanto, a que haya una banda de energias posibles para los electrones
en estos iones alrededor del valor mds probable (Wox y Wred respectivamente).

La diferencia de energia que existe entre el valor medio de la energia de los niveles
oxidados y reducidos (<E,> y <E,,>) viene dada por la energia necesaria para
reorganizar la esfera de solvatacion de estos iones cuando al ganar o perder un electron pasan
del estado oxidado al reducido o viceversa (\,), segin la expresién 9 :

<E,>-<E,> =2\, [23]

Este modelo confiere al electrolito una naturaleza similar a la de un metal. Cuando
el nimero de iones oxidados es igual al nimero de iones reducidos, el nivel de Fermi de los
electrones en el electrolito se situaria justo en el valor intermedio entre <E,,> y <E ;>
(a una energia \, por debajo o por encima de <E.,> y <E_,> respectivamente). Para ese
caso, la relacién entre el nivel de Fermi y el potencial red-ox es :

E.°(25°C)=qV,° [24]
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ya que V. ° es el potencial red-ox del electrolito cuando [ox]=[red] y a 25°C. La expresion
que relaciona E; del electrolito con su potencial red-ox es :

o o. kKT, [ox]
=qV°=E,°+-_1 [25]
Er=q e rl[red]

Para establecer un origen comun para las escalas fisica y electroquimica de energfas,
se calculd el nivel de Fermi que corresponde al potencial red-ox del electrodo normal de
hidrégeno (ENH) mediante diferentes aproximaciones, como las de Noyes ©?, la de
Lohman ©®P y la de Trasatti ®», basadas en un ciclo de Born para la reduccién de:

*==1/2H, sobre metales, como plata o mercurio. Los valores calculados para
E°(H*/H,,25°C) oscilan entre -4.5 y -4.7 eV. De esta manera, €l nivel de Fermi de los
electrones en un electrolito a cualquier temperatura y concentraciones de ox. y red, se
calculard mediante la ecuacion [25] sumdndole los -4.6 eV correspondientes al nivel de Fermi
del electrodo normal de hidrégeno.

La Fig. 15 muestra la distribucién energética (Wox y Wred), la densidad de niveles
vacios y llenos en el electrolito (Dox y Dred), la posicién del nivel Ex° y Eg para un par red-
0Xx y su energia respecto del nivel de vacio.

Conocido el modelo que permite estudiar el electrolito mediante un diagrama de
bandas, conviene resaltar que el interés de utilizar una interfase semiconductor - electrolito
para producir una barrera Schottky en lugar de una interfase semiconductor - metal, consiste
en que la primera es mds facil de realizar, ya que basta introducir el semiconductor en el
electrolito, y ademds el nivel de Fermi del electrolito puede variarse para adaptarlo al
semiconductor, variando [ox.])/[red.]. Todo esto evita el siempre engorroso trabajo de
preparacién de una pelicula metdlica sobre el semiconductor y la bisqueda de un metal con
una funcién de trabajo adecuada ®V.

Hasta el momento se ha visto cémo la unién de un semiconductor con un metal o un
electrolito adecuado,daba lugar a la formacién de una barrera Schottky. La formacion de esta
barrera tiene como consecuencia la existencia de dos regiones cargadas, con cargas iguales
y de signos opuestos, separadas una cierta distancia. Esto da lugar a la aparicién de una
capacidad. Ahora bien, la inmersién de un semiconductor en un electrolito da lugar a la
aparicion de otras dos regiones cargadas compuestas de una serie de planos cargados o zonas
de carga espacial, lo que produce la aparicién de varias capacidades en serie. Sin entrar en
demasiado detalle respecto al origen y modelos que explican la formacion de estas regiones
cargadas y la distribucién de carga que existe en ellas, se debe mencionar que al introducir
un sélido con una carga en su superficie en una disolucidén idnica, se produce la adsorcion
de iones y moléculas de agua (con dipolos permanentes) en la superficie de este sélido. Esto
da lugar a la formacién del plano interior de Helmholtz (IHP) @96¥ E] IHP es el lugar
geométrico de los centros de los iones adsorbidos sobre la superficie del semiconductor. La
distancia del IHP a la superficie del semiconductor es de unos pocos angstroms. En el IHP
existe un exceso de carga de un signo, lo que da lugar a la formacidn del plano exterior de
Helmbholtz (OHP), compuesto por iones mdviles que se aproximan a la superficie del sélido
debido al exceso de carga que existe en/o sobre ésta. La distancia a la que se encuentra el
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Fig. 15 : Distribucién energética (Wox y Wred), densidad de niveles vacios y llenos (D1 =
[i] Wi), E°, y E; para un par red-ox, y su energia respecto del nivel de vacio.

OHP (lugar geométrico de los centros de los iones solvatados que se aproximan a la
superficie del sélido sin adsorberse sobre ella) de la superficie del sélido se denomina
distancia de maxima aproximacidn. Esta distancia es 1a suma del IHP y el radio de los iones
solvatados incluida su primera esfera de solvatacién (en total del orden de 5-10 A). Esta
estructura compuesta de dos capas se denomina estructura de la doble capa y da lugar a la
aparicién de una capacidad (C,) ®». Normalmente las cargas presentes en el OHP no son
suficientes para compensar la carga que existe en la superficie del semiconductor, esto da
lugar a la existencia de una fuerza electrostdtica que actia sobre los iones solvatados que se
encuentran mas alld del OHP ®%. No obstante, a esa distancia esa fuerza electrostdtica no es
suficientemente intensa y la agitacion térmica impide la formacion de una capa ordenada, de
manera que los iones que se acercan al semiconductor, para compensar el exceso de carga
que existe en éste, lo hacen formando una zona difusa (zona de Gouy-Chapman), en la que
la densidad de iones va disminuyendo desde el OHP hacia el seno del electrolito hasta
alcanzar una concentracién igual a la que existe en él. La anchura de esa zona cargada difusa
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es de unos 100 A. En esta regién también aparece una capacidad debido a esa distribucion
espacial de carga (C,.). La Fig. 16 muestra cémo varia el potencial a lo largo de la interfase

(+) sA 100A
———— 1000A ——1r —A, /\/
semiconductor \ AQGC
3 A®opp '
s 0
°
o
""" fo
| v SC L

OHP

) disolucion

Fig. 16 : Variacién del potencial a lo largo de la interfase semiconductor - electrolito.

semiconductor-electrolito.

Dado que la capacidad es inversamente proporcional a la distancia entre las capas
cargadas y puesto que se admite que la anchura de la carga de espacio de un semiconductor
es de 0.1 a 1 um, tendremos que C,, < <Cq-<C,, . Por otra parte, dado que la capacidad
total en serie viene dada por:

LU S S [26]

E‘ FA( ’ CGC Cd

tendremos que C = C, ®. Por ello, al estudiar la variacién de la capacidad de una interfase
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semiconductor-electrolito al ser polarizada, si se eligen las condiciones adecuadas
(concentracién de electrolito fondo...), lo que se observa son los procesos de carga y
descarga del condensador al que se asemeja la zona de carga espacial del semiconductor.

La variacién del potencial de polarizacién de la interfase semiconductor-electrolito
tendrd como consecuencia que la transferencia de cargas de uno a otro se produzca en mayor
o menor extensién y, por ello, que la anchura de la zona de carga espacial sea también

mayor o menor. El resultado de esto es que la capacidad variard con la polarizacién segiin
(81)(88)(89).

21 1
c ~(JeEMN yay_y KTy [27]
2 » q

sc

donde ¢, es la constante dieléctrica del material, ¢, es la permitividad del vacio, N es la
densidad neta de impurezas (donadoras o aceptoras), A es la superficie del semicoductor en
contacto con el electrolito, V es el potencial aplicado y Vi, es el potencial de banda plana
(esto es, el potencial para el cual las bandas del semiconductor no se doblan y por lo tanto
C,. =0).

De esta manera la combinacién de la medida de capacidades con la formacion de
barreras Schottky semiconductor-electrolito proporciona un método rdpido y sencillo para
determinar la densidad de impurezas en un semiconductor. Asi, si se cumple el modelo de
Mott-Schottky, la representacion grifica de la inversa del cuadrado de la capacidad debe ser
lineal con la polarizacién aplicada, y de la pendiente del ajuste lineal de esta representacion
se podrd calcular N conocidos los demds parametros.

Este método ha sido empleado para determinar la densidad neta de impurezas en CdS
G005 y en ZnSe 799D obteniéndose buenos resultados, acordes con lo que se
puede esperar en el caso del CdS (teniendo en cuenta las caracteristicas de las muestras
medidas), y que en el caso del ZnSe coinciden con los valores determinados por otros autores
mediante medidas de efecto Hall en muestras de caracteristicas similares ®®. No se ha
encontrado en la literatura ninguna referencia al empleo de esta técnica para determinar N
en muestras policristalinas de ZnS.

1.4.4 Propiedades dpticas.
En general, los resultados experimentales coinciden con las predicciones de la
estructura de bandas que indican la existencia de gaps directos para CdS, ZnS y ZnSe.

Existen numerosos trabajos en los que se ha encontrado, para monocristales de estos
materiales, una dependencia del tipo ©*:

a(hv)=A(hv-E)? [28]

donde A es un factor de proporcionalidad que puede considerarse constante y E, es la energia
del gap. Este tipo de dependencia indica que el borde de absorcién fundamental es debido
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a transiciones directas permitidas entre bandas parabdlicas %,

En 1dminas delgadas policristalinas se encuentra una dependencia igual a la observada
en monocristales y valores de los gaps de 2.2 a 2.5 eV para CdS ¢¥6969€ de 3,52 3.8 eV
para ZnS G9CDEANO y de 2.6 a 2.8 eV para ZnSe PN [ 3 pequefia dispersién que
se observa en estos resultados se debe a varios factores como: la presencia de impurezas,
defectos cristalinos y desviaciones estequiométricas, que introducen estados localizados en
el gap *, posibilitando transiciones entre esos estados y las bandas o entre estados
diferentes, lo que conduce en algunos casos a un aparente estrechamiento del gap debido a
absorciones a energias méds bajas que E,. No obstante, el buen acuerdo entre estos valores
y los que se encuentran en la literatura para monocristales de estos materiales ®®, indican que
el comportamiento Optico de las ldminas delgadas policristalinas de CdS, ZnS y ZnSe es
similar al de los correspondientes monocristales.

Se encuentran también en la literatura referencias a 1dminas delgadas amorfas de estos
materiales, en las que se observa una dependencia de o con hy del tipo ¢

a(hw)=K(hv-E,)’ [29]

donde K es un factor de proporcionalidad constante. Este tipo de dependencia es tipica de
transiciones indirectas, en las que se produce simultineamente un cambio de energia y de
momento ®U®_El cambio de transicion directa en materiales cristalinos a indirecta en
amorfos ha sido observada en otros materiales como Ge %, Si % Se Te y varios
compuestos III-V 49 y en ZnTe y CdTe 9%®. Este cambio es consecuencia de un
ensanchamiento de las bandas, lo que da lugar a que la regla de conservacién del momento
ya no sea tan rigida y sean este tipo de transiciones las més probables @@

Por otra parte, en estos materiales se produce un desdoblamiento de las bandas de
conduccién y de valencia, por efecto de campo-cristalino e interaccion spin-6rbita @V, que
da lugar a varias transiciones posibles entre la B.V. y la B.C. (E,, E,+A,, E, y E;+A)). De
ellas, las dos tltimas son indetectables por métodos de absorcién 6ptica por producirse a
energias mucho mayores que la absorcién fundamental y, por ello, cuando la absorcién es
tan fuerte que no permite observar absorciones adicionales. La transicién mds cercana a la
fundamental debida al desdoblamiento spin-6rbita (E,+A,) es indistinguible para CdS y.ZnS
por métodos de absorcién dptica, por encontrarse muy préxima (< 0.1 eV) a la transicidn
fundamental (E)). Sin embargo, en ZnSe, donde A, = 0.4 eV @ha®AINUDL" gf ge
puede distinguir entre E, y E,+A, por métodos de absorcién Sptica,siempre que el espesor
de la pelicula sea lo suficientemente pequefio como para que la absorcién fundamental no sea
tan fuerte como para enmascarar a la secundaria.

Se ha observado también en estos materiales preparados en ldminas delgadas
policristalinas con tamafos de grano extremadamente pequefios, un efecto no muy corriente
denominado "efecto cudntico tridimensional de tamafio" COUIDANMS Fy efecto, que
se detectd en un principio en dispersiones coloidales de materiales semiconductores en los
que las particulas eran diminutas y se encontraban aisladas eléctricamente, consiste en un
aumento pronunciado del gap del material (tanto mds cuanto menor es la particula), debido
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a que estas particulas de tamafio nanoscépico, al estar aisladas eléctricamente, mantienen
confinados los electrones en un espacio menor que el didmetro del excitén del semiconductor
(la A de De Broglie), lo que da lugar a la cuantizacién de los niveles electrénicos en el
material.
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1.5 Aleaciones de CdS - ZnS. Propiedades.

Este tipo de aleaciones son consecuencia de la total miscibilidad de estos dos
compuestos, lo que da lugar a que se forme una fase homogénea que se trata mds como un
compuesto de férmula Cd, yZn,S que como una mezcla de ambos @',

La importancia de estas aleaciones se debe principalmente a que sus propiedades de
interés, desde un punto de vista fotovoltaico, pueden variarse de forma continua y suave
entre los limites correspondientes a los dos compuestos binarios puros ¢'®dd18

Existen multitud de trabajos sobre la preparacion y caracterizacion de estas aleaciones,
tanto como monocristales como en ldminas delgadas policristalinas. Por ello se conoce
perfectamente cdmo varfan las propiedades mds significativas de la aleacién segin la
proporcién de uno y otro binario.

En lo que se refiere a la estructura cristalina, hay que decir que, al igual que ocurre
con los binarios que originan esta aleacién, se obtienen ldminas delgadas policristalinas con
estructura cubica, hexagonal o mezcla de ambas, y es mds el método de preparacion que la
proporcién de uno y otro binario el que determina la estructura cristalina de las ldminas. No
obstante, dado que es mds fécil fabricar ldminas delgadas policristalinas de CdS hexagonal
que cubico y que ocurre lo contrario con ZnS, normalmente las ldminas ricas en CdS
presentan estructura hexagonal y las ricas en ZnS cidbica ™, Las variaciones,
determinadas experimentalmente, de los pardmetros de red siguen pricticamente la "ley de
Vegard" @@, que predice una variacién lineal de los pardmetros de red con la proporcién de

uno y otro binario, encontrdndose, en general, pequeiias desviaciones de este comportamiento
GIND19HA20)(121)

En lo que se refiere a las propiedades Opticas de ldminas delgadas policristalinas de
Cd, xZnyS, se encuentran en la bibliografia numerosos trabajos dedicados al estudio de la
variacién de E, como funcién de X ('9UINAIHUINR0MNA2D En general, esa variacién es
lineal con X, aprecidndose una pequefa desviacion de segundo orden. A partir de todos esos
estudios se formul6 una regla empirica que describe esta dependencia :

E,(x)=E,(0)+0.9x+0.3x? [30]

Recientemente han aparecido estudios sobre estructuras de bandas para estas
aleaciones, basados en el método de calculo de pseudopotenciales empiricos ?, en los
que se propone la siguiente ecuacién para predecir el gap para un valor dado de x :

Eg(x)=2.336+2.402x—1.066x2 (31]

La variacion de la conductividad eléctrica en funcién de la composicién de la aleacion
es mds complicada, y no se puede establecer una regla general, ya que los binarios que
originan la aleacién presentan variaciones importantes en su conductividad eléctrica
dependiendo de las condiciones de preparacién, tratamientos térmicos posteriores, inclusién
de impurezas,... No obstante, se encuentra en la literatura una variacién casi lineal de los
valores de la conductividad de la aleacién con la proporcidn relativa de uno y otro binario,
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entre los valores que se obtienen en cada caso para los binarios puros, en esas condiciones
de preparaci(’)n (116)(1l7)(118)(l20)(l2l).

1.6 Preparacién de CdS, ZnS, ZnSe y Zn Cd,_.S en ldmina delgada.

1.6.1 Consideraciones generales.

Existe un gran nimero de métodos que permiten obtener materiales en ldmina delgada
para miiltiples aplicaciones ®. Sin embargo, s6lo algunos son utilizables, desde un punto de
vista practico, para la fabricacién de células solares.

Cualquier método de fabricacién de materiales semiconductores en ldmina delgada,
susceptible de aplicarse a la fabricaciéon de células solares, debe cumplir los siguientes
requisitos:

a ) Ser aplicable a escala industrial.

b ) Obtener el mdximo aprovechamiento de los materiales de partida.
¢ ) Tener una alta velocidad de produccién.

d ) Posibilidad de integracién de todas las etapas de fabricacién.

Estos requisitos reducen el niimero de métodos de fabricacién utilizables, aunque en
investigacién bdsica son muchos mds los empleados, que requeririan un mayor desarrollo
tecnoldgico para ser utilizados a escala industrial.

Los métodos mds utilizados son los que a ¢ontinuacién se describen brevemente.

a ) Evaporacidn térmica y por caién de electrones : El substrato sobre el que se va
a producir el depdsito se coloca en una campana en la que se hace vacio. En dicha campana
estd instalada una celda, generalmente de wolframio o molibdeno, que contiene el material
que va a ser evaporado. En la evaporacién térmica esta celda actia como una resistencia
conectada a una fuente de corriente, que hace que se caliente por efecto Joule,
proporcionando la energfa necesaria para que el material se evapore y se deposite a
continuacién en todas las partes "frias" de la campana, incluido el substrato elegido. En la
evaporacion por caiién de electrones, la celda actiia simplemente como recipiente y la energfa
para evaporar el material se consigue haciendo incidir sobre éste un haz de electrones.

Ademds de lo senalado, se pueden incluir en el sistema accesorios tales como una
microbalanza de cuarzo para controlar el espesor de la pelicula depositada, calentador de
substratos para controlar la temperatura de depésito, etc.

Existen también modificaciones de este método. Las mds usuales son:

- Evaporacién con paredes calientes: Se anaden unas paredes que pueden calentarse y que
rodean la zona de evaporacion, aumentando asi el rendimiento del proceso.

- Evaporacion reactiva: Se introduce en la campana un gas que reaccionard con el material
evaporado para dar lugar al depésito.
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- Evaporacién reactiva activada: Es similar a la anterior, pero ademds se afiade un sistema
que ioniza el gas anadido a la cdmara, favoreciendo asi que la reaccién tenga lugar.

- Evaporacién con miiltiples fuentes: Es un sistema reactivo en el que los componentes del
dep6sito se evaporan desde fuentes independientes y el material se forma justamente al
depositarse. También ha sido muy empleado para corregir desviaciones estequiométricas
habituales al preparar el material por el método de evaporacion; por ejemplo, en la
evaporacion de CdS es habitual afadir una cestilla adicional de evaporacién de azufre para
corregir el defecto de este elemento que suele producirse al evaporar CdS.

Este método, en sus muchas variantes, ha sido muy empleado para preparar peliculas
delgadas de todos los semiconductores II-VI 'y particularmente CdS
31)(62)(124)(125)(126)(127)(128)(129)(130)(131)(132 71101 (133)
(31)(62)(124)(125)(126)(121)(126)(129)(130)(131U3D) 7§ THAH 7566 y

Zn Cdl S (118)(120)(134)
X -X i

b ) Pulverizacién catddica: Este método es mds conocido por su denominacién en
Inglés "Sputtering". Los depdsitos se llevan a cabo en un recinto en cuyo interior se colocan
dos electrodos; un cdtodo o blanco al que se adosa una pastilla del material que se va a
depositar (generalmente obtenida por prensado en caliente de los constituyentes de ese
material) y un dnodo, conectado a tierra, que rodea y apantalla el lugar donde se sitian los
substratos. En el recinto se hace un vacio de aproximadamente 10° - 107 torr. A
continuacion se introduce en la cdmara un flujo generalmente de argén y la presién de trabajo
se estabiliza en torno a 10" - 10?2 torr. Al cdtodo se le aplica una tensién negativa elevada
(varios KV) que provoca la ionizacion del argén y la formacidén de un plasma de iones en el
espacio comprendido entre los electrodos. Los iones del plasma se aproximan por agitacion
térmica al cdtodo, donde son atraidos por el campo eléctrico existente. El choque de los iones
con el blanco produce la "pulverizacién", es decir, la extraccién de dtomos de éste,que son
transportados hasta los substratos donde se forma la pelicula.

Como en el caso de la evaporacion, existen variantes del método. Las mds usuales
son:

- Pulverizacién en radio-frecuencia: en esta modalidad se aplica un campo alterno al cdtodo,
con lo que éste es bombardeado alternativamente por iones del plasma y por electrones que
recombinan el exceso de carga positiva acumulada en el blanco. Esta modificacién se
introdujo para poder utilizar blancos aislantes en los que la carga positiva se acumulaba al
no poder recombinarse con electrones libres del material.

- Pulverizacién magnetrén: en este caso se utiliza un campo magnético para confinar los
electrones de la descarga en la zona préxima al blanco, con lo que se aumenta la probabilidad

de ionizacion y como consecuencia la velocidad de extraccién del blanco.

- Pulverizacidn reactiva: se introduce en la cdmara un gas que reacciona quimicamente con
las especies arrancadas del blanco.

Este método se emplea normalmente en la fabricacién de ldminas delgadas de CdS
(50)(58)(63)(135), ZnS T2)(136)(137)(138) y 7ZnSe (139)(140).
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c ) Depésito quimico en fase de vapor: Estos métodos de depdsito de peliculas

delgadas se basan en procesos puramente quimicos que tienen lugar en fase gaseosa. De
forma muy simplificada, el método de preparacién consiste en introducir en un reactor, que
contiene los substratos sobre los que se va a formar la pelicula, una mezcla de gases que
contienen los elementos constituyentes del material a depositar. Los gases que se introducen
en el reactor pueden ser directamente compuestos que contienen los elementos reaccionantes,
o gases de arrastre en los que se encuentran disueltos compuestos (generalmente
metalorgdnicos voldtiles) que contienen esos elementos. No obstante, para que la reaccién
tenga lugar no basta con introducir los gases en el reactor, sino que es necesario provocarla,
apareciendo asi diferentes modalidades de CVD dependiendo del sistema empleado para
provocar la reaccién. Los mds usuales son los que se enumeran a continuacién (4V:

- PACVD : asistido por plasma.
- LCVD : inducida por l4ser.
- PHCVD : inducida por una radiacién electromagnética.

Este método de fabricacidn, especialmente a partir de compuestos metalorgénicos, se

ha empleado para fabricar ldminas delgadas de CdS @244 ZnS @ ZnSe
(144)(145)(146)(147) y anCdlth (148)(149).

d ) Electrodepésito: Este procedimiento tiene una importante diferencia respecto a los
dos anteriores y es que se lleva a cabo en disolucién, generalmente acuosa; esto da lugar a
que el dep6sito se produzca a presién ambiente y temperaturas bajas (normalmente no mas
de 80 6 90°C). El depésito tiene lugar a partir de los iones de los constituyentes del material
en disolucién. Estos iones se descargan en la superficie de un electrodo adecuadamente
polarizado, donde forman el compuesto deseado ®*?. La descarga de estos iones consiste
generalmente en la reduccién electroquimica de estos mediante la cesion de electrones, por
parte del electrodo (substrato), a los iones. Para ello, el electrodo debe polarizarse a un
potencial mds catédico que el potencial red-ox de los iones a reducir 9%,

Una limitacién de este procedimiento es la baja temperatura de trabajo, que
normalmente ocasiona que en los depdsitos aparezcan mezclas de fases debido a la parcial
reaccién de los componentes del material. La baja temperatura de trabajo da lugar también
a que los depdsitos sean normalmente poco cristalinos. Esto se resuelve normalmente
sometiendo los depdsitos a tratamientos térmicos posteriores, que aseguren la total formacién
de la especie deseada y un aumento de la cristalinidad.

Existen modificaciones a este método. Una de las mds corrientes es operar en modo
galvanostitico en lugar de potenciostdtico. Otra modificacién menos habitual es la realizacion
de depésitos anddicos, mediante la oxidacién de aniones que contienen los constituyentes del
depdsito. También es corriente el uso de disolventes no acuosos (DMSO, dietilenglicol,...)
que permiten trabajar en intervalos de polarizacién diferentes al de disoluciones acuosas o
disolver especies insolubles en agua.

La electrosintesis es un procedimiento bastante atractivo por su bajo coste, su amplia
implantacién industrial y su alto rendimiento, que minimiza la generacién de residuos. Este
método, en sus miiltiples modificaciones, se ha utilizado para obtener peliculas delgadas de
Cds (53)(64)(151)(152)(]53)(154)(]55)(156), ZnSe (102)(157)’Zns y anCdl_xS (158).
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e ) Pir6lisis de aerosoles: Es una técnica basada en procesos quimicos en fase liquida.
Cominmente se la conoce por su nombre en inglés "Spray pirolisis”. Bdsicamente, consiste
en la pulverizacién de una disolucién que contiene los constituyentes del material deseado
sobre un substrato caliente donde se forma la pelicula. Los constituyentes de la pelicula, en
forma de complejos orgdnicos, se encuentran disueltos en agua o alcohol. El calor del
substrato provoca la descomposicién de los complejos, la evaporacion del disolvente y la
formacién de la pelicula.

El sistema de depdsito es muy sencillo. Desde un depdsito que contiene la disolucion,
se lleva ésta, mediante un gas de arrastre, a un atomizador donde se pulveriza, Yy las
microgotas formadas se extienden sobre el substrato colocado sobre una placa caliente. Dada
su sencillez, es un método muy barato y ficil de llevar a escala industrial; por ello, ha sido
muy empleado en la fabricacién de peliculas delgadas de CdS

(51)(52)(59)(60)(159)(160)(161)(162), ZnS (35)(162), ZnSe (162) y anCdl-xS
(116)(121)( 62)(163)(164)(165)

f ) Pintado: Consiste en la preparacion de una pasta homogénea del material a
depositar suspendido en un disolvente adecuado (generalmente orgdnico), que se aplica sobre
un substrato mediante un proceso de impresion (serigrafia, pintado,...), y finalmente se
recuece en un horno a una temperatura elevada para eliminar los elementos voldtiles de la
pasta y provocar la agregacion de los granos existentes entre s{ para formar la pelicula. Una
alternativa del método de pintado, que puede considerarse una variante reactiva, es el empleo
de disoluciones que contienen no el material a depositar, sino sus constituyentes en forma de
complejos o compuestos orgdnicos . Esta disolucion, sea acuosa u orgdnica (etanol, metanol,
...) se extiende sobre los substratos,-bien por inmersién de €stos en la disolucién o bien por
aplicacion de ésta sobre los substratos, y se llevan a un horno donde se recuecen, provocando
la descomposicion de los compuestos organicos que contienen los constituyentes del depésito,
la evaporacién del disolvente y los componentes voldtiles de la disolucién y la formacion de
la pelicula. Esta variante es muy similar al proceso de pirdlisis de aerosoles, salvo en el
método de aplicacion de la disolucién sobre los substratos.

Este método, por su sencillez, ha sido muy empleado para la preparacién de peliculas

delgadas de toda clase de materiales, y particularmente CdS (6906n16HA) y 7pg
Ep)

g ) Depdsito quimico en disolucion (CBD): Este método es el mds sencillo de todos
los enumerados. Su fundamento es la precipitacién quimica del material que quiere obtenerse
en ldmina delgada en una disolucién en la que se han sumergido los substratos.
Evidentemente, la precipitacidn del material en la disolucién no garantiza la formacion de
una pelicula sobre los substratos, por ello es necesario establecer de forma muy precisa las
condiciones de precipitacién, para que ésta se produzca a una velocidad que permita la
formacidn de la pelicula delgada sobre los substratos.

Este método, que ha sido empleado principalmente para el depdsito de calcogenuros
metélicos binarios y ternarios "%, es una modificacién de la bien conocida precipitacién de
sulfuros y seleniuros insolubles, muy empleada en quimica analitica para la separacién de
cationes. Mediante este sistema se consiguen peliculas extremadamente delgadas, muy
compactas y homogéneas. Por ello y por su enorme sencillez, facilidad de implementacion
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industrial y asequibilidad econdmica, en los ultimos afios ha suscitado un enorme interés la
investigacion sobre la fabricacién de peliculas delgadas de semiconductores II-VI de gap alto,
para aplicaciones fotovoltaicas, mediante este sistema.

Dado que ha sido el método empleado en este trabajo para la obtencién de peliculas
delgadas de CdS, ZnS, Zn,Cd,S y ZnSe para su aplicacién en dispositivos fotovoltaicos del
tipo CulnSe, / II-VI (CBD) / ZnO, se describird mds exhaustivamente a continuacion.

1.6.2 Depdsito quimico en disolucién.

Como ya se ha mencionado, este método de depdsito es una modificacion del proceso
habitual de precipitacién de sulfuros insolubles mediante el burbujeo de una corriente de H,S
a través de una disolucién que contiene los correspondientes iones metdlicos 7.

La hidrdlisis del H,S genera iones S* segiin las siguientes reacciones y sus
correspondientes constantes de equilibrio ¢7P17?:

HS+OH 2HS +HO K=107 [32]

HS +OH =2 58* +H,0 K=10" [33]

el sulfuro metdlico se formard al reaccionar los iones metdlicos con los iones S* cuando el
producto iénico de ambos supera el producto de solubilidad del sulfuro metdlico. Dado que
los sulfuros ( lo mismo es aplicable para seleniuros) de los metales del grupo IIB son muy
insolubles, con productos de solubilidad inferiores a 102, la condicién de superar el
correspondiente producto de solubilidad es fécil de cumplir; por ello, para conseguir la
formacién de una pelicula delgada del semiconductor sobre el substrato, es necesario evitar
la precipitacién espontdnea del compuesto y controlar la velocidad a la que se produce. Esto
se puede conseguir mediante la formacién de complejos de los iones metdlicos que liberen
lentamente estos iones en la disolucion. Asi, la reaccién que controla la concentracion de
iones metdlicos libres en disolucidn es:

ML*» 2 M?* +nL [34]

y la concentracién de cada especie vendrd determinada por la constante de estabilidad del
complejo, segun:

K - MIIL" (35]
[ML,"]

como puede apreciarse en esta ecuacion, la concentracién de iones metdlicos libres serd tanto
menor cuanto menor sea K, y mds estable sea el complejo. En la siguiente tabla (Tabla 9)
aparecen los complejantes mds empleados para el depdsito quimico de calcogenuros de
cadmio y cinc.
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Tabla 9 : Ligandos mds comunes para acomplejar a Cd>* y Zn?*, indice de coordinacién (n)
del complejo mds estable y pK correspondiente.

Ligando n pK

Zn** Tart” 1 2.7
CN- 4 21.6

NH, 4 8.9

NH,-NH, 3 5.5
S* 1 18.9

AEDT 1 16.1

Cd** C,0.> 1 4.0
CitH* 1 4.3

CN 4 17.9

NH;, 4 7.4

AEDT 1 16.1

TEA 1 -

Por otra parte, se puede producir la precipitacién espontdnea de sulfuros metdlicos
si existe una elevada concentracién local de iones S como ocurre cuando se burbujea H,S
a través de una disolucion. Para evitar que esto ocurra, se recurre a la generacion uniforme
de iones S% en toda la disolucién mediante la hidrdlisis de tiourea (S=C(NH,),) o algiin
compuesto similar (tioacetamida, dimetiltiourea, ...) disuelto homogéneamente en toda la
disolucién, que en medio alcalino se descomponen segun:

S=C(NH,), + OH™ 2 CH,N, + H,0 + HS~ [36]

lo que en medio bdsico da lugar a una pequefia cantidad de S* segun la ecuacién [33].
Reemplazando la tiourea o sus derivados por selenourea (Se=C(NH,),) o el correspondiente
derivado se podrdn obtener seleniuros metdlicos.

De esta manera, la concentracidn libre inicial de iones metdlicos y calcogenuros es
muy baja y va incrementdndose lentamente. Cuando el producto idnico de ambos iones
supera el producto de solubilidad del calcogenuro metdlico correspondiente, empieza a
aparecer un precipitado de éste, lo que supone el consumo del exceso de ambos iones y como
consecuencia la liberacidn de uno y otro i6n seguird produciéndose para que se restablezca
el equilibrio termodindmico entre el complejo y los iones metdlicos libres, y el compuesto
que contiene el calcogenuro y éste .

Asi, por un proceso combinado de precipitacién y adsorcion de iones sobre la
superficie de los substratos, se producird el crecimiento de una pelicula delgada. Este
mecanismo se denomina "deposito i6n por i6n", y fue propuesto inicialmente por el grupo
de Kitaev, del Ural Polytechnic Institute, que investigaban la formacion de peliculas
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2. PROCEDIMIENTO EXPERTMENTAL.






2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

2.1 Preparacion de muestras.

2.1.1 Sistema de depésito.

Como ya se indicé en el capitulo precedente, el sistema de dep6sito es muy sencillo.
Consta de un bafio de agua que se mantiene a temperatura constante y uniforme mediante la
utilizacién de un agitador magnético y una placa calefactora, que proporciona el calor
necesario para mantener el bafio a la temperatura deseada, controlada mediante un
termémetro de contacto. En ese bafio se coloca el reactor en el que se van a preparar las
muestras y que es un recipiente cilindrico de base céncava con una tapa que lleva adosado
un soporte para mantener los substratos sumergidos en la disolucién de reaccién en posicién
vertical. En el interior del reactor se coloca otro agitador de pequefio tamano para
asegurarnos una distribucidon homogénea de los reactivos. La forma de la base del reactor
tiene como objeto asegurar que el agitador se encuentra siempre en el centro del recipiente
y tener asi una agitacién uniforme. En la Fig. 17 aparece un esquema del sistema de depdsito
descrito.

2.1.2 Substratos.

Se han empleado diferentes substratos dependiendo del estudio que en cada caso se
iba a llevar a cabo. Estos han sido :

- Vidrios portaobjetos de microscopio éptico de la marca Menzel-Gldser para todas
aquellas aplicaciones que no requerian substratos de caracteristicas especiales (medidas de
transmisién y reflexion Optica, medidas de conductividad eléctrica, medidas de espesor y
estudios de XRF, SEM, XRD y XPS). Estos vidrios presentan una transmisién Optica
superior al 90 % en el intervalo de longitudes de onda de 320 a 2500 nm, resistividad
eléctrica elevada, estabilidad quimica frente a los reactivos empleados en la preparacion de
las muestras, no presentan picos de difraccién de rayos-x y, tras una adecuada correccién
de fondo, no interfieren en los estudios de XRF y XPS. Para que las peliculas tuvieran una
buena homogeneidad y adherencia, los vidrios se limpiaron y desengrasaron con detergentes
neutros y etanol y justo antes de depositar las peliculas se les sometié a un ataque quimico
en HF al 4 % durante 5 minutos, lo que aumenta la rugosidad de la superficie y mejora la
adherencia.

- Vidrios recubiertos de una pelicula conductora de SnQO, . Estos substratos se
emplearon para depositar muestras destinadas a medidas de C-V electroquimica, en las que
era necesario tener un substrato conductor. El 6xido de estano sobre vidrio lo prepara la casa
comercial Glaverbel mediante pirdlisis de aerosoles y sus caracteristicas mds importantes son
una resistividad de 30 @/cm’ y una transmitancia alta (= 80 % ) , prdcticamente constante
en el intervalo de longitudes de onda entre 500 y 1500 nm. Estos vidrios se limpiaron y
desengrasaron con detergentes neutros y etanol.

- Rejillas de niquel recubiertas de una pelicula evaporada de grafito de un espesor de
200 A. Estos substratos se emplearon para estudios de TEM , difraccién de electrones y
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Fig. 17 : Esquema del reactor empleado en la preparacién de las muestras.

EDAX. Nos fueron proporcionados por el Centro de Microscopia Electronica de la
Universidad Complutense.

2.1.3 Reactivos y disoluciones.
Todos los reactivos empleados en este trabajo fueron de grado analitico de las casas
Merck y Fluka. Las disoluciones se prepararon con agua de calidad "Milli Q" (sistema

Millipore, Bedford, MA), obtenida por destilacion y paso a través de varios filtros de resinas
intercambiadoras.
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2.2 Caracterizacién estructural v morfolégica, determinacién del espesor y la
composicidn.

2.2.1 Difraccién de rayos X.

La difraccién de rayos X se ha empleado para determinar la estructura cristalina del
material preparado. Estas medidas se han llevado a cabo en la Divisién de Quimica Analitica
del CIEMAT y en el SIDI de la UAM. Hay que distinguir dos modalidades diferentes de
andlisis llevados a cabo, difraccién de rayos X convencional y difraccién de rayos X con
dngulos de incidencia rasantes.

En la difraccién convencional la muestra en estudio varia su posicién respecto de la
fuente de rayos X, variando el dngulo de incidencia de éstos sobre la muestra. Para cada
dngulo de incidencia © del haz de rayos X respecto de la superficie de la muestra, se
producirdn muiltiples difracciones con diferentes dngulos, debido a que en una muestra
policristalina, con una distribucién al azar de los microcristales que la componen, se produce
un haz difractado por cada conjunto de planos cristalinos cumpliendo la condicién de Bragg
que encuentra el haz incidente en su camino a través de la muestra. La ley de Bragg se
expresa como :

nk =2dsen© . [37]

siendo n un nimero entero, A la longitud de onda de los rayos X incidentes, d la distancia
entre los planos cristalinos paralelos en condicién de difraccidn y © el dngulo de incidencia.
Asi, si el detector se coloca para cada dngulo de incidencia © recibiendo sélo los rayos X
difractados con un dngulo 2 © respecto de la direccién de incidencia (O respecto de la
superficie de la muestra), se detectardn soélo las difracciones correspondientes a planos
cristalinos paralelos a la superficie de la muestra cuyo espaciado interplanar (d) cumpla con
la condicién de Bragg para ese dngulo © @12,

En la modalidad de dngulos de incidencia rasantes, el dngulo de incidencia se
mantiene constante y se hace tan pequefio como sea posible (normalmente existe un valor
optimo dependiendo del material analizado). El detector varia su posicién respecto de la
muestra y va recogiendo cada una de las difracciones que se producen. Este sistema da lugar
a sefiales menos limpias (picos mds anchos) que en la difraccion convencional. Sin embargo,
tiene la ventaja de que la cantidad de material analizado es mayor, ya que ésta es
proporcional al recorrido del haz a través de la muestra, que serd tanto mayor cuanto menor
sea el dngulo de incidencia. Dado que la intensidad de los picos de difraccién es proporcional
a la cantidad de material, esta modalidad es especialmente interesante para el estudio de
peliculas muy delgadas o con tamafios de grano muy pequeiio ®'¥,

La interpretacion de los diagramas de difraccion que se obtienen se realiza
comparando las intensidades y los espaciados cristalinos de la muestra en estudio, que se
calculan a partir del valor del dngulo © a que aparecen los picos de difraccién, conocida la
longitud de onda de los rayos X incidentes (M), con las fichas de difraccidon de patrones
policristalinos en polvo de los materiales que se espera puedan estar presentes en la muestra
(fichas ASTM del Joint Committee on Powder Diffraction Standards).
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En este trabajo, en ambos tipos de medida, se empled la radiacién caracteristica Ko,
de una fuente de rayos X con filamento de cobre (A = 1.5418 A), con un filtro de niquel
para eliminar la mayor parte de la radiacién blanca de fondo.

2.2.2 Difraccidn de electrones.

Esta técnica se empled como auxilio de la mds usual difraccién de rayos X, ya que
proporciona la misma informacién, pero permite el estudio de espesores de muestra mucho
menores, incluso con una cristalinidad muy baja.

El fundamento de esta técnica es, como su nombre indica, la difraccién que
experimenta un haz de electrones al atravesar una muestra cristalina. La direccién del haz
difractado vendrd determinada, al igual que ocurre con la difraccién de rayos X, por la Ley
de Bragg (ec.[37]). En este caso, el haz de electrones proviene de un caién de electrones con
un filamento de wolframio. Los electrones son acelerados con un potencial de 200 kV y se
les hace incidir sobre la muestra. En una muestra monocristalina cada familia de planos
cristalinos en condicién de Bragg desvia una porcidn del haz incidente un dngulo 20 respecto
de la direccién del haz incidente. A continuacién de la muestra se coloca una placa
fotogréfica que es impresionada por los haces difractados, originando un diagrama de
difraccién compuesto de un conjunto de puntos, uno por cada familia de planos, cuya forma
depende de la estructura cristalina del monocristal y de la orientacion de éste respecto del haz
incidente. Cuando la muestra se compone de un grupo numeroso de cristales orientados
aleatoriamente, se origina un haz difractado por cada familia de planos, de cada uno de los
microcristales, en condicién de difraccién. Como los cristales estdn orientados al azar, las
familias de planos iguales de cristales diferentes difractan con un mismo dngulo 20 en torno
a un eje que es la direccién del haz incidente, lo que origina un cono de revolucién cuya
interseccién con la placa fotogrdfica da lugar a un anillo. Asf, para muestras policristalinas
los diagramas de difraccion presentan una serie de anillos concéntricos, uno por cada familia
de planos cristalinos en condicién de difraccién @', La interpretacion de esos diagramas
tiene como primer paso el cdlculo del espaciado interplanar que corresponde a cada uno de
los anillos que aparecen. Para ello, puesto que:

tan 26 = X [38]
i3

siendo R el radio de cada anillo , L la distancia de la muestra a la placa fotogrédfica y © el
dngulo de difraccién. Y puesto que para dngulos © muy pequefios 2 sen © = tan 20, la ec.
de Bragg se puede escribir como:

[39]

al >
il
b~

siendo X la longitud de onda de los electrones incidentes (A = 0.0251 A para un potencial
de aceleracion de 200 kV). Asi, conocidos A, R y L (80 cm en este caso) se podré calcular
d. No obstante, debido a las pequenas diferencias que pueden existir entre los valores
tedricos de A y L y sus valores reales, lo que suele hacerse es determinar lo que se denomina
constante de la cdmara (K, = A L) a partir del espaciado interplanar correspondiente al anillo
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de difraccién mds intenso de un patrén bien conocido (en este estudio una pelicula delgada
policristalina de oro), y asi se calcula d como:

4K [40]
R

Una vez calculados de esta manera los valores de d, se sigue el mismo procedimiento
de interpretaciéon empleado para la difraccién de rayos X.

2.2.3 Microscopia electrénica de barrido.

Esta técnica se ha empleado para el estudio de la microtopografia de las peliculas
depositadas. Mediante ella se pueden evaluar caracteristicas tan importantes de las peliculas
como tamaifio de grano cristalino, uniformidad, rugosidad y grado de recubrimiento.

Estos estudios se han realizado en la Unidad de Materiales Estructurales del CIEMAT
con un microscopio Hitachi S - 2500 Scanning Electron Microscope. En todos los casos se
emplearon voltajes de aceleracién de 25 kV. Dado que tanto las peliculas estudiadas como
los substratos de vidrio sobre los que fueron depositadas presentan una resistividad eléctrica
elevada, fue necesario depositar sobre ellas una pelicula fina de un material conductor
(generalmente oro salvo cuando se intentaron hacer estudios de composicién mediante
EDAX, en cuyo caso se empled grafito) para evitar los problemas que se producen al
cargarse eléctricamente las muestras.

2.2.4 Microscopia electrénica de transmisién.

Esta técnica se empleé como complemento de la microscopia electrénica de barrido.
Al igual que en el caso anterior, permite evaluar caracteristicas morfolégicas del material que
forma la pelicula. A diferencia de los estudios mediante SEM, en este caso los substratos no
fueron ldminas de vidrio, sino rejillas de niquel recubiertas de una pelicula de grafito de 200
A de espesor, y las cantidades de material depositadas sobre ellas eran muy pequeifias, lo que
permite estudiar las particulas que forman las peliculas como tales particulas independientes
mds que como parte de la pelicula; esto permite estudiar con mayor detalle la morfologia de
esas particulas y su tamafio. Al mismo tiempo la resolucién de esta técnica es entre 10 y 20
veces mayor que la del SEM @9,

Los estudios de TEM se realizaron en el Centro de Microscopia Electrénica de la
UCM, con un microscopio JEOL JEM 2000FX ELECTRON MICROSCOPE, con filamento
de wolframio, que utiliza un voltaje de aceleracién de 200 kV y trabaja a una presién 4 x 107
Pa. En este mismo equipo se realizaron los estudios de difraccién de electrones y la
determinacién de composicién mediante EDAX. Se prefirid este equipo para los estudios de
EDAX en lugar del empleado para los estudios de SEM, porque el substrato utilizado en los
estudios de TEM evita pricticamente en su totalidad las interferencias, en esa determinacion,
con los componentes del substrato.

57



2.2.5 Determinacién de la composicién por andlisis de emisiones de rayos X
mediante analizadores de energias dispersivas .

Esta técnica, mds conocida como EDAX, consiste en la deteccién de los rayos X
emitidos por los dtomos de una sustancia al incidir sobre ella un haz de electrones. Algunos
electrones del haz son capaces de arrancar electrones internos de los dtomos de la muestra.
Para estabilizar esos 4tomos, un electrén de un orbital de mayor energia cae al orbital
desocupado emitiendo su exceso de energia en forma de rayos X. Esa emisién de rayos X
es, por lo tanto, caracteristica de cada elemento quimico, lo que permite su identificacion.
Por otra parte, la intensidad de cada emisién es proporcional al nimero de dtomos de cada
elemento presentes en la muestra, lo que permitird su cuantificacion.

En este estudio, esta técnica se empled para identificar y cuantificar los elementos
presentes en aquellas muestras en que este propdsito era mds dificil de realizar, debido a la
pequefia proporcién en que se encontraba alguno de los elementos presentes (Cd,,Zn,S).
También se empled para cuantificar de forma precisa la composicion de muestras concretas
que luego se utilizaron como patrones en los andlisis mediante Fluorescencia de rayos X.

Estos estudios se realizaron en el mismo equipo utilizado para los estudios de TEM.

2.2.6 Determinacién de la composicién por andlisis de la fluorescencia de rayos
X mediante analizadores de energias dispersivas.

Esta técnica se basa en el estudio de la fluorescencia de rayos X de un material
excitado por una fuente de rayos X. Los rayos X de energia suficiente son capaces de
promover electrones desde su estado fundamental a un estado excitado. La desexcitacion de
esos electrones se produce mediante la emisién de rayos X. Esta emisién es caracteristica de
cada elemento quimico, y su intensidad es proporcional a la concentracién del elemento en
una muestra ®'9,

Estos estudios se realizaron en la Divisién de Quimica Analitica del CIEMAT
mediante un espectrémetro automatico KEVEX 0700AT de cdmara de vacio, y tubo de rodio.
El empleo de esta técnica, que no aporta datos adicionales a los que pueden obtenerse
mediante EDAX, se debié a su mayor disponibilidad por pertenecer el equipo empleado al
CIEMAT, centro donde se realizé este trabajo.

Esta técnica se emple6 para realizar el andlisis cuantitativo de las peliculas delgadas
de CdS, ZnS y ZnSe. Previamente se determiné por EDAX la composicién de algunas
muestras que luego se emplearon como patrones en este estudio.

2.2.7 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X .

En esta técnica, mds conocida por sus siglas en inglés XPS, se hace incidir sobre la
muestra un haz de rayos X capaces de arrancar electrones internos de los dtomos de la
muestra. Estos electrones poseen una cierta energia cinética que depende de la energia de los
rayos X empleados para excitar la muestra y de la energia de enlace del electron en el nivel
del que ha sido extraido. Asi, la energfa cinética de los electrones que abandonan los dtomos
de 1a muestra es caracteristica de esos dtomos, y €l nimero de electrones con una misma
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energia cinética es proporcional al nimero de dtomos de un mismo elemento presentes en la
muestra. Todo esto permite identificar y cuantificar los elementos presentes en la muestra.
Al mismo tiempo, dado que los fotoelectrones producidos tienen un recorrido libre medio
muy corto, esta técnica es especialmente interesante para andlisis superficial. Por otra parte,
la energia de enlace de los electrones internos se ve afectada por la densidad electrénica total
del dtomo al que pertenecen, por lo que variaciones en el estado de oxidacién, polaridad de
enlace y ambiente quimico (nimero de coordinacién), pueden ocasionar modificaciones de
la energia de enlace de los electrones correspondiente a un cierto elemento quimico, lo que
permite determinar no sélo la presencia y la concentracién de un elemento en una muestra,
sino también su estado de oxidacién, tipo de enlace @9, ..

Como ya se ha mencionado, esta técnica es especialmente indicada para el estudio de
superficies, lo que unido a un sistema de decapado (sputtering) permite estudiar posibles
variaciones de composicién en profundidad. En este estudio las muestras estudiadas son
extremadamente delgadas, y el sistema de preparacién no hace sospechar que puedan
presentarse variaciones de composicién en profundidad, por lo que esta técnica se empled
solamente para estudiar la posible presencia de 6xidos superficiales en las peliculas obtenidas
y para estudiar lo compactas que eran.

2.2.8 Medida directa del espesor.

El espesor de las peliculas se determiné por medio de un perfilémetro DEKTAK
3030. Este equipo realiza un barrido mecdnico de la superficie de la pelicula con una aguja
de diamante. La aguja va acoplada a un sistema electronico que transforma los
desplazamientos verticales de esta aguja en una sefal eléctrica. A partir de esa sefial, el
equipo presenta en una pantalla un perfil del recorrido de la aguja. La médxima precision del
equipo, en las condiciones de medida empleadas en este trabajo, es de 1 nm.

Para medir el espesor de las peliculas se cubren éstas con dos cintas adhesivas
separadas entre sf aproximadamente 0.5 mm, lo que deja una franja de ese ancho expuesta
al aire. A continuacién se sumergen en una disolucién diluida de HCl (aprox. 4 %), que
elimina el material depositado de la zona expuesta a la disolucién. Se obtiene asi un escalén
en las ldminas que puede ser medido con el perfilémetro. La Fig. 18 muestra un registro de
una de estas medidas.

2.3 Caracterizaciéon 6ptica.

2.3.1 Medidas de transmitancia y reflectancia.

Bdsicamente, la caracterizacidn Gptica consiste en evaluar el coeficiente de absorcion
Optica de los materiales estudiados en la regién espectral del ultravioleta al infrarrojo
cercano, lo que permite identificar el borde de absorcion del semiconductor. La evaluacion
del coeficiente de absorcidn se realizé a partir de medidas de transmitancia (T) y reflectancia
(R), definidas estas magnitudes como la relacion entre la intensidad transmitida o reflejada
por la muestra y la intensidad incidente.

Las medidas de T y R se realizaron en diferentes intervalos de longitudes de onda
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Fig. 18 Registro del barrido realizado por el perfilémetro DEKTAK 3030 sobre una muestra
de CdS con un espesor de aproximadamente 0.13 pm.

seglin el material estudiado. Para ello se empled un espectrofotdmetro de doble haz PERKIN
ELMER LAMBDA 9 controlado mediante un ordenador OLIVETTI M250 a través de una
interfaz RS-232C. En la Fig. 19 se muestra un esquema del sistema 6ptico empleado en estas
medidas. Consta de dos monocromadores, lo que proporciona una alta pureza espectral. La
seflal monocromadtica es dividida mediante un pulsador de luz (chopper) de forma que recorre
alternativamente dos caminos iguales, en uno de los cuales se encuentra la muestra y en el
otro, que servira de referencia, no encuentra ningiin obstdculo. Finalmente ambas sefiales son
recogidas en un detector. El sistema de deteccién cuenta con una esfera integradora que
permite medir la transmisién dispersada y la reflectancia difusa.

En las medidas de transmisidn se colocan la muestra y la referencia (el aire en nuestro
caso) en los canales correspondientes a la izquierda de la esfera integradora y se mantienen
las dos aberturas del lado derecho de la esfera cubiertas con unas placas de sulfato de bario
(material que recubre el interior de toda la esfera integradora). Previa a la medida de
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Fig. 19 : Configuracién del espectrofotometro PERKIN-ELMER Lambda 9, con el que se
realizaron las medidas Opticas

transmitancia se realiza una correccién de fondo en ausencia de muestra, que nos proporciona
una linea base para todo el intervalo espectral estudiado.

Para las medidas de reflectancia, la muestra y la referencia (otra placa de sulfato de
bario en nuestro caso) se colocan directamente en las aberturas del lado derecho de la esfera
integradora.

2.3.2 Cilculo del coeficiente de absorcién dptica.
El cdlculo del coeficiente de absorcion éptica se efectia en la region de alta

absorcién. En esta regidén la transmitancia y la reflectancia del sistema, formado por una
ldmina delgada absorbente sobre un substrato no absorbente, pueden expresarse como @'7:
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Ty (1-R)

= [41]
(1 "RzRFs)

(TFSZRZ)

PR [42]
(1 —R2RFS)

donde Tgs es la transmitancia de la ldmina sobre un substrato semi-infinito , Rg, es la
reflectancia total medida en la superficie de la ldmina, R es la reflectancia para la radiacién
incidente sobre la ldmina desde el substrato, R, es la reflectancia de la interfase limina-
substrato y R, es la reflectancia de la interfase substrato-aire.

Por otra parte:
Ts=(1-R)(1-R)e™(1-RR)e* [43]

-2cd =
o o R +Re(1-2R) [44]
“ l-RR, e

R+ R, e™(1-2R,)

= [45]
" 1-RR, e

R

siendo R, la reflectancia de la interfase aire-ldmina y t el espesor de la ldmina. Cuando el
producto at es grande se puede obtener una expresién aproximada, considerando que R, =
0 y que R, y R, son aproximadamente iguales en valor absoluto. Chopra y Bahl @'® hacen
ain una aproximacién mds, igualando R, a la reflectancia medida, lo que da lugar a la
ecuacion:

T (1-R)?e™ [46]
1-R?e™

De esta expresion se calcula directamente « a partir de los valores medidos de T y
R en la zona de alta absorcion. Esta expresion resulta adecuada en tanto que las reflexiones
multiples dentro de la ldmina y el substrato puedan despreciarse, esto es, siempre que :
R,R, e?* < < 1yR,Rg < < 1. En la préctica, la limitacién bdsica viene dada por el valor
de a. En general, la aproximacidn se puede considerar valida para o« > > 10° cm™, con una
precisién del 10 %7,

2.3.3 Apéndice. Determinacién del indice de refraccién (n).

Esta determinacion no ha sido habitual en los depésitos estudiados en esta memoria
, ya que la delgadez de las peliculas ( en torno a 0.1 um) complica extremadamente el
célculo de n a partir de T y R. No obstante, se ha realizado este cdlculo para unas muestras
concretas (de CdS por razones que se explicardn en los resultados experimentales),
preparadas en unas condiciones que se consideraron Gptimas, en las que se repitié varias
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veces el proceso de depdsito para obtener espesores que presentan maximos y minimos de
interferencia, lo que permite un cdlculo sencillo de n. Asi pues, el objetivo de este cdlculo
es solamente comprobar la similitud entre las propiedades Gpticas del CdS depositado en
lamina delgada por este método y el CdS monocristalino.

El célculo de n se realiza a partir de dos procedimientos concatenados, que
llamaremos A y B, basados en las ecuaciones desarrolladas por Heavens @, a las que
se aplica una serie de aproximaciones. Segin los autores del procedimiento A @7, la
transmitancia, en la zona de absorcién débil, se puede expresar mediante la ecuacion:

-ad

TO\) = e [47]

B - Ce™0s(26) + De >+

con

A=10188 [48]
B=1-rr; [49]
C=2r,r,(1-1)) [50]
D=ri(ri-1) (1)

donde t,, t,, t,, 1y, T, ¥y T, son los coeficientes de transmision y reflexion de Fresnel para las
interfases aire-pelicula, pelicula-substrato y substrato-aire. La absorcién debida al substrato
se ha despreciado y se ha tenido en cuenta que la luz interfiere en €l de forma incoherente.
El valor de 6 viene dado por:

_27rn,1d
ST

0 [52]

Los mdximos y minimos de la transmitancia vienen determinados por la condicién de
cos(20)= % 1, que convierte la ecuacidén [47] en:

Ae™
Tym = [53]
™ B - (+) Ce™ + De ™2

donde M y m corresponden a un mdximo y un minimo respectivamente. Si se ponen A, B,
C y D en funcién del indice de refraccion de la ldmina , n,, se utilizan los valores de 1y 1.5
para los indices de refraccién del aire y el substrato respectivamente, y se desprecia el
coeficiente frente al indice de refraccion en esta zona del espectro, se tiene:
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n

! 2 54
(I +n)1.5 *”1)] (>4

A=23.04]

1.5 - n,

B=1-0.04( )? [55]
1.5 +n,
C--1.9 - DS -n) [56]
(1+n)@.5+n)
p-( e 25 me 604y [57]
+1 1.5 +n,

1

En la zona mds alejada del borde de absorcion, la variacién de n, con A es muy suave
y se puede hacer la siguiente aproximacion:

n , [58]

nl.lM = 1,im

en la que n, ;y ¥ 0, son respectivamente los indices de refraccion en el primer mdximo y
en el siguiente minimo en orden decreciente de longitud de onda, a los que corresponden las
transmitancias T, ;» y T, 1. Si se aplica [58] a [53], despreciando ad, se llega a:

2C+A(T1_—T1)=0 [59]

M 1m

sustituyendo, entonces, los valores de A y C ([54],[56]) en la ecuacién [59], queda:

1y 32512, +2.25=0 [60]

1
n?,w +[6(— -
1M 1m

La resolucién de esta ecuacion se puede conseguir aplicando:

1
2 _on2 _gr !
ORI [——-———-—(L 92) L]7 [61]

siendo L:

L=6L%_~ 1y _3.25 [62]

M Im

Estas ecuaciones permiten el cdlculo del fndice de refraccién a partir de la
transmitancia en un maximo y un minimo consecutivos en la zona de absorcién muy débil.
El orden de interferencia de los mismos se puede deducir de las condiciones de mdximo y
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minimo de cos(20), que son respectivamente:

20,=2q,7 [63]

26,,=(2¢q,+ 1)« [64]

donde q, es un nimero natural. La aplicacién de la ecuacién [52] a estas ecuaciones para el
primer mdximo y el siguiente minimo, teniendo en cuenta [58], conduce a un sistema de dos
ecuaciones con dos incégnitas, cuyas soluciones se pueden expresar como:

)‘1
= im [65]
é 2 O‘w - >‘1m)
d= ql )\]m [66]
2 Ry im

La expresién [66] nos da el valor del espesor de la pelicula. Una vez obtenidos el
espesor y el orden de interferencia, se pueden calcular los valores de los indices de
refraccién en todos los maximos y minimos usando las ecuaciones [52], [63]-[64], y las
ecuaciones:

2(q, +i-1)X\,

nl,iM: ! 4d M [67]
[2(q, +i-1) + 11N,

nl,im: 1 4d [68]

El segundo procedimiento (B) se basa en una ecuacién propuesta por Goodman®?
y utilizada por Lubberts @??. Para la zona de baja absorcién, con la condicién [58] y
teniendo en cuenta que el indice de refraccion de la ldmina es superior al del substrato, se
obtiene una expresién que relaciona el fndice de refraccién del primer minimo, n, ,,, con
el cociente de las transmitancias del primer maximo y el primer minimo, T, , y T, ;,,. Dicha
expresion adquiere la siguiente forma cuando se toma un valor de 1.5 para el indice de
refraccion del substrato (vidrio):

I 1
n 4= +1.5H0-2p) +[(1+1.5°(1 - 2p) -4(1.5)']17}? [69]
‘1.1m 2
con:
_ TRM 70
p= = [70]

Im

Si se aplica la condicién de minimo ([64]) a la ecuacidn [52], con un valor estimado
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del espesor (d), se deduce:

2n
A

Lim l [71]

q, =

Im

Una vez calculado q, a partir de esta ecuacion, es posible refinar el valor del espesor
despejando d en la misma expresion, una vez se haya sustituido q, por el niimero natural mds
préximo a él:

a- ‘];_f___l ) M [72]
nl,lm

Por dltimo, se pueden obtener los valores del indice de refraccién en todos los
mdximos y minimosfa utilizando las ecuaciones [67]-[68]. Este procedimiento (B) se conoce
como método de Goodman-Lubberts.

Para obtener el espesor Optico y el indice de refraccion de nuestras ldminas, se toman
los valores de los médximos y los minimos de transmitancia mds alejados del borde de
absorcién y se aplica el método A, que proporciona un primer valor del espesor segiin la
ecuacion [66]. Dicho valor se introduce en la ecuacién [71], conjuntamente con el valor del
indice de refraccién en el primer minimo obtenido por el método B (ecuacién [69]). Se
aplican entonces las ecuaciones [71] y [72] con los criterios ya expuestos. Después se
calculan los valores de n, ;y y n, ;, a partir de las ecuaciones [67] y [68].

Por otra parte, se sabe que el indice de refraccién varia con la longitud de onda segiin

una ley @;

n()\)=A+%+%+ [73]

normalmente se corta por el segundo término (ecuacién de Cauchy) y se emplea esta ecuacion
para extrapolar los valores de n(\). En este trabajo se ha utilizado hasta el tercer término,
y, calculando numéricamente los pardmetros A, B y C, se ha trazado la curva n(\) que mejor
se ajusta a los valores calculados de n (por el método de mdximos y minimos) en todo el
intervalo de longitud de onda estudiado.

2.4 Caracterizaciéon eléctrica.

2.4.1 Medidas de conductividad y fotoconductividad.

Para llevar a cabo este tipo de medidas (al igual que para las medidas de
conductividad en funcion de la temperatura) es necesario evaporar sobre las muestras unos
electrodos coplanares de indio. La evaporacién de esos electrodos se realiz6 en la cdmara de
vacio de un evaporador LEYBOLD UNIVEX 300. Las muestras se cubren con una mdscara
de aluminio que deja expuestas dos regiones de 5 x 7 mm’ separadas una distancia de un
milfmetro (Fig. 20), a continuacién se evapora en la cdmara una pelicula de unos 3000 A de
indio (el espesor de la pelicula de indio depositada se controla mediante una microbalanza
de cuarzo). Asi, sobre las zonas expuestas de la muestra se depositan los electrodos
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20mm

Fig. 20 : Aspecto de una muestra preparada para medidas de conductividad donde pueden
verse las dimensiones de los electrodos coplanares de indio.

coplanares de indio que se empleardn para las medidas de conductividad. Se eligi6 indio para
estas medidas porque existe mucha documentacién que acredita el buen contacto éhmico que
se produce entre este metal y los compuestos II-VI estudiados V.

El método de medida empleado es el denominado "de dos puntas". Se eligio éste
frente al conocido por "método de cuatro puntas" por considerario mds adecuado para
peliculas de resistividad elevada, como la que se esperaba que tuviesen las muestras
preparadas por este método sin un dopado intencionado. La razén puede entenderse
fijdndonos en las Fig. 21 a y b. En el método de las cuatro puntas se hace pasar una
corriente a través de la region entre los electrodos mds externos y se mide la tension que
aparece entre los dos electrodos internos. Esta es la forma correcta de medir la tensidn; sin
embargo, debido a que la resistencia de la muestra es comparable a la del voltimetro habra
fugas de corriente a través de éste, lo que da lugar a un error importante dado que se van
a medir corrientes entre 10° y 1072 Amp. En el método de dos puntas se evita la fuga a
través del voltimetro colocando éste entre los bornes de la fuente de alimentacién que va a
aplicar una tension entre los dos electrodos. La corriente que mide el electrémetro es, por
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Fig. 21 : Esquema eléctrico de una medida de conductividad, (a) método de 4 puntas, (b)
método de 2 puntas.

lo tanto, la misma que atraviesa al semiconductor. La tensién medida no coincide
exactamente con la tensién que existe entre los electrodos de la muestra ya que habrd caidas
de tension en los cables y contactos (R,) y en el electrémetro (Rg), no obstante debido a los
bajos valores de R,, Rg y la corriente que atraviesa el circuito (10 4A en las muestras mds
conductoras, bajo iluminacién), la caida de tensién en esa parte del circuito es despreciable
frente a las tensiones aplicadas (> 10 V).

Las medidas se realizaron colocando la muestra en un portamuestras termostatado a
25°C (esto es especialmente importante cuando las medidas se hacen bajo iluminacién, para
evitar el calentamiento de la muestra). El control de los instrumentos de medida, la
adquisicién de datos y su tratamiento estdn automatizados mediante un ordenador FLUKE
1722 A, conectado a los equipos a través de una interfaz IEEE-488. Se empled una fuente
de alimentacién KEITHLEY 288, que efectia en cada medida un barrido en tensién entre
-100 y 100 voltios a intervalos de 40 voltios. La tension aplicada la mide la propia fuente de
alimentacién. La corriente que atraviesa la muestra se mide, para cada valor de la tension,
con un electrémetro KEITHLEY 619. Una vez adquiridos los datos, se representa
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graficamente la corriente frente a la tensién aplicada y se comprueba la ohmicidad de los
contactos verificando la linealidad de la relacion entre ambas magnitudes. La conductividad
de la muestra se calcula a partir de la pendiente del ajuste por minimos cuadrados de esa
representacién, como:

g=1na [74)

siendo m la pendiente de la representacién de I(V), a la separacion entre los electrodos de
indio (0.1 cm), b la anchura de esos electrodos (0.7 cm) y d el espesor de la pelicula.

La medida de fotoconductividad es exactamente igual, pero la muestra se ilumina con
una ldmpara halégena de tungsteno colocada a una cierta distancia y alimentada por una
cierta corriente, previamente calibradas con una célula solar patrén, para proporcionar una
iluminacidn similar a la de un sol a través de 1.5 masas atmosféricas (espectro solar AMI.5).
La fotoconductividad se define como:

o [75]

FS%ums O

D

siendo oy la fotoconductividad, g,y s la conductividad medida bajo iluminacién en las
condiciones mencionadas y oy, la conductividad medida en obscuridad. Asf mismo, se define
la fotosensibilidad (S), como el cociente entre la fotoconductividad y la conductividad en
obscuridad:

Q

O mis™ Op [76]

S=_f=

9y Op

2.4.2 Conductividad en funcién de la temperatura.

Se realizaron medidas de conductividad en funcién de la temperatura para investigar
las propiedades de transporte de las ldminas, de acuerdo con las consideraciones tedricas
expuestas en el apartado 1.4.3.1. En estas medidas se utiliza el mismo sistema empleado para
las medidas simples de conductividad, pero la muestra va montada sobre una resistencia en
el interior de un criostato, para nitrégeno liquido, OXFORD MN 1815. Asi, se introduce
nitrégeno liquido en el depdsito del criostato, hasta que la temperatura desciende al valor
deseado (en nuestro caso en torno a -100°C). A partir de esa temperatura se empieza a
calentar la muestra por medio de la resistencia sobre la que va montada, que estd alimentada
por un controlador OXFORD ITC 4 que permite ir calentando esa resistencia gradualmente
de forma controlada. En ningun caso se calentd alguna muestra por encima de la temperatura
a la que fue preparada para evitar efectos de recocido, que podrian desvirtuar los resultados.
La temperatura de la muestra se controlé mediante un termémetro KEITHLEY 740 SST con
un termopar cromel(Ni/Cr)-constantan(Cu/Ni), cuya punta se situd en contacto con la franja
de semiconductor entre los electrodos coplanares, justo en el borde del electrodo conectado
al borne activo de la fuente de alimentacién. Es muy importante, teniendo en cuenta el
sistema de medida empleado, en el que el electrémetro va conectado al borne pasivo de la
fuente, que el termopar no se ponga en contacto con el electrodo pasivo para evitar fugas a
través del termopar que falsearian la medida. Cada intervalo de 5°C se hizo una medida de
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conductividad tal como se describié en el apartado anterior.

Una vez adquiridos los datos se representé el logaritmo de la conductividad frente a
la inversa de la temperatura, ya que se esperaba una dependencia del tipo expresado en las
ecuaciones [9] y [11]. La energia de activacién (Ea) de los diferentes mecanismos de
transporte detectados en estos materiales se calcularon a partir de las pendientes obtenidas
del ajuste lineal, por minimos cuadrados, de los tramos en los que se cumplian las
expresiones [9] y [11].

2.4.3 Medidas C-V.

El objetivo de estas medidas es estudiar la variacion de la capacidad de la interfase
semiconductor-electrolito y comprobar si su comportamiento corresponde al predicho en el
modelo de Mott-Schottky, lo que nos permitird evaluar la densidad de portadores presentes
en el material y el signo de los mayoritarios.

Como ya se introdujo en el apartado 1.4.3.3, la inmersién de un semiconductor en
un electrolito da lugar a la aparicién de una serie de interfases cargadas cuyo comportamiento
se puede asimilar a varios condensadores en serie. La Fig. 22 representa el circuito
equivalente de un sistema electroquimico como el descrito; en él C, es la capacidad del
semiconductor, C, es la capacidad de la doble capa de Helmholtz, Cg es la capacidad de
la capa difusa (capa de Gouy-Chapman), R, es la resistencia a la transferencia de carga desde
el electrodo semiconductor hacia el electrolito o viceversa y Ry es la resistencia de la
disolucidn. Ahora bien, si en nuestro sistema se utiliza un electrolito fondo suficientemente
concentrado, los términos C,; y Csc se pueden despreciar. La impedancia asociada a un
circuito como éste sometido a un potencial alterno viene dada por:

1

Z(w) =R + (77]

+jwC,

sC

siendo Z(w) la impedancia, w la frecuencia del potencial alterno y j = V/-1 . Si la frecuencia
del potencial alterno con que se polariza la interfase semiconductor-electrolito es lo
suficientemente elevada (varios kHz), se elimina la transferencia de carga en esa interfase
(procesos de inyeccién desde o hacia el semiconductor ) y la resistencia R, se hace infinita
con lo que puede despreciarse en la ec.[77] ese término, o lo que es lo mismo, el circuito
equivalente de este sistema se reduce a una resistencia (Rg) en serie con un condensador
(C,), con una impedancia asociada:

p - J 78
Z(w) = R —= [78)

sc

De todo lo dicho hasta ahora se deduce que se puede conocer la capacidad de la zona
de carga espacial del semiconductor si podemos medir la impedancia de la interfase
semiconductor-electrolito sometida a una polarizacién alterna. En nuestro caso, el sistema
de medida empleado consta de un analizador digital de respuesta a la frecuencia (FRA)
SOLARTRON 1255, unido a una interfaz electroquimica (Potenciostato/Galvanostato)
SOLARTRON 1286 controlados mediante un ordenador GT SYSTEMS 486/33. La medida
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Fig. 22 : Circuito equivalente de la interfase semiconductor-electrolito.

se lleva a cabo en una célula electroquimica de tres electrodos en la que el electrodo de
trabajo es la pelicula- delgada semiconductora depositada sobre un substrato conductor
(Vidrio/Sn0Q,) y los dos electrodos restantes son un contraelectrodo de platino, de area
suficientemente grande para minimizar la influencia sobre el sistema de los procesos que
tengan lugar en €l, y un electrodo de referencia de Ag/AgCl, KCl(sat.), respecto al cual se
va a medir el potencial aplicado al electrodo de trabajo. En la Fig. 23 se presenta un
esquema del sistema de medida.

La medida de impedancias en un sistema electroquimico se puede dividir, para una
mejor comprensién, en una parte puramente electroquimica y una medida eléctrica
superpuesta. Puesto que gse quiere estudiar cémo varfa la capacidad de la zona de carga
espaciai del semiconductor al variar la polarizacién de la interfase semiconductor-electrolito,
serd preciso someter esta interfase a una variacién lineal de la polarizacion. Esta es la parte
electroquimica. Para conseguir este propdsito, el FRA, que tiene un generador interno, varia
la polarizacién aplicada a esa interfase a través del potenciostato. Para ello, el potenciostato
aplica una tensién entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo de manera que en cada
momento el potencial del electrodo de trabajo medido respecto del electrodo de referencia
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Fig. 23 : Esquema del sistema de medida de impedancias.

es el que se requiere desde el FRA. Sobre esa tensién aplicada al electrodo de trabajo se
aplica una polarizacién alterna que va a dar lugar a la respuesta a partir de la cual se va a
poder determinar su impedancia. Esta es la parte puramente eléctrica de la medida.

La respuesta del sistema (S(t)) sometido a una perturbacién del tipo:

x(8) =X, sen(wt) [79]

se relaciona con las sefiales de referencia sincrénicas, una de ellas en fase con x(t) y la otra
desfasada 90°. Cuando x(t) es un voltaje, la parte real y la parte imaginaria de la impedancia
se calculan como:

1 ¢ 7
R, = - jO S(t)sen(wr)dt [80]
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]l =

1 T
.~ j , S@cos(wnds [81]

donde:

S(t) = X K(w)sen[wt+$(w)]+ ¥ A, sen(mwt -, )+n(r) (82]

que es la suma de los varios arménicos y de los ruidos pardsitos para una c€lula con una
funcidr. de transferencia K(w)e*“, y T es el tiempo de integracién de la sefial, que es un
nimero entero de periodos de la sefial de perturbacion aplicada. Considerando que el dnico
arménico para el que las integrales no toman valor O es para el primer arménico (el
fundamental), los demds pueden despreciarse; sin embargo, sélo puede despreciarse los
ruidos pardsitos si se considera un tiempo de integracién infinito (T suficientemente grande).
Con estas consideraciones, la parte real e imaginaria de la impedancia quedan:

R = anlT | sysen(wnd=X K(w)cosp(w) [83]

I =lim,_ lT J TS(@)cos(wndr=X K(w)sen(w) [84]

Estas dos cantidades, proporcionales a la parte real e imaginaria de S(t), se obtienen
mediante el FRA y asi se calcula la impedancia del sistema y de ella la capacidad de la zona
de carga espacial del semiconductor. Asi, repitiendo esta medida para diferentes valores de
polarizacién de la interfase semiconductor-electrolito, se podrd representar C? frente a la
polarizacién. De la pendiente del ajuste, por minimos cuadrados, a una recta de esa
representacion, en el intervalo de polarizacién en que se cumpla el modelo de Mott-Schottky,
se podrd determinar la densidad neta de portadores (Np) y el signo de los portadores
mayoritarios, que serdn tipo n si la pendiente es positiva y tipo p si es negativa.

Visto todo esto, es conveniente establecer unas condiciones de trabajo que deben
cumplirse para realizar correctamente este tipo de medidas:

- Se debe determinar el intervalo de polarizacién en que el electrodo, en contacto con
el electrolito de trabajo, no se descompone ni da lugar a reacciones electroquimicas, lo que
produciria corrientes faradaicas que interferirian con la medida ademds de desviar el sistema
de aquellas condiciones en las que es vdlido el circuito equivalente postulado para la
interpretacion de estas medidas.

- La frecuencia aplicada debe ser lo suficientemente alta para que se cumpla que R,
es despreciable. Para ello se debe trabajar en un intervalo de frecuencias para las cuales la

parte imaginaria de la impedancia no varfe al variar la frecuencia ( log [, ~ -log w).

- La parte real de la impedancia debe ser constante en el intervalo de polarizacidn
estudiado, ya que en otro caso no se cumpliria que R, = R,.
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- Por iltimo, la amplitud de la polarizacién alterna aplicada al sistema debe ser lo
suficientemente pequena para evitar que la contribucion de R, al sistema sea no despreciable,
asi como para asegurar que en los extremos del barrido de polarizacién aplicada no se
producen reacciones faradaicas.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.







3 RESULTADOS Y DISCUSION,

3.1 Depésito guimico de CdS.

Como ya se menciond anteriormente, el depésito quimico de CdS se basa en la
precipitacién de esta sustancia en una disolucién que contiene los substratos sobre los que se
debe depositar la pelicula. En esa disolucién es preciso que estén presentes las fuentes de los
iones Cd** y S*. Como ya se ha comentado, el control de la velocidad de precipitacién se
realiza mediante la generacién homogénea y controlada de estos iones. Asf, los iones Cd**,
provenientes de alguna sal disuelta (CdSO, en este trabajo), deben encontrarse acomplejados,
lo que permitird que su concentracién libre sea considerablemente menor que la
concentracién de sal, al mismo tiempo que se evita la precipitacion de Cd(OH), que se
produciria en otro caso debido a que, como se verd mds adelante, la disolucion de depdsito
debe tener un pH suficientemente alcalino.

Existen muchas sustancias que acomplejan el Cd**, las mds empleadas habitualmente
aparecen en la tabla 9 “%?, Es muy usual que se empleen mds de un complejante quimico
simultdneamente, por ejemplo TEA y NH, @®. Sin embargo, el uso de mds de un complejante
parece a menudo innecesario, a la vez que complica extraordinariamente la comprension de
la quimica del proceso de depdsito. Por ello, se eligié como agente complejante el amoniaco
que nos proporciona al mismo tiempo el medio bdsico requerido.

Los iones Cd** forman con el amoniaco varios complejos con nimeros de
coordinacion entre 1y 5. Las constantes de equilibrio para la disociacién de estos complejos
seguin:

Cd* + n NH, 2 Cd(NH,)>' [85]
vienen dadas por:
2+
8 (i=n) - LAWH) 1 [86]
[NH,]" [Cd*]

la Tabla 10 presenta los logaritmos de las constantes de disociacién de los complejos con
diferente indice de coordinacién, que forma el Cd’* con el amonfaco 79@
Aparentemente, seria fdcil calcular la concentracién libre de iones Cd®*, asi como la especie
predominante, teniendo en cuenta:

[Cd*), = [Cad™), - (j}: [Cd(NH,);"]) [87]

donde los subindices L e i indican concentraciones libre e inicial respectivamente, y j es el
nimero de coordinacidn del complejo. Esta ecuacion se puede reescribir, en funcién de las
constantes de disociacién de los complejos, como :
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Tabla 10: Logaritmo de las constantes de disociacién (8, de los diferentes complejos que
forman Cd** y NH;,.

n log B;
1 2.7
2 4.9
3 6.3
4 7.4
5 7.0
(Cd¥],
2+ - i
[Cd™), = — (88]

(1+Y 6,[NHY)

Jj=1

Tabla 11: Ecuacidn, nimero de coordinacidn y logaritmo de la correspondiente constante de
equilibrio de los complejos solubles que forma el Cd** con la tiourea (Tu) y los OH".

Ecuacién n log B;
Cd’* + OH « Cd(OH)* 1 4.1
Cd’* + 2 OH «~ Cd(OH), 2 7.7
Cd’* + 3 OH = CdO,H" + H,0 3 10.3
Cd** + 4 OH « CdO,* + 2 H,0 4 12.0
2 Cd** + OH « Cd,0OH** 1/2 5.1
Cd** + Tu = Cd(Tu)** 1 1.4
Cd?* + 2 Tu « Cd(Tu),2* 2 1.7
Cd** + 3 Tu = Cd(Tu),** 3 1.6
Cd** + 4 Tu = Cd(Tu),** 4 3.5

77



no obstante, en un medio como el empleado se deben tener en cuenta otras sustancias, como
la tiourea y los iones OH", capaces de formar complejos con el Cd?* o de reaccionar con éste
para dar lugar a una sustancia insoluble. En la Tabla 11 aparecen los complejos solubles que
forma el Cd>* con los iones OH" y con la tiourea (Tu), el nimero de coordinacién (n) y el
correspondiente logaritmo de la constante de equilibrio del complejo. Asi mismo, en medio
bésico, se puede producir la precipitacion de hidréxido de cadmio segin:

Cd(OH),\ =& Cd* +2 OH" K, =[Cd*]1[OH ) = 107"¢¢ [89]

al mismo tiempo también deben tenerse en cuenta las propiedades dcido-base del amoniaco
y la tiourea. Asi, en disolucién acuosa el amonfaco se comporta como una base débil, con
un equilibrio dcido-base:

NH; 2 NH, +H" pK, =9.2 [90]

y por lo tanto la concentracién de NHj; libre vendrd determinada por el pH de la disolucion.
La tiourea puede comportarse como 4cido o como base segtin @:

NH,CSNH; = NH,CSNH, + H*  pK, = -1.0 [%1]

NH,CSNH, 2 NH,CSNH- +H*  pK_ =15.0 [92]

queda claro, no obstante, que la tiourea, en forma molecular neutra, es la especie
predominante para un intervalo de pH entre -1 y 15 y, por lo tanto, no se deben considerar
sus caracteristicas dcido-base en el intervalo de pH en el que se va a trabajar.

Asi pues, segtn los valores relativos de las constantes de estabilidad de los diferentes
complejos de Cd** que pueden formarse en el medio de trabajo, y teniendo en cuenta las
concentraciones relativamente bajas de Tu con las que se va a trabajar (5 x 10° - 5 x 10? M)
en comparacién con las concentraciones de NH; ( > 1 M), puede despreciarse la formacion
de complejos de Cd?* - Tu, que sélo tendrd lugar a pH en que las concentraciones de OH
y NH; sean muy pequefias, y que se encuentran fuera del intervalo de pH de interés para la
fabricacién de peliculas delgadas de CdS (como ya se verd mds adelante debido a la hidrdlisis
del H,S). Por otra parte, debido a que las concentraciones de NH; y OH" se encuentran
ligadas entre si a través del equilibrio dcido-base del NHj;, es preciso evaluar la proporcion
de cada una de las posibles especies que contengan Cd** presentes en la disolucién para una
mejor comprension de los resultados experimentales.

Para simplificar ain mds el problema, se va a estudiar el comportamiento de los iones
Cd?* en funcién del pH en ausencia de NH,. Asi, atendiendo a las constantes de estabilidad
de las diferentes especies solubles e insolubles de Cd** en medio acuoso, se ha construido
el diagrama de la Fig. 24 que representa el logaritmo de la concentracién de las diferentes
especies de Cd** en funcién del pH, para una concentracién inicial de Cd** de 102 M
(aproximadamente la que se empleard en este trabajo). Como puede verse en el diagrama,
el Cd?* precipita como hidréxido de cadmio a pH aproximadamente 8. Asi mismo puede
comprobarse que para pH entre 8 y 14, ninguno de los complejos que forma el Cd?* con los
OH- alcanza una concentracién superior a 10* M, es decir , inferior al 1 % del Cd** total.
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Fig. 24: Diagrama logaritmico de concentracién en funcién del pH para una disolucién
acuosa de Cd?* con una concentracién inicial [Cd?*] = 10? M.

Asi pues, las nicas especies a tener en cuenta en disolucién acuosa serdn el Cd** libre y el
Cd(OH), precipitado.

Sabido todo esto se puede estudiar qué especies existirdn en disolucién para diferentes
concentraciones de NH; y OH". Lo normal en este tipo de sistemas en que la concentracion
de ligando (NH;) y el pH de la disolucién dependen uno del otro y al mismo tiempo la
concentracién de i6n metdlico libre depende de ambos, es utilizar diagramas de constantes
condicionales @9, No obstante, existen otro tipo de diagramas muy empleados en quimica
analftica, los diagramas de drea de predominancia ®9, que aunque son menos precisos y
ofrecen s6lo una informacién cualitativa sobre las especies presentes en el sistema, por su
mayor facilidad de construccién y porque son mds ilustrativos, se han elegido para el estudio
de este sistema. Asi, se ha construido el diagrama de 4rea de predominancia del Cd** en
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funcién del pNH,-pH para una concentracién de CdSO, = 10? M, que es el orden de
concentracién empleado en todo este trabajo (Fig. 25). Es importante tener en cuenta que

0 2 4 6 8 10 12 14
8 | | 1 | |
6
cd? Cd(OH), !

4
- pH X f (INH]+)
z *- N
Q 24+

0. CA(NH,);

TN
2] Cd(NH )2
-4

Fig. 25 : Diagrama de 4rea de predominancia de una disolucién 10 M de Cd** en funcién
del pH y el pNH,.

para pH < 9.2 la concentracién de NH, libre varia con el pH y las lineas que separan las
regiones de predominio de los diferentes complejos amoniacales no debian ser horizontales
([NH,] constante) sino que debfan variar con una pendiente de 1 (pNH; ~ pH). No obstante,
dado que siempre se ha trabajado en pH en los que la concentracién de NH; libre era igual
a la inicial (pH > 9.2), no se ha tenido en cuenta esa dependencia a la hora de construir el
diagrama, ya que asi se obtiene una visién mds real de este problema en particular aunque
no es vdlida para pH < 9.2.

Por otra parte, en un sistema en que pricticamente la unica sustancia que va a
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modificar el pH es el NH,;, hay que tener en cuenta cémo variard éste con la concentracién
total de amoniaco (la inicial). Asi, se ha calculado esa dependencia ®*” y la gréfica
resultante se ha superpuesto en la Fig. 25. A partir de esa superposicion se puede establecer
qué especies aparecerdn como predominantes segin varia la concentracion inicial de NH,
para una disolucién con una concentracién de Cd** de 102 M. La Fig: 26 muestra los
intervalos de concentracién de NH; inicial y las especies que predominan en cada uno de
ellos.

2+ 2+ 24+
Cd™ Cd(OH),!  Cd(NH,); Cd (NH, ),

et t t ~—E——
1 T T

0 10°M -o08M ~25 M [NH; ]

Fig. 26 : Especies predominantes en los distintos intervalos de [NH;];.

De esta manera, empleando concentraciones adecuadas de amoniaco ([NH,;] > 0.8
M) se puede evitar la presencia de Cd(OH), ¢ que, si bien no impide la formacién de CdS,
complicaria el sistema por la presencia de una fase sélida adicional que podria incorporarse
a los depésitos.

Por otra parte, la hidrélisis de la tiourea va a depender del pH del medio como
consecuencia de las propiedades dcidas del H,S en disolucidn acuosa. Todo esto indica que
la determinaciéon de un mecanismo tedrico de depdsito es compleja debido a la
interdependencia que existe entre las diferentes especies que van a participar en el proceso.
No obstante, teniendo en cuenta la reaccién de hidrdlisis de la tiourea, el comportamiento
dcido del sistema H,S/HS/S~ y la descomposicién de los complejos amoniacales de cadmio
con indice de coordinacién 4 (que son los predominantes en el intervalo de concentraciones
de amoniaco en el que se va a trabajar), se puede proponer un proceso quimico global:

SC(NH,), + CA(NH,)}" +2 OH - CdS 4 + CH,N, + 4 NH, +2 H,0 [93]

en el cual puede estudiarse la influencia de aquellos pardmetros que se pueden controlar
directamente. Estos son: las concentraciones de Cd?* (CdSO,), SC(NH,), y NH; (que a su
vez, en concentraciones suficientemente elevadas, se puede suponer que va a fijar la
concentracion de OH"), la temperatura de depdsito y la agitacién del bafio de reaccién. De
este modo se puede proponer una ecuacién de velocidad:

Vaep. = K(w,T) [Cd?Y; [Tul; [NH,); [OH];] [94]
donde el subindice i indica concentraciones iniciales, a , b, ¢ y d son los érdenes de reaccién
y K es la constante de velocidad, que dependerd de la agitacion (w) y de la temperatura del
barnio (T).

Por otro lado, se debe tener en cuenta que lo que se va a estudiar directamente es el
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proceso de depdsito de una pelicula delgada sobre los substratos y no el proceso global de
precipitacidn, el cual comprende ademds del depdsito de la pelicula, la precipitacién en todo
el volumen de reaccién, por lo que los pardmetros cinéticos del depésito, que puede incluir
etapas intermedias tipicas de procesos heterogéneos, como por ejemplo adsorcién, difusién
..., podrian ser muy diferentes de los esperados para un proceso homogéneo como es la
precipitacién en la disolucién. Al mismo tiempo, la competencia entre ambos procesos,
depésito de la pelicula y precipitacién en la disolucién, puede hacer mds complicada la
deteccidn de los pardmetros cinéticos del proceso.

3.1.1 Crecimiento de las peliculas.
En este apartado se ha empezado a estudiar cémo tiene lugar el crecimiento de las

peliculas, ya que ello nos permitird decidir la mejor manera de estudiar la cinética de
depésito. La Fig. 27 muestra la evolucién del espesor de peliculas de CdS, medido "ex-situ"

0.20
0.15 -
N a
& ] 70°C
- [e]
3 0.10 60°C
N -
© i
0.05 .
i
0.00 T 1 1 | ] T ] 1 1 ] T i 1 T ] T 1 1] T 1 T T i T
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0

t.(min.)

Fig. 27 : Variacion del espesor de las peliculas con el tiempo de depésito a 60 y 70°C.

mediante un perfilémetro, depositadas sobre vidrio a diferentes temperaturas. Se puede
apreciar que esa evolucion presenta dos zonas bien diferenciadas, una primera zona en que
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el espesor varia casi linealmente con el tiempo de depdsito (lo que indica una velocidad de
crecimiento constante), y una segunda zona que se puede llamar de saturacidn, en la que el
crecimiento de las peliculas pricticamente no avanza; este tipo de evolucién es el habitual
en la precipitacion @, En la zona de crecimiento lineal con el tiempo se puede
determinar lo que se denomina velocidad inicial de crecimiento y estudiar la dependencia de
ésta con los pardmetros caracteristicos de depdsito (concentracién de reactivos, temperatura,
agitacién,...). La zona de saturacién probablemente se debe a la disminucién de la
concentracién de reactivos hasta un punto en que el sistema se encuentra en equilibrio y la
precipitacion se detiene (aunque no se llega al agotamiento total de los reactivos, como lo
revela el hecho de que variando el pH se puede conseguir que la precipitacién continie en
el seno de la disolucién aunque no sobre los substratos). Este comportamiento da lugar a que
exista un espesor limite para cada conjunto de condiciones de preparacién.

3.1.2 Influencia de la agitacidn.

Como ya se indicé anteriormente, el sistema de depdsito cuenta con un agitador cuya
mision en principio es evitar gradientes de concentracién en la disolucidon. Se ha estudiado
si la velocidad de agitacién tiene alguna influencia sobre la velocidad de crecimiento de las
peliculas, comprobdndose que tanto lo que se puede denominar homogeneidad lateral de los
depdsitos, como la velocidad de crecimiento de éstos, muestran una total independencia
respecto a la agitacion de la disolucién en el intervalo de agitaciones moderadas.
Obviamente, la agitacién no puede hacerse muy intensa por las limitaciones propias del
volumen del reactor. Si se ha comprobado que la calidad de los depdsitos empeora cuando
se preparan con agitaciones muy lentas o en ausencia de ésta. En ese caso los depdsitos
aparecen cubiertos de una pelicula pulverulenta y poco adherente (que se elimina frotando
o con un lavador de ultrasonidos), la cual da lugar a que aparezcan zonas diminutas
distribuidas homogéneamente en toda la superficie del depdsito, que muestran reflexiones
diferentes a las de la pelicula, debido a diferencias de espesor. Esto es debido a que, con
agitaciones muy débiles, se adhieren a los substratos particulas precipitadas en el bario (que
no lo harian con una agitacién mds intensa) dificultando el crecimiento de la pelicula debajo
de ellas, lo que da lugar a esa especie de puntos brillantes en la pelicula. Asi pues, se puede
concluir que no existe una influencia directa de la agitacién sobre el proceso de crecimiento,
es decir, éste no estd controlado por la difusién de los reactivos a la superficie del substrato.
No obstante, es conveniente mantener una agitacion moderada para obtener peliculas
homogéneas.

3.1.3 Influencia de la temperatura.

Como se puede ver en la Fig. 27, la velocidad inicial de crecimiento de la pelicula
de CdS estd marcadamente influida por la temperatura de depésito. En la Fig. 28 estd
representada, en forma logaritmica, la variacién de la velocidad de crecimiento con la

temperatura de depdsito. Puede verse que esa variacion tiene un comportamiento de tipo
Arrehnius. Asi, si se supone:

v = K(T) fllreactivos]) [95]
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Fig. 28 : Representacion tipo Arrehnius de la variacion de la velocidad inicial de crecimiento
de las peliculas de CdS sobre vidrio con la temperatura de depdsito.

se tiene que:

[96]

donde K(T) es la constante de velocidad, A, es el factor preexponencial, E, es la energia de
activacién del proceso, T es la temperatura absoluta y R es la contante de los gases (1.9872
cal./mol). De esta manera se puede calcular E, a partir de la pendiente del ajuste, por
minimos cuadrados, a una recta de la representacién de la Fig. 28 . Hecho esto, se calcula
una energfa de activacion para el proceso de depdsito de aproximadamente 20 Kcal./mol,
valor que estd de acuerdo con los que se encuentran en la bibliograffa ®**!™_ Este valor
indica que la etapa limitante del proceso es una etapa quimica, lo que explica por otra parte
la excelente homogeneidad lateral de los depdsitos obtenidos.
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3.1.4 Influencia de la concentracién de cadmio.

La especie que introduce directamente iones Cd®* en la disolucién de trabajo es el
CdSO,. Asi, la concentracién inicial total de iones Cd** en cualquiera de las formas posibles
de encontrarlos (principaimente como Cd(NH,),’*) viene fijada por la concentracién de
partida de CdSO,.

Lo que puede determinarse experimentalmente es lo que se ha llamado velocidad
inicial de depdsito, debido a que al empezar a producirse la reaccidn las concentraciones de
reactivos varfan muy poco y la velocidad de depésito es prdcticamente constante,
posteriormente esa velocidad va disminuyendo a medida que disminuyen las concentraciones
de reactivos.

La Fig. 29 representa la variacién de la velocidad inicial de crecimiento de las
peliculas de CdS al variar la concentracién de CdSO,, manteniendo constantes las
concentraciones del resto de sustancias que componen el bafio de reaccién. Como puede verse
en la figura, hay una zona en la que la velocidad de crecimiento muestra una marcada
dependencia de la concentracién de CdSO,, sin embargo, a partir de un cierto valor la
velocidad es independiente de la concentracién de esta sustancia. Este es el comportamiento
tipico de reacciones heterogéneas e indica que la adsorcion de alglin precursor es necesaria
para que el proceso se lleve a cabo, dando lugar a que haya un limite mdximo de velocidad
debido a la cantidad limitada de catalizador (en este caso la superficie del substrato) @2,

El método de las velocidades iniciales ®*® permite calcular el orden parcial de
reaccién respecto a cada reactivo representando €l logaritmo de la velocidad inicial de
reaccion frente al logaritmo de la concentracién de sustancia que se varfa. Esta
representacion acompanada del mejor ajuste lineal por minimos cuadrados aparece en la
Fig. 30; de la pendiente de ese mejor ajuste se calcula un orden parcial de reaccidn para el
(Cd?*) g de 0.89. Este valor fraccionario indica que el mecanismo de reaccién no es uno
simple sino un mecanismo complejo @,

3.1.5 Influencia de la concentracion de tiourea.

Al igual que en el apartado anterior se hizo con el Cd**, en este caso se mantuvieron
constantes las concentraciones de todos los reactivos a excepcién de la tiourea como fuente
de iones S*. La Fig. 31 representa la variacion de la velocidad inicial de crecimiento de las
peliculas de CdS al variar la concentracién inicial de tiourea, manteniendo constantes el resto
de condiciones de depésito. Puede apreciarse un comportamiento andlogo al observado para
la variacién de la concentracion inicial de CdSQ,, y la explicacion es la misma que en ese
caso. La Fig. 32 representa en forma logaritmica las magnitudes de la Fig. 31 y el ajuste
lineal por minimos cuadrados de ésta. De la pendiente de dicho ajuste se ha calculado un
orden parcial de reaccién respecto a la concentracién de tiourea (TU) de 1.3. Al igual que
en el caso del CdSQ,, la naturaleza fraccionaria de este orden de reaccién indica que el
mecanismo de reaccién es complejo.
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Fig. 29 : Variacién de la velocidad inicial de depdsito en funcién de la concentracion de
CdSO;.

3.1.6 Influencia de la concentracién de amoniaco.

El procedimiento es igual al de los casos anteriores, aunque se debe tener en cuenta
que la variacién de la concentracion de amoniaco va acompanada de una variacion en el pH
de la disolucién, variacién ésta que, como se verd en el siguiente apartado, tiene una cierta
influencia en la velocidad del proceso. Por ello, en principio, lo que se determina es un
orden parcial de reaccion aparente para el amoniaco, a partir del cual se podrd
posteriormente determinar el orden real conocidos el orden parcial de reaccién para la
concentracién de OH™ y la variacién de la concentracion de OH con la variacion de
amoniaco.

La Fig. 33 muestra la variacién de la velocidad inicial de crecimiento con la variacion
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Fig. 30 : Representacion logaritmica en ambos ejes de los resultados de la figura anterior.

de la concentracidn total de amonfaco. Se pueden apreciar en esta figura varias diferencias
respecto a sus homdlogas para la concentraciéon de CdSO, y TU. En primer lugar hay que
resaltar que en este caso un aumento de la concentracion de amoniaco va acompaiado de una
disminucién de la velocidad de crecimiento; esto es lo contrario de lo que ocurria en los
casos anteriores. Esto se explica, en principio, teniendo en cuenta que la concentracién libre
de Cd** es tanto menor cuanto mayor es la concentracién de amoniaco. Por otra parte, puede
verse que no se llega a alcanzar esa zona en que la velocidad se estabiliza alcanzando un
valor maximo a consecuencia de la cantidad limitada de superficie de los substratos. De
hecho, aunque no se ha reflejado en la figura, lo que ocurre es que al disminuir la
concentraciéon de amonfaco por debajo de 1 M, la velocidad de crecimiento aumenta
bruscamente obteniéndose resultados poco reproducibles y peliculas de peor calidad,
pulverulentas, poco adherentes y de aspecto poco reflectante. Esto se ha interpretado como
la transicién a un mecanismo de depdsito diferente, en el que ya no juega un papel tan
importante la adsorcién en la superficie del substrato, y la pelicula se forma como
consecuencia de la agregacién de particulas de CdS precipitadas en el seno del bafio de
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Fig. 31 : Variacién de la velocidad inicial de crecimiento de los depdsitos, como funcién de
la concentracién inicial de tiourea.

reaccién. Esto puede deberse a que al disminuir la concentracién de NH;, no se disuelve
totalmente el Cd(OH), precipitado en la disolucién sino que se mantiene en suspensién una
pequefa cantidad de esta sustancia que favorece este nuevo mecanismo @7,

La Fig. 34 presenta los resultados de la Fig. 33 en forma logaritmica junto al ajuste,
por minimos cuadrados, a una recta. De la pendiente de ese ajuste se ha calculado un orden
aparente de reaccién para el amoniaco de -0.95.

3.1.7 Influencia del pH.
La Fig. 35 muestra la variacion del logaritmo de la velocidad inicial de crecimiento

con la variacién de pH del bafio de reaccién. El pH del medio se varié manteniendo
constante la concentracién total de amoniaco, definida como :
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Fig. 32 : Representacién del log V ([TU]) en funcién del log [TU].

+ [NH{] [97]

(NH,} ot = [NH,] inicial

total inicial

en un valor de 1.68 M y se calcularon las concentraciones iniciales de NH; y NH,*
necesarias para tener el pH deseado mediante la ecuaciodn :

[NH,]
[NH,]

pH =9.2 +log [98]

Como puede verse en la Fig. 35, el aumento del pH da lugar a un aumento de la
velocidad inicial de crecimiento. Nuevamente no aparece la zona de velocidad constante; esto
es debido a que a pH mayores del correspondiente a [NH;],i.;.u = 1.68 M (para lo cual era
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Fig. 33 : Variacién de la velocidad de crecimiento con la concentracion de amoniaco.

necesario afiadir NaOH al bafio como fuente adicional de iones OH’), se producia un brusco
aumento de la velocidad de crecimiento acompafado de un empeoramiento de la calidad de
las peliculas, similar al observado para concentraciones de amoniaco muy bajas, que
probablemente se debe a la presencia de Cd(OH), en suspensién, lo que favorece un
mecanismo de crecimiento diferente, como ya se mencioné en el apartado anterior.

De la pendiente del ajuste lineal, por minimos cuadrados, de los datos de la Fig. 35
se calcula un orden de reaccién para la concentracién de OH de 1.7.

Teniendo en cuenta que para concentraciones elevadas de amonfaco se cumple que:

[NH,) [OH'] [99]

K, = 107F =
[NH.]

y [OH] = [NH,*], entonces :
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Fig. 34 : Variacién del logaritmo de la velocidad inicial de crecimiento frente a la variacion
del logaritmo de la concentracién total de amoniaco.

[OH] = (1043 [NH,)? 1100}
y puesto que en la determinacién del orden de reaccién del NH; se ha supuesto que:
V_ = K(T,reactivos) [NH,I"~~ [101]
se tiene que:
[102]

V_ = K(T,reactivos) [NH,"{OH T

91



]
N
)

1 (=}
1.95-
. =]
=0 ]
1.704
o 9]
O -
1.45-
1.2@ | T 1 T —l T T T 1 ] 1 T 1 1 | T T A | T
11.00 11.20 11.40 11.60 11.80

Fig. 35 : Variacién del logaritmo de la velocidad inicial de crecimiento con la variacion del
pH.

Ron- (n,+ Row- ) 103
V_ = K'(T,reactivos) [NH,]" [NH,] 7 = K'(T,reactivos) [NH,) 7 [103]

n - Mon [104]

r- n’aparenle_ 2

con lo que se calcula un orden real de reaccién para el NH; de -1.8.

Queda asi una ecuacién de velocidad para el proceso de depdsito de peliculas delgadas
de CdS sobre vidrio :
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[CdSO,]*® [SC(NH,),]'* [OH]7

V. =K() [105]
[NH,]'®
3.1.8 Mecanismo teérico.
El mecanismo de reaccién generalmente admitido para este proceso es %?:
KI
1.-  Cd(NH,); = Cd* +4 NH, [106]
" 10
2.- SC(NH,), +2 OH > S" +2 H,0 + CH,N, [107]
KJ
3.- Cd* +S$ > CdS [108]

A partir de este mecanismo, aplicando la teoria de estado estacionario a los
intermediatos de reaccién @9, se llega a una ecuacién de velocidad :

, KK [Cd(NH,);’] [SC(NH,),] [OHT*
‘K [NH)' +K,[SC(NH,),] [OH T

[109]

esta ecuacion de velocidad no justifica los Ordenes de reaccién determinados
experimentalmente, especialmente en lo que se refiere al orden parcial respecto al NH; que
es bastante menor. Si justifica, sin embargo, la influencia de cada reactivo en el sentido en
que se produce la reaccidn, asi, un aumento en la concentracién de CdSO,, TU o OH" dard
lugar a un incremento de la velocidad de reaccién, mientras que se producird el efecto
contrario al incrementar la concentracion de NH,, tal como se ha comprobado
experimentalmente. Este mecanismo es probablemente el que da lugar a la precipitacion
homogénea de CdS @79,

Por otra parte, este mecanismo tampoco tiene en cuenta la presencia de etapas de
adsorcién que, seglin se ha visto, deben tener un papel en el proceso. Existen evidencias de
crecimiento epitaxial de peliculas delgadas de PbS mediante CBD @%? que soportan esta idea.
De hecho, el grupo de Kitaev previé mediante cédlculos mecanocudnticos la formacién de
especies intermedias Cd?>* - TU adsorbidas en la superficie del substrato ®P.
Posteriormente este mismo grupo comprobé mediante experimentos radioquimicos la
adsorcién de Cd y TU en estas peliculas @?. Mds recientemente, Rieke y Bentjen han
presentado resultados que apoyan esta tesis . Basdndose en estas ideas, Lincot y Ortega
han propuesto el siguiente mecanismo 1°9:
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Kl
1.- Cd(NH,)}' +2 OH" + S = Cd(OH);* + 4 NH, [110]

K,

K,
2.~ Cd(OH)? + S=C(NH,), > [Cd(OH),(S=C(NH,),)] o [111]

K.

3.-  [CA(OH),(S=C(NH,),)].;s ~ CdS + CH,N, + 2 H,0 + § [112]

aqui "S" indica una posicién de adsorcion en la superficie del substrato y el simbolo "*"
indica la naturaleza metaestable del complejo. Aplicando la teoria de estado estacionario a
los intermedios de reaccién se determina la siguiente ecuacion cinética :

v,= K, K, C,[Cd(NH,);" [TU] [OH ]’

¢ Kl K2
K_ [NH)' + K, [OH P [CdSO,] + K, [TU] +

[113]

[OH ) [TU] [CdSO,]

3

donde C, representa el niimero de sitios de adsorcién por unidad de drea. Como puede verse,
en este caso tampoco se justifican los érdenes de reaccién determinados experimentalmente,
y es nuevamente el orden parcial para el amoniaco el que mds se aleja. Esto se debe, en
nuestra opinién, a que el complejo adsorbido sobre el substrato, antes de la formacién del
complejo metaestable, no es Cd(OH), sino Cd(NH;),(OH),. Para entender esto hay que tener
en cuenta que en disolucién acuoso-amoniacal el cadmio no forma complejos del tipo
Cd(NH,),**, con n < 4, sino que realmente los complejos que se han detectado
experimentalmente son del tipo Cd(H,0),.(NH;),2* ®¥ con n entre 0 y 4 dependiendo
de la concentracién de NH,, debido a la fuerte tendencia del Cd** a formar complejos con
nimero de coordinacién 4 @¥, Asi, el mecanismo de reaccién que hemos propuesto queda:

KI
1.-  Cd(NH,);" +2 OH" + S 2 Cd(NH,),(OH);* + 2 NH, [114]
K

K,
2.-  Cd(NH,),(OHY;* + S=C(NH,), - [Cd(NH,) (OH),(S=C(NH,),)]o;, ~ H13]

K, [116]
3.- [Cd(NH,),(OH),(S=C(NH,) )i > CdS + HN=C(NH,), + NH, + 2 H,0 + §

La formacién del complejo hidroxo-amoniacal de cadmio quizds parezca compleja;
sin embargo, queda plenamente justificada por los resultados previamente mencionados que
hacen referencia a la presencia de una especie adsorbida conteniendo cadmio, y por la fuerte

94



tendencia de este i6n a coordinarse tetraédricamente. Por otra parte, en lo referente al
complejo metaestable propuesto, a pesar de su compleja apariencia, existen en la naturaleza
ejemplos sobradamente conocidos, como la oxigenacién de la sangre, su envenenamiento por
CO o la fotosintesis, en los que se forman complejos, extraordinariamente mds complicados,
de metales de transicién (coordinados precisamente por grupos aminados) con especies que
contienen enlaces tipo C=0 y O=0 @9 a través de esos enlaces que tienen una
naturaleza similar a la del enlace C=S, siendo este tltimo incluso mds reactivo @®. Por
ultimo, la descomposicion del complejo metaestable tiene probablemente lugar a través del
ataque nucleofilico de una de las moléculas de NH;, que forman parte del complejo, al enlace
S=C de la tiourea cuyo producto debe ser la guanidina (HN=C(NH,),)®®. Esto dar4 lugar
a la formacion de CdS con la regeneracion de un "sitio" superficial.

Si denominamos 6, a la fraccién de superficie recubierta por Cd(NH;),(OH),
expresada en tanto por 1, y 6, a la fraccion de superficie recubierta por el complejo

metaestable Cd(NH,),(OH),(S=C(NH,),) (a partir de ahora *) expresada en tanto por 1, y
teniendo en cuenta que el CdS se forma en la reaccion [116], se tendrd que:

V. =K, C,6, [117]

ahora bien, puesto que no se conoce 6,, se intentard expresar esta magnitud en funcién de
otras conocidas. Asi, se supone que los intermedios de reaccién se consumen a la misma
velocidad que se producen (aproximacion de estado estacionario), dado que * se produce en
la segunda reaccion y se consume en la tercera, se, tendrd que:

d([i’:]=0=K2[TU]C501-K3C502 [118]
y:
K [TU] 6
6, - Z[KU] ! [119]

3

por otra parte, se puede aplicar esta misma suposicién al otro intermedio de reaccidn, asi:

d[Cd(NH,),(OH),] _ 0 [120}
dt
y:
0 = K,[CA(NH,)> JIOHTC,(1 -8, -6,)-K_,[NH,P8,C,~K,[TU}6,C, [121]

Si en esta ecuacion se sustituye 6, en funcién de 6, , se despeja ésta y se sustituye en la
ecuacion de velocidad, queda :
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V- K.K,C, [Cd(NH3)f’] [OH P [TU]

¢ KK
K_[NH,)*+K,[TU)+K,[CA(NH,)} I[OH 1*+ L2

[122]

[CA(NH,); 1{OH V(TU]

3

Esta ecuacidn es prdcticamente igual a la propuesta por Lincot y Ortega, con la
variacion del exponente de la [NH,] que en nuestro caso vale 2 frente a 4 en la ecuacion de
Lincot. Si se sustituye en la ecuacién de velocidad [Cd(NH,),>*] por [CdSO,] ya que, en el
intervalo de condiciones de trabajo que se han empleado, el Cd®* siempre se encuentra
inicialmente en forma de sus complejos tetra-aminados en una proporcién superior al 90 %
de la concentracién inicial de CdSQ,, se tendra:

. K, K, C,[CdSO,] [TU] [OH T

‘ Kl K2
K_, INH,)? + K, [OH)* [CdSO,] + K, [TU] +

[123]

[OH ) [TU][CdSO,]

3

Asi, teniendo en cuenta los valores relativos de las concentraciones de los reactivos
empleados en este trabajo, se pueden despreciar en el denominador précticamente todos los
términos frente a K ;[NH,])?, lo que en nuestras condiciones experimentales conduce a una
ecuacion reducida:

, _ KK, C,[CdSO} [TU) [OH T

[124]
¢ K_ [NH]J

que se ajusta mejor a los érdenes de reaccion determinados experimentalmente.

Por ultimo, resefiar que en el mecanismo que hemos propuesto se ha considerado
como etapa limitante la descomposicion del complejo metaestable, en la que se rompe el
enlace C=S, lo que justifica el valor de la energia de activacién del proceso.

3.2 Caracterizacion de las peliculas delgadas de CdS.

3.2.1 Caracterizacién dptica.

En este apartado se van a estudiar las propiedades 6pticas de las ldminas delgadas de
CdS preparadas por este método, a través de la medida de su Transmitancia y Reflectancia,
lo que nos va a permitir calcular la variacién del coeficiente de absorcién éptica («) con la
energia del haz incidente y a partir de esa variacion determinar el tipo de transicion y la
anchura de la banda de energias prohibidas, lo que se conoce como el Gap (E,) del
semiconductor. En el caso de las muestras de CdS, los espectros se registraron en un
intervalo de longitudes de onda de 400 a 2500 nm, abarcando la zona del borde de absorcién
(en torno a 510 nm), y el infrarrojo cercano para determinar si hay absorcién por portadores
libres.Se hard especial hincapié en estudiar la influencia que sobre las propiedades dpticas
puedan tener las condiciones de preparacién de los depdsitos.
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Los espectros de transmision y reflexion, de una muestra de CdS preparada por este
método en condiciones "estdndar", se han representado en la Fig. 36. Las caracteristicas m4s
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Fig. 36 : Espectros de transmisién y reflexién de una muestra de CdS con un espesor de 0.15
wm, preparada en condiciones standard.

significativas de estos espectros son la presencia de un borde de absorcién muy abrupto,
ausencia de absorcién en el infrarrojo cercano y ausencia de mdximos y minimos de
interferencia, que sélo aparecen para espesores superiores a 0.2 um. Hay que destacar que
en el caso de CdS la transiciéon Optica observada resultd ser siempre directa,
independientemente de la cristalinidad del material. Asf :

1
a(hv) = A (h - E,)’ [125]

y E, se calcula como la energfa para la que o toma valor 0.
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3.2.1.1 Influencia de la relacién [TUJ/[CdSO,] en el bafio, sobre E, y o (hv).

La Tabla 12 muestra los valores de Eg calculados para muestras preparadas en bafios
que contenian diferentes proporciones relativas de los precursores de Cd y S. Como puede
apreciarse, los valores estdn en torno a un valor promedio de 2.45 eV, que coincide
précticamente con los valores que se encuentran en tablas para CdS monocristalino ®'%. La
dispersion en torno a ese valor medio es minima, no observdndose variaciones sistematicas
que hagan suponer algiin efecto concreto del pardmetro estudiado sobre el valor de E,. Esto

Tabla 12 : E, calculado para muestras de CdS preparadas en bafios con diferentes relaciones
[TUY[CASO,].

[TUJ/[CdSO,] d (um) E, (eV)
0.4 0.10 2.46
0.8 0.11 2.44
1.0 0.10 2.51
1.2 0.11 2.40
1.4 0.10 2.48
1.6 0.10 2.48
2.0 0.10 2.43
4 0.10 2.52

se comprueba al comparar la variacién del logaritmo de o y o’ con la energia del haz
incidente, para muestras preparadas en bafios con diferentes relaciones [TU]/[CdSQO,]. La
Fig. 37 muestra esa variaciébn para muestras preparadas en bafios con relaciones
[TUYV[CdSO,] de 0.4, 1.4 y 2.0. En ella puede apreciarse que la variacién en la relacién
[TU)/[CdSO,] no produce ningin efecto apreciable sobre las propiedades épticas del material,
que se asemejan mucho a las que se encuentran en tablas para CdS monocristalino ®1%.

3.2.1.2 Influencia de la concentracién de NH, en el bafio, sobre E, y o (hy).

e e 3

En este caso, a diferencia de lo visto en el apartado anterior, se aprecia una variacién
de E, con la variacién de [NH;]. La Tabla 13 muestra los valores de E, calculados para
muestras de CdS preparadas en bafios con diferentes concentraciones de NH,. Puede
apreciarse como E, toma un valor mds alto al disminuir [NH;] cerca del limite en que se
supone que cambia el mecanismo de depdsito. Este efecto se ve mejor estudiando la Fig. 38.
En ella puede observarse un pronunciado desplazamiento del borde de absorcién hacia
energias mayores al disminuir la concentracion de NH;. Este efecto se ha observado con
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Fig. 37 : Variacién del logaritmo de o y o en funcién de la energia del haz incidente para
muestras de CdS preparadas en bafios con relaciones [TU)/[CdSO,] = 0.4, 1.4y 2.0.

anterioridad en este tipo de materiales con tamafios de grano cristalino muy pequefio y ha
sido atribuido a un efecto cuéntico tridimensional de tamafio ®®''>119  Este efecto consiste
en que al disminuir el tamafio de grano también lo hace el nimero de dtomos que contribuyen
a las bandas electrénicas, de tal manera que, si las cristalitas estdn suficientemente aisladas
eléctricamente y son suficientemente pequefias, dan lugar a que en vez de bandas, mds bien
lo que existe son estados electronicos discretos, 1o que se traduce en un aumento efectivo del
gap. A continuacién, antes de discutir este efecto, habria que comprobar quién lo produce,
ya que, como ya se ha mencionado, una variacion de la concentracién de NH; lleva aparejada
una variacién del pH de la disolucién. Por ello, en el siguiente apartado se estudia el efecto
de la variacién del pH sobre las propiedades opticas del material.
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Tabla 13 : E, de muestras de CdS preparadas en bafos en que se varid la [NH;].

[NH,;] (M/T) d (um) E, (eV)
1.82 0.08 2.51
1.68 0.10 2.56
1.40 0.07 2.55
1.12 0.08 2.65

3.2.1.3 Influencia del pH del bafio, sobre E, y o (hv).

La Tabla 14 contiene los valores de los gaps de muestras de CdS preparadas en bafios
con diferentas pH. Puede apreciarse que éstos experimentan un ligero aumento al aumentar

Tabla 14 : E, de muestras preparadas en idénticas condiciones, salvo el pH de la disolucién
de depdsito.

pH d (um) E, (eV)
11.52 0.11 2.36
11.65 0.10 2.45
11.72 0.10 2.52

el pH de la disolucién. Esto podria atribuirse exclusivamente al aumento del pH y el efecto
pareceria opuesto al que se produce al aumentar {a [NH,], y , por lo tanto independiente de
éste, o bien se puede atribuir a que al aumentar el pH manteniéndose la [NH,] aparece una
pequenia proporcion de Cd(OH), en suspension, explicindose entonces el efecto de forma
similar al que se produce con la variacién de la [NH;].

Si se atiende a la Fig. 39 , que muestra las representaciones o’ y el logaritmo de «
como funcidén de hv para muestras preparadas en bafios con [NH;),.,, constante en los que se
ha variado el pH, se observa que, a diferencia de lo que ocurria al variar la concentracién
de amoniaco, en que se observaba un borde de absorcién bien definido en todos los casos,
ahora se aprecia que para pH bajo, el borde de absorcién no estd tan bien definido, sino que
aparecen absorciones a energifas sub gap, lo que es un indicio de la presencia de estados en
el gap y, por lo tanto, de un material con defectos cristalinos. Esto indica que el origen de
ambos efectos es diferente y, por lo tanto, que son independientes. Asi, se puede concluir,
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Fig. 38 : Variacion del logaritmo de o y o como funcién de la energia del haz incidente,
para muestras preparadas con concentraciones de NH; = 1.82, 1.68, 1.40y 1.12.

que al disminuir la concentracién de amoniaco se produce un incremento del gap del
material, probablemente debido a un efecto cudntico de tamafio de particula; sin embargo,
la disminucién del pH produce justamente el efecto contrario aunque en ese caso parece
deberse a un aumento de la cantidad de defectos cristalinos, lo que produce la aparicion de
absorciones sub-gap (colas de bandas) y un aparente estrechamiento del gap. Mientras lo
primero parece deberse a la presencia de una pequefia cantidad de Cd(OH), en suspension
que favorece un mecanismo de crecimiento diferente , probablemente con tamafios de grano
menores, lo segundo parece deberse a que al disminuir la concentracién de iones OH" existe
una competencia por los sitios de absorcion en el substrato, lo que da lugar a la formacién
de cristalitas con defectos estructurales que son los responsables de los estados presentes en
el Gap.
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Fig. 39 : Variacién del logaritmo de « y o con la energia del haz incidente, para muestras
de CdS preparadas en bafios con diferentes pH.

3.2.1.4 Influencia de la temperatura de depésito, sobre E, y o (hy).

El efecto de la temperatura de depdsito sobre las propiedades dpticas de las peliculas
delgadas de CdS se recoge en la Tabla 15. En ella se puede observar una muy leve tendencia
a disminuir Eg al aumentar la temperatura de depdsito. Este efecto se observa mejor en la
Fig. 40, donde puede apreciarse esa tendencia, que parece ser una consecuencia del
incremento de absorcion sub-gap al aumentar la temperatura de depdsito. Como ya se
menciond en el apartado anterior, la existencia de absorciones sub-gap son consecuencia de
la presencia de estados localizados en el gap debidos a defectos cristalinos en el material. En
este caso parece evidente que la densidad de defectos aumenta al aumentar la temperatura de
depdsito. Esto probablemente se debe al marcado incremento de la velocidad de depdsito que
acompafia al incremento de la temperatura del bafio.
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Tabla 15 : E, de muestras de CdS depositadas a distintas temperaturas.

Ty (°C) d (um) E, (eV)
60 0.10 2.52
65 0.12 2.50
70 0.10 2.45
75 0.12 2.45

3.2.1.5 Determinacién del indice de refraccién (n).

Como ya se comentd en la parte experimental, esta determinacién no ha sido habitual
en estos depdsitos debido a la dificultad de obtener, incluso mediante la repeticién del
proceso, peliculas suficientemente gruesas para aplicar el método de Heavens, Goodman y
Lubberts, por la necesidad de que aparezcan maximos y minimos de interferencia que en las
peliculas delgadas de CdS obtenidas por este método sélo aparecen a partir de 0.2 um.

La Fig. 41 muestra los espectros de transmision y reflexién de una muestra de CdS
de 0.45 um, obtenida tras tres depdsitos sucesivos a 60 °C en un bafio de composicién:
[NH;] = 1.68 M, [TU] = 3.5 x 10> M y [CdSO,] = 2.5 x 102 M. Como puede verse
aparecen una serie de mdximos y minimos de interferencia.

El célculo de n se realiza a partir del procedimiento de Heavens, Goodman y Lubberts
que ya se explicd en el apéndice del apartado dedicado a la caracterizacion éptica. Los
resultados obtenidos se encuentran en la Tabla 16. Estos resultados tienen valores muy

Tabla 16 : Valores de n calculados para una muestra de CdS de 0.45 um preparada en
condiciones estdndar.

A (nm) n
671 2.283
771 2.186
971 2.202
1251 2.128
1881 2.133

103



6.00
5-%— NammmEEmna
b mARRRARARAAARAARRRIONC,, S
A TARNaRRRRRR R
-~ ]
4.00 1 e.00
- 4 c)O 3 6.
£ ] o ° ] ¢
Q 4 + A .00 f .
—r 3. %— + (e} v %’
B : § {.’?
o © 4.0
o ) < !I/ :f
o 2.00 1 ~, &7 ¢
- ] o 75°C 2.00
1 *+ 70°C 3
1.007 o 65°C ."gizeznzazso:n:zo
1 . e0°c 30 2.40 2.68 2.80 3.60 3.
] hY (oV)
eo% "TTj""'TjT"""I"‘_r"l"lf]"r"Y'[""""‘]
2.20 2.40 2.60 2.80 3.00 3.20

hv (eV)

Fig. 40 : Variacién de o? y el logaritmo de o como funcién de hv para muestras de CdS
preparadas a diferentes temperaturas. '

préximos a los que se pueden encontrar en tablas ®'” para CdS monocristalino.

La variacién de n(\) extendida a todo el intervalo de A estudiado (400 - 2500 nm) se
ha obtenido mediante el ajuste de los valores de n calculados anteriormente a la ecuacién de
Cauchy extendida hasta el tercer término. Dicho ajuste aparece superpuesto sobre los valores
de n calculados por el método de Heavens, Goodman y Lubberts en la Fig. 42. Esta grafica
es similar, tanto en su forma como en sus valores, a la que se puede encontrar para CdS
monocristalino en la referencia n® 99,
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Fig. 41 : Transmitancia y reflectancia de una muestra de CdS de 0.45 um, obtenida por
depdsitos sucesivos en condiciones estdndar.
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Fig. 42 : Valores de n calculados por el método de Heavens, Goodman y Lubberts y ajuste
de n(A\) mediante la ecuacién de Cauchy extendida al tercer término.
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3.2.2 Estructura y composicién de las ldminas de CdS.

La caracterizacion estructural y la evaluacién de la composicién de las 1dminas de CdS
se ha realizado mediante el empleo de varias técnicas experimentales, cada una de las cuales
nos proporcion¢ parte de la informacién que se pretendia obtener. Por ello, los resultados
obtenidos los presentaré bajo el epigrafe correspondiente a cada una de las técnicas
empleadas.

3.2.2.1 Difraccion de rayos X.

Las muestras de CdS obtenidas por este método presentan unos espesores terminales,
en condiciones de trabajo estindar, de aproximadamente 0.15 um. Estas muestras no
presentan picos de difraccién por el método convencional, lo que es indicativo bien de que
el material es pricticamente amorfo o bien de que la pelicula es muy delgada, lo que unido
a un tamano de grano pequefio da lugar a intensidades tan bajas que no se detectan por este
método. Para intentar discernir cudl era el motivo de la ausencia de picos se prepararon
muestras con espesores de 0.45 um, repitiendo el proceso de depdsito tres veces. Con estas
muestras se obtuvieron espectros de difraccién que presentaban un tnico pico intenso que
correspondia a un espaciado d = 3.33 A 2 © = 26.8°, A\ = 1.5418 A).

Una vez comprobada la cristalinidad de este material, se realizaron los espectros de
difraccion en dngulos rasantes para muestras con espesores de entre 0.1 y 0.15 um
preparadas en banios de diferentes composiciones, obteniéndose siempre un \nico pico de
difraccién en un d = 3.298 A (Fig. 43). Este pico corresponde bien al plano (111) del CdS
cubico, o bien al plano (002) del CdS hexagonal. En cualquiera de los casos, se deben
remarcar dos cosas, en primer lugar el crecimiento preferencial que tiene lugar, ya que los
microcristales que componen la pelicula estdn orientados con el eje (111) o el (001)
perpendicular al substrato. En segundo lugar, tanto en un caso como en €l otro, los cristales
presentan alternativamente planos compuestos tinicamente por dtomos de Cd o de S paralelos
al substrato @®”. Esto parece corroborar las hipdtesis formuladas a partir del estudio de
la cinética de crecimiento de las peliculas, en el que se proponfa un mecanismo en el cual
se producia la adsorcidn inicial de Cd(NH;),(OH), sobre el que se adsorbe SC(NH,), para
formar un complejo metaestable que se descompone dando lugar a CdS.

Es importante conocer en qué sistema cristalino crecen los microcristales que
componen las peliculas delgadas de CdS, ya que el mejor acoplamiento de redes entre CIS
calcopirita y CdS se produce cuando este iiltimo cristaliza en el sistema hexagonal debido a
que los pardmetros de red son mds préximos. Por ello es conveniente recurrir a alguna otra
técnica que pueda proporcionarnos esa informacion.

3.2.2.2 Microscopia electrénica de transmisidn, difraccidn de electrones y EDAX.

Se van a presentar los resultados de los tres estudios juntos, ya que se realizaron
simultineamente en el mismo equipo. Dado que no se habia observado variacién en los
estudios de difraccion de rayos X realizados en muestras preparadas en diferentes
condiciones, sélo se estudiaron por TEM y ED un grupo de muestras preparadas en las
condiciones que se consideraron dptimas. Estas condiciones, que a partir de ahora se
llamardn estdndar, son: agitacién moderada, T? del bafio 60°C , [NH;]= 1.68 M, [CdSO,]=
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Fig. 43 : Espectro de difraccién de rayos X con incidencia rasante, obtenido para una
muestra de CdS de 0.1 um, preparada en condiciones estdndar.

2.5 x 102 M y [SC(NH,),]=3.5 x 107 M.

La Fig. 44 muestra una vista general de una muestra de CdS preparada en condiciones
estdndar, con un tiempo de depdsito de 5 minutos. Puede observarse una distribucion
homogénea de granos de aspecto regular y tamafio uniforme (en torno a 250 A). La Fig. 45
muestra el diagrama de difraccién de electrones de un grupo de granos de los que aparecen
en la micrografia anterior. Como puede verse, el diagrama estd formado por una serie de
anillos compuestos por puntos muy agrupados. El aspecto de los anillos, en los que se
aprecia el cardcter individual de los puntos que los componen, es indicativo de que las
muestras presentan una buena cristalinidad; muestras de baja cristalinidad conducen a anillos
mds gruesos y de trazo difuso. Siguiendo el procedimiento expuesto en los apartados 2.2.1
y 2.2.2, se mide el radio de estos anillos y, conocida la constante de la cdmara, se calcula
el espaciado interplanar a que corresponde cada uno de ellos. El resultado aparece en la
Tabla 17 donde aparece también la identificacién mds probable, segin las fichas ASTM del
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Fig. 44 : Micrograffa de transmisién de electrones de una muestra de CdS preparada en
condiciones estidndar, con un tiempo de depdsito de 5 minutos.
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Fig. 45 : Diagrama de difraccién de electrones de un grupo de granos de la figura anterior.

JCPDS @9 la H indica estructura hexagonal y la C indica estructura cibica. La presencia
de dos anillos cuya Uunica identificacion posible corresponde a una estructura hexagonal
(especialmente el que aparece a menor radio) parece indicar que es ésa la estructura en la que
cristaliza el CdS. No obstante, para confirmar esa hipétesis, se buscd algiin grano de mayor
tamafo para poder obtener la difraccidn de electrones sobre un grano individual de forma
mds ficil. Se seleccioné el grano de la Fig. 46, del que se debe resaltar su apariencia
hexagonal casi perfecta, que indica de nuevo un crecimiento preferencial de los microcristales
bien con el eje ¢ perpendicular al substrato o bien con el eje (111). El diagrama de difraccién
obtenido sobre este grano aparece en la Fig. 47. Este diagrama presenta una serie de puntos
dispuestos en forma de hexdgono. Antes que nada se debe resaltar la naturaleza
monocristalina del grano seleccionado, como lo indica que el diagrama de difraccién se
componga de puntos y no de circulos. En segundo lugar hay que decir que una disposicién
en forma de hexdgono regular sélo aparece cuando el monocristal tiene estructura cristalina
hexagonal y se encuentra orientado con el eje ¢ paralelo al haz de electrones, o bien cuando
es cubico y estd orientado segun la direccion (111)#%. Si se tiene en cuenta que las
estructuras posibles para el CdS son la cibica centrada en las caras (ccc) y la hexagonal
compacta (hc), el primer hexdgono que aparece cuando el cristal estd orientado segiin las

110



Tabla 17 : Radio de los anillos del diagrama de difraccién de electrones de una muestra de
CdS, espaciado interplanar calculado e identificacién segun las fichas ASTM-JCPDS.

Radio (cm) d (A) Identificacién
1.35 3.49 (100) H
2.30 2.05 (110) H

(220) C
2.50 1.88 (103) H
2.70 1.744 (112) H
@iy c

direcciones mencionadas antes, se compone de las reflexiones correspondientes a los planos
(-220), (0-22) y (2-20) en el caso de estructura ccc o de las correspondientes a los planos
(010), (1-10) y (100) en el caso de la hc.

Por otra parte, se puede calcular el espaciado interplanar correspondiente a una
familia de planos para las estructuras ccc y hc empleando respectivamente las formulas:

2 2. n
%J” +’<2+1) [126]
a
1 4 h*+hk+k* I
o B 127

y conocidos los valores tedricos de a,, en el caso de la estructura ccc, 0 a, y ¢, en el caso
de la estructura hc. Asi, tomando los valores de los pardmetros de red que aparecen en las
fichas ASTM-JCPDS para el CdS, se han calculado unos espaciados interplanares de 2.06
A para los planos (-220), (0-22) y (2-20) de la estructura ccc y de 3.58 A para los planos
(010), (1-10) y (100) de la estructura hc. Estos valores de d corresponden, teniendo en cuenta
la constante de la cdmara, a una distancia entre los vértices del hexdgono y el centro de este
de 2.29 cm en el caso de la estructura ccc y de 1.32 cm en el caso de la estructura hc.
Teniendo en cuenta que la distancia medida entre los vértices del hexdgono y el centro de
éste para nuestra muestra es de 1.35 cm, parece evidente que se trata de la estructura
hexagonal compacta (wurtzita).

Una vez confirmado que la estructura en que cristalizan los microcristales que
componen nuestras muestras de CdS es la wurtzita, se podrdn calcular los pardmetros de red
correspondientes empleando los valores de d que aparecen en la Tabla 17 y la ecuacion
[127]. Los valores asi calculados son : a, = 4.02 A y ¢, = 6.65 A, que son muy proximos
a los que aparecen en la ficha ASTM-JCPDS N° 6-0314, determinados por difraccion de
rayos X para CdS hexagonal (4.136 y 6.713 respectivamente).
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Fig. 46 : Grano seleccionado para hacer la difraccién individual.
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Fig. 47 : Diagrama de difraccién de electrones correspondiente al microcristal de la figura
anterior.

Se puede concluir de todo esto que las peliculas delgadas policristalinas de CdS
obtenidas en este estudio mediante CBD presentan estructura wurtzita, una buena cristalinidad
y un crecimiento preferencial con el eje ¢ perpendicular al substrato.

Otra parte importante del estudio realizado en el equipo empleado para los estudios
de TEM y ED ha sido la determinacién, mediante EDAX, de la composicién cuantitativa de
las muestras de CdS preparadas en condiciones estdndar, a fin de que estas muestras puedan
ser empleadas como patrones para el estudio de la composicién, mediante FRX, de muestras
preparadas en diferentes condiciones. El resultado promedio obtenido en diez muestras
diferentes expresado en % atémico es: <Cd> = 52.14 % y <S> = 47.86% . Este
resultado indica que las peliculas de CdS obtenidas en condiciones estdndar por este método
son prdcticamente estequiométricas, aunque se aprecia un leve defecto de S, como era de
esperar teniendo en cuenta las presiones de vapor relativas de uno y otro elemento.
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3.2.2.3 Estudio de la comﬁosicién mediante XRF.

Como ya se comentd en el apartado 2.2.6, esta técnica de andlisis no aporta
informacién adicional a la obtenida mediante EDAX; no obstante, se prefirié para el estudio
exhaustivo de la posible influencia de las condiciones de depdsito sobre la composicion de
las muestras debido a su mayor accesibilidad, dado que el equipo donde se realizé este
estudio pertenece al CIEMAT. Sin embargo, la ausencia de patrones adecuados motivo el que
se empleara el EDAX para la cuantificacion de las muestras que se emplearon como patrones
para XRF.

En la Tabla 18 aparecen los valores de los % atémicos de CdS determinados para

Tabla 18 : Estudio de la composicién de ldminas delgadas de CdS preparadas en baiios con
diferentes proporciones relativas de CdSO, y SC(NH,),.

(S/Cd)yuse T, (°C) d (um) Cd % at. S % at.
0.8 60 0.1 51.6 48.3
1.0 60 0.1 52.0 48.0
1.2 60 0.1 51.8 48.2
1.4 60 0.1 52.1 47.9
1.6 60 0.1 51.8 48.2
2.0 60 0.1 52.8 47.2

muestras de CdS preparadas en bafos con diferentes proporciones relativas de CdSO, y
tiourea. Como puede verse, los valores obtenidos son muy parecidos en todos los casos,
indicando la independencia de la composicién de las muestras respecto a la "estequiometria”
del bafio donde se prepararon. Este resultado concuerda con la observada independencia de
las propiedades dpticas de las peliculas de CdS respecto de la relacién TU/CdSO, en el baiio.
La Tabla 19 muestra la composicién determinada en una serie de muestras con diferentes
espesores, preparadas en condiciones estdndar ((S/Cd)y.;o = 1.4). Queda claro en esta tabla
que no existe variacién alguna de la composicién de las peliculas delgadas de CdS como
consecuencia de la variacion del espesor (o lo que es lo mismo, del tiempo de depdsito).

Otra de las variables que puede influir sobre la composicién de las peliculas es la
temperatura del bafio de depdsito. La Tabla 20 muestra los resultados obtenidos por XRF
para muestras preparadas en un intervalo de temperaturas de 60 - 80 °C. Como puede verse
en esa tabla, parece producirse un leve aumento de las vacantes de S en el material al
aumentar la T?; esto parece estar en buen acuerdo con el aumento del nimero de estados en
el gap detectados mediante medidas dpticas, cuya justificacion podria ser el aumento de la
densidad de defectos presentes en el material.
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Tabla 19 : Composicién de muestras de CdS preparadas en condiciones estdndar con
distintos espesores.

d (um) (S/Cd)y o T3(°C) Cd%at |. S%at
0.075 1.4 60 52.6 47.4
0.100 1.4 60 52.1 47.9
0.120 1.4 60 53.0 47.0
0.140 1.4 60 52.1 47.9
0.150 1.4 60 52.0 48.0

Tabla 20 : Composicion de muestras de CdS preparadas a diferentes temperaturas.

T?,,(°C) (S/Cd)yase d (um) Cd % at. S % at.
60 1.4 0.10 52.1 47.9
65 1.4 0.10 49.3 50.7
70 1.4 0.14 - 53.1 46.9
75 1.4 0.13 53.3 46.7
80 1.4 0.16 53.8 46.2

En la Tabla 21 se ha presentado el resultado de la determinacidn de la composicién

Tabla 21 : Composicién de muestras de CdS preparadas en banos con diferente [NH;].

[NH,)] (S/Cdypze | T4ep(°C) d (um) Cd % at. S % at.
1.12 1.4 60 0.09 48.8 51.5
1.40 1.4 60 0.07 50.0 50.0
1.68 1.4 60 0.07 50.5 49.5
1.82 1.4 60 0.08 51.0 49.0
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de muestras de CdS preparadas en bafos con diferentes concentraciones de amoniaco, a 60°C
y con una relacién (S/Cd),,;, = 1.4. Puede verse que la variacién de la composicién de las
muestras con la [NH;] es muy pequefia; no obstante, parece haber una leve tendencia a
aumentar las vacantes de S al hacerlo la [NH;], efecto que, debido al estrecho intervalo de
concentraciones de amoniaco en que es posible preparar liminas de CdS, es dificil de
valorar.

La Tabla 22 presenta las composiciones determinadas para muestras preparadas a
60°C y con una relacién (S/Cd),,;, = 1.4 en las que se varié el pH. Como puede observarse,
ocurre algo similar a lo que ocurria con la variacién de [NH,]; en este caso podria haber una

Tabla 22 : Composicién de muestras de CdS preparadas en bafios con diferentes pH.

pH (S/Cd)se | T, (°C) d (um) Cd % at. S % at.
11.52 1.4 60 0.11 51.1 48.9
11.65 1.4 60 0.09 50.1 49.9
11.72 1.4 60 0.10 50.0 50.0

leve tendencia a aumentar el nimero de vacantes de S al disminuir el pH, pero en todo caso
esa variacion es dificil de estudiar debido al estrecho margen de pH en que es posible
hacerlo. No obstante, si parece, al igual que ocurria con las propiedades Spticas, que son la
temperatura, la [NH;] y el pH las variables que mayor influencia tienen sobre las
caracteristicas de las peliculas depositadas.

3.2.2.4 Estudio de la microtopografia de las peliculas de CdS mediante SEM.

Este estudio tiene dos objetivos principales, el primero es evaluar la uniformidad y
continuidad de las peliculas depositadas, el segundo es estudiar las posibles variaciones que
pueda sufrir la microestructura de los depdésitos al variar las condiciones de crecimiento.

La Fig. 48 a muestra una micrografia de SEM de una muestra obtenida en
condiciones estdndar con un espesor de 0.15 um. El rasgo mds significativo de esta imagen
es el total recubrimiento del substrato conseguido con muestras de espesores relativamente
pequeiios. Otro rasgo destacable es la uniformidad de los granos que componen la pelicula,
los cuales presentan tamafos muy similares entre si, que a su vez es muy préximo al espesor
estimado para la pelicula, lo que, suponiendo granos quasi-esféricos, indica que esta muestra
estd formada por una monocapa de granos perfectamente empaquetados. Esa similitud entre
el espesor y el tamano de los granos se repite en la Fig. 48 b, en la que se presenta una
muestra preparada en condiciones idénticas a la anterior pero con un espesor de 0.1 um. Esta
micrografia presenta similares caracteristicas a la anterior (en este caso el buen recubrimiento
es ain mds meritorio), destacando el menor tamafio de particula que de nuevo se asemeja al
espesor estimado de la pelicula.
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(b)

Micrografias, de SEM, de dos muestras de CdS obtenidas en condiciones estdndar

con espesores de 0.15 um (a) y 0.10 um (b).

Fig. 48

117



La siguiente serie de micrografias muestra el aspecto de una serie de muestras con
espesores estimados de 0.1 um, preparadas en idénticas condiciones salvo la relacién
[SC(NH,),)/[CdSO,] en el bafo (Fig. 49; 0.4 (a), 1.2 (b), 1.4 (c) y 2.0 (d) ). En ellas puede
verse c6mo en las concentraciones mds bajas de tiourea (S/Cd = 0.4) se produce un mal
recubrimiento del substrato, con particulas dispersas en la superficie de éste sin llegar a
empaquetarse. Al aumentar la concentracién de tiourea (S/Cd = 1.2) aparece un
recubrimiento mas compacto (sin llegar a haber continuidad) al mismo tiempo que aparecen
agrupamientos de granos. La siguiente micrografifa (S/Cd = 1.4) muestra un recubrimiento
continuo y homogéneo del substrato, acompaiiado de la ausencia de esos agrupamientos
granulares observados en la micrografia anterior. Finalmente, excesos atin mayores de tiourea
no parecen modificar esta tendencia, manteniéndose recubrimientos continuos y homogéneos.
La explicacién de este comportamiento es andloga a la mencionada anteriormente al estudiar
la influencia del pH de la disolucién sobre las propiedades 6pticas del material. Entonces se
menciond la posible competencia por los sitios de adsorcion al disminuir la [OH]. Esa
interpretacion se apoyaba en el mecanismo de reaccién propuesto, en el que se debia formar
la especie metaestable [Cd(NH;)(OH),SC(NH,),]",s, adsorbida sobre la superficie del
substrato. Al igual que ocurre con los OH", un defecto de tiourea producird una competencia
por los sitios de adsorcién que dard lugar a que se produzcan agrupaciones de granos
cristalinos. Debe sefalarse ademds que la relacion de 6rdenes de reaccion determinados
experimentalmente para tiourea y CdSO, es :

P13 44 [128]
n 0.9

d

lo que indica que la estequiometria de la etapa limitante del proceso da lugar a esa relacion
entre moléculas de tiourea e iones Cd®*, la cual coincide con la relacién que parece
corresponder con la condicién dptima para obtener un recubrimiento continuo de la
superficie. Relaciones (S/Cd),,;, mayores no deben por tanto modificar esa estructura.

Las Fig. 50 a-c corresponden a muestras con espesores de 0.1 um, preparadas en
condiciones idénticas salvo el pH de la disolucién de depésito (11.52 (a), 11.65 (b) y 11.72
(¢)), que se varié modificando las proporciones NH;/NH*, manteniendo constante la [NH;],,.
(INH;] + [NH*,]) en un valor de 1.68 moles/litro. El comportamiento es similar al
observado al variar la relacién S/Cd en disolucién. Se observa que para los menores valores
de pH no se produce un recubrimiento continuo de la superficie del substrato, al mismo
tiempo que se observa la formacién de agrupaciones granulares; este comportamiento
evoluciona a través de recubrimientos cada vez mds compactos unidos a agrupaciones
granulares menos voluminosas, a medida que aumenta el pH, hasta llegar a un recubrimiento
continuo y uniforme de la superficie del substrato, desapareciendo totalmente los
agrupamientos de particulas. La interpretacién de este comportamiento ya se insinud en el
estudio de la variacion de las propiedades dpticas del material con el pH de la disolucidn.
Debido a que en la formacidn de la especie adsorbida que se descompone dando lugar a CdS
interviene la especie OH_, probablemente como punto de anclaje de ese adsorbato a la
superficie del substrato, una disminucion de la concentracion de esta especie da lugar a una
competencia por esos puntos de anclaje, cuyo resultado es un mal recubrimiento de la
superficie unido a la formacién de agrupaciones granulares voluminosas. A medida que la
concentraciéon de OH" aumenta, esa competencia es menor, mejorando el recubrimiento y
disminuyendo el volumen de los grupos de granos hasta llegar a una situacién en que la

P
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Fig. 50 : Micrografias de muestras de CdS con un espesor de 0.1 um, preparadas en
condiciones iguales excepto el pH (11.52 (a), 11.65 (b) y 11.72 (¢)).
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superficie del substrato presenta los suficientes puntos de anclaje para que el recubrimiento
sea continuo y desaparezcan los agrupamientos de granos.

La siguiente serie de micrografias (Fig. 51 a-d) corresponden a muestras de CdS con
un espesor de 0.1 um preparadas en las mismas condiciones salvo la concentracién de
amoniaco. Las concentraciones de amoniaco empleadas fueron: 1.12 M (a), 1.40 M (b), 1.68
M (c) y 1.82 M (d). Puede apreciarse claramente cémo el tamaifio de grano aumenta de
forma continua a medida que aumenta la concentracién de amoniaco. Esto es debido,
probablemente, a que al aumentar la concentracién de amoniaco disminuye la velocidad de
crecimiento y como consecuencia los microcristales que componen la pelicula crecen de
forma mds ordenada, lo que permite una mayor cristalinidad. Este comportamiento coincide
con las predicciones hechas al estudiar la variacion de las propiedades Opticas de las peliculas
de CdS al variar la concentracién de amonifaco. Entonces se observé que el borde de
absorcién Optica se deplazaba hacia energias mayores a medida que disminuia la
concentracion de amonfaco. Este efecto del desplazamiento del borde de absorcidn se asocid
con la disminucién del tamafio de los microcristales, lo que producia un efecto cudntico
debido al confinamiento de los electrones en un sistema en el que el nimero limitado de
atomos da lugar a que no se puedan tratar los estados electrénicos como una banda continua
de energias sino como un nimero finito de orbitales moleculares @214,

Las Fig. 52 a-d corresponden a muestras de CdS de 0.1 um preparadas en baiios
idénticos a excepcion de la temperatura (60, 65, 70 y 75°C respectivamente). En ellas se
observa cémo el tamafio de las particulas que componen la pelicula disminuye al aumentar
la temperatura de depdsito. El aumento de la temperatura de depésito da lugar a un marcado
aumento de la velocidad de crecimiento, y es este:aumento €l que, por las mismas razones
indicadas en el caso anterior, el que produce una disminucidn del tamafio de grano. En este
caso también se aprecia una variacion de la energia del borde de absorcién Optica; sin
embargo, a diferencia de lo que ocurria al variar la concentracién de amoniaco, en este caso
el desplazamiento del borde de absorcion es hacia menores energias al aumentar la
temperatura de depdsito y en consecuencia al disminuir el tamafio de particula. Este efecto
parece contradecir las consideraciones referentes a un posible efecto cudntico tridimensional
observado al disminuir el tamafio de grano. Sin embargo, se debe tener en cuenta que tal
como ya se indicé al estudiar las propiedades Opticas de ldminas depositadas a diferentes
temperaturas, en ese caso el aumento de la temperatura produce el ya mencionado
desplazamiento del borde de absorcion hacia energias mds bajas; no obstante, ese
desplazamiento parecia una consecuencia de las absorciones sub-gap (colas de bandas) que
se observaron y que se atribuyeron a la aparicién de estados en el gap como consecuencia,
probablemente, del aumento de la densidad de defectos cristalinos en el material.
Posteriormente, al estudiar la composicién de las peliculas de CdS se observé que al
aumentar la temperatura de depdsito aumentaba el nimero de vacantes de azufre, como
consecuencia de una mayor diferencia entre las presiones de vapor de Cd y S. Ese aumento
de vacantes da lugar al aumento del nimero de defectos cristalinos mencionado, y por ello
a la aparicién de estados en el gap. Asi, todo parece indicar que, pese a la disminucion del
tamafio de grano que se produce al aumentar la temperatura, el efecto predominante, desde
el punto de vista dptico, es el aumento de la densidad de defectos cristalinos que acompafa
al aumento de la temperatura de depdsito.

Se puede concluir de este estudio de la microtopografia de las ldminas delgadas de
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condiciones iguales a excepcion de la concentracién de amoniaco (1.12 M (a), 1.40 M (b),
1.68M (c) y 1.82 M (d) ).
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CdS, que las observaciones hechas ratifican las hipétesis formuladas a partir de los resultados
obtenidos de la caracterizacién éptica del material. Se debe indicar también que se ha
encontrado una composicién Optima para el bano de depdsito, la cual justifica ademds el
mecanismo de depdsito propuesto, asi como los érdenes parciales de reaccién determinados
experimentalmente para la tiourea y el CdSO,.

3.2.2.5 Estudio de la composicién superficial y la uniformidad de las peliculas de CdS
mediante XPS.

Hasta el momento hemos afirmado que las peliculas de CdS depositadas por este
método presentan una composicién que corresponde casi totalmente a CdS estequiométrico.
También, apoydndonos en las imdgenes de SEM, hemos afirmado que los dep6sitos obtenidos
en condiciones estdndar son continuos y uniformes. No obstante, es habitual encontrar
estudios que indican la presencia de 6xidos, sulfatos y cianamidas de cadmio en la superficie
de peliculas delgadas de CdS obtenidas por CBD ¢¢#¥@% _ cuya presencia da lugar a la
apariciéon de estados superficiales en el material que influyen marcadamente en sus
propiedades eléctricas ®®, asi como, en el supuesto de fabricar un dispositivo, en las
propiedades de éste como consecuencia de la presencia de estados en la interfase CdS/OCT
@19 Una técnica que permite detectar la presencia de estas especies en la superficie es el
XPS ya que, a consecuencia del reducido recorrido libre medio de los electrones
fotoinducidos por el haz de rayos X, su capacidad de deteccidn se restringe a la zona
superficial de la muestra. Por otra parte, los estudios de SEM permiten evaluar
cualitativamente el grado de recubrimiento del substrato por parte de la pelicula; sin
embargo, la presencia, mds o menos dispersa, de microporos estructurales (aquellos
consecuencia del posible mal empaquetamiento de las particulas que componen la pelicula)
se puede caracterizar mejor mediante el uso de XPS dada su baja penetracion en la pelicula,
asi como el drea analizada que, con una extensién de 4 mm? en este caso, es suficiente para
obtener un buen promedio de los posibles microporos presentes en la pelicula (no asi de
posibles macroporos normalmente consecuencia de una mala limpieza de los substratos). Asi,
teniendo en cuenta la naturaleza del substrato empleado (vidrio), la aparicién de picos del
silicio y su intensidad nos permiten evaluar el grado de recubrimiento de nuestras peliculas.

Para realizar este estudio se eligieron una serie de muestras preparadas en las
condiciones que se han considerado dptimas, en lo que al recubrimiento del substrato se
refiere, ya que estas muestras son las que garantizan un mejor recubrimiento y, segun los
resultados hasta ahora obtenidos, no es probable que la variacién de las condiciones de
depdsito dé lugar a diferencias notables en la composicidn superficial de las muestras.

La Fig. 53 presenta el espectro XPS de una pelicula de CdS de 800 A, depositada
sobre vidrio en condiciones estdndar. En primer lugar hay que resaltar la ausencia de picos
de silicio, lo que indica que el recubrimiento del substrato es completo. S{ se encuentran, sin
embargo, picos correspondientes a Na, C y O (ademds de los esperados de Cd y S) cuya
presencia debe ser cuantificada y analizada. El andlisis de los diferentes picos del espectro
nos ha permitido calcular el porcentaje de cada uno de los elementos presentes en la
superficie de la muestra. La Tabla 23 resume el resultado del mencionado andlisis del
espectro. En ella se ha incluido el nivel electrénico correspondiente al pico utilizado para
cuantificar la presencia de cada elemento. En primer lugar destaca la presencia de Na en la
muestra, en una cantidad no despreciable. La presencia de este elemento se ha atribuido a
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Fig. 53 : Espectro de XPS de una muestra preparada en condiciones estindar, con un espesor
de 800 A.

que siempre se encuentra presente en el amoniaco, por lo que su presencia en las muestras
parece inevitable. También se encuentra una importante cantidad de C y O. La Fig. 54
muestra los espectros y la deconvolucién de los picos correspondientes a los niveles 1s de
C y O respectivamente, extraidos del espectro de la Fig. 53. El andlisis del pico
correspondiente al C indica que se trata de un solo pico centrado en una energia de 284.98
eV, lo que indica que todo el carbono encontrado corresponde a contaminacién ambiental.
No ocurre lo mismo con el andlisis del pico 1s del oxigeno, el cual puede deconvolucionarse
en dos, uno que representa un 12 % del O total y que corresponde a enlaces C=0 y H,O
(533.4 eV) y otro mds importante (88 % del oxigeno total) que corresponde probablemente
a OH" adsorbido (dxido nativo, 531.5 eV).

En lo que se refiere a Cd y S, los espectros y la correspondiente deconvolucién de

los picos asociados a los niveles electrénicos 3d;,, del Cd y 2p del S, extraidos del espectro
de la Fig. 53, se han presentado en la Fig. 55. Puede verse que el pico correspondiente al
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Tabla 23 : Resultado de la cuantificacion de los diferentes elementos presentes en la
superficie de la muestra. Se ha indicado también el pico de cada elemento utilizado para esta

determinacion.
Elemento Nivel % atémico
Na 1s 8.09
o Is 22.73
Cd 3ds,, 12.20
C Is 48.63
S 2p 8.34

Cd se compone de dos picos centrados en 405.8 eV el primero (10 % del Cd total) y en
404.9 eV el segundo (90 % del Cd total). El pico en 405.8 eV corresponde a Cd oxidado al
aire, mientras que el pico en 404.9 eV podria corresponder bien a CdS o a Cd(OH),. Sin
embargo, la transicién Auger MNN del Cd aparece en 381.5 eV, lo que indica que se trata
de CdS. Asi pues, un 11 % de los dtomos que componen la superficie de la muestra son
dtomos de Cd formando CdS. El pico correspondiente al nivel 2p del azufre también se ha
interpretado como la convolucién de dos picos. El primero de ellos, que supone un 4% del
S total, se centra en 163.5 eV indicando que corresponde a S elemental. El segundo pico
representa un 96 % de los dtomos de azufre presentes en la superficie de la muestra, y su
posicién (161.3 eV) indica que corresponde a CdS. Por lo tanto un 8 % del total de dtomos
detectados en la superficie de la muestra son dtomos de S en CdS. Asi, se puede normalizar
y calcular que el CdS que se encuentra en la zona superficial de la muestra se compone de
un 58 % de dtomos de Cd y un 42 % de dtomos de S, lo que, en apariencia, se aleja bastante
de la estequiometria tedrica.

La Fig. 56 muestra el registro XPS completo de la misma muestra de los espectros
comentados anteriormente, obtenido tras efectuar un leve decapado superficial aplicando
durante 18 segs. un bombardeo con iones Ar* a 3.3 KV - 2.2 yA. Una simple mirada basta
para comprobar cémo los picos asociados a C y O disminuyen en intensidad hasta
desaparecer pricticamente, mientras se mantienen los correspondientes a Na, S y Cd.
Siguiendo un procedimiento andlogo al empleado anteriormente, se cuantific la presencia
de los elementos detectados en la superficie de la muestra decapada. La Tabla 24 muestra
los resultados de esa cuantificacién. Al compararlos con los resultados correspondientes a la
muestra sin decapar se aprecian varias cosas: en primer lugar la proporcion de Na es muy
similar y el leve aumento se debe mds bien a la disminucién de la presencia de otras
especies; esto mismo ocurre con las proporciones de Cd y S. También destaca la marcada
disminucion en las concentraciones atomicas de C y O, lo que indica claramente que ambos
elementos se concentran mayoritariamente en la superficie de la muestra, mientras que en el
interior predominan Cd, S y la mencionada contaminacién de Na. La Fig. 57 muestra los
picos asociados a los niveles 1s de C y O respectivamente, extraidos del espectro global de
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Fig. 54 : Espectro y deconvolucion gaussiana de los picos correspondientes a las transiciones
Cls y Ols.
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Fig. 56 : Espectro completo de XPS de una muestra de CdS de 800 A de espesor, depositada
en condiciones estdndar, registrado tras un leve decapado superficial mediante "sputtering".

la muestra de CdS decapada superficialmente, se ha incluido la deconvolucion
correspondiente. Asi, el pico de Cls se revela como un tnico pico centrado en una energia
de 284.97 eV que corresponde atin a carbono de contaminacioén. El pico de Ols se revela
como la convolucién de tres picos centrados en 533.3 eV, 531.5 eV y 529.5 eV. Estos picos
corresponden a H,0 y C=0 el primero (533.3 eV), OH" el segundo (531.5 eV) y O” el
tercero (529.5 eV), correspondiéndoles, respectivamente, €l 34 %, el 60 % y el 6 % de los
dtomos de oxigeno detectados. El pico a 529.6 eV, que no aparecia en la superficie de la
muestra, probablemente corresponde a CdO intrinseco a la muestra. La Fig. 58 muestra los
picos, y la correspondiente deconvolucion, asociados a los niveles 3ds,, del Cd y 2p del S,
respectivamente, extraidos del espectro global de XPS de la muestra de CdS decapada
superficialmente. En ella se aprecia que el pico de Cd3d;,, estd centrado en 405.4 eV y, dado
que la transicién Auger Cd MNN aparece a una energia de 381.3 eV, parece corresponder
tinicamente a Cd en CdS aunque no se puede descartar una pequena fraccién de CdO, a la
vista del andlisis del pico Ols y pese a que la energia de la transicion Auger Cd MNN no
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Tabla 24 : Cuantificacién, en % atémico, de los elementos detectados en la superficie de la
muestra de CdS decapada. Se ha incluido también el nivel electrénico correspondiente al pico
empleado para realizar la cuantificacion.

Elemento Nivel % dtomico
Na Is 12.09
0O Is 12.;71
Cd 3ds,, 39.27
C 1s 9.58
S 2p 26.35

coincida. También se aprecia que el pico S2p se centra en una energia de 161.7 eV, que
corresponde a S en CdS. Asi, si se sustrae del total de dtomos de Cd el 6 % que puede
encontrarse en forma de CdO, se puede calcular que el CdS que se encuentra tras el
decapado superficial de la muestra se compone de un 58 % de dtomos de Cd y un 42 % de
atomos de S, lo que coincide con lo que se habfa calculado en la superficie de la muestra.

Como conclusiones principales de este estudio, se puede decir que las peliculas
delgadas de CdS preparadas por bano quimico en las condiciones adecuadas, recubren
totalmente el substrato, incluso con espesores muy pequenos. También se debe mencionar
la presencia de una fraccién de Na contaminante, procedente del NH; empleado en la
preparacion de las peliculas. Es importante resefiar la ausencia de especies como cianamida
de cadmio, asi como constatar que la mayor parte del oxigeno y carbono detectados se
encuentran en una region de espesor muy limitado en la superficie de la muestra y
corresponden a contaminacion ambiental. No obstante, se ha detectado también la presencia
de una pequena fraccién de oxigeno en el interior de la muestra probablemente en forma de
CdO, aunque esto no ha podido ser confirmado. Por otra parte, hay que tener en cuenta a
la hora de evaluar estos resultados que la ausencia de patrones adecuados ha impedido
eliminar el efecto de matriz que tiene una gran importancia en el andlisis cuantitativo
mediante una técnica tan sensible a este efecto como el XPS @% por lo que,
particularmente en lo que se refiere a la estequiometria determinada para el CdS, parecen
mds fiables los resuitados obtenidos mediante el uso combinado de EDAX y XRF. Sin
embargo, s queda claro que esa estequiometria es constante en todo el espesor de la muestra.

Toda la discusidn que se ha hecho de estos resultados se ha basado en los datos que
aparecen en el Handbook de XPS de Perkin-Elmer ®,
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Fig. 57 : Espectro mutiplex y deconvolucién de los picos correspondientes a los niveles de
Cls y Ols, de la muestra de CdS decapada.
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Fig. 58 : Espectros y deconvolucién de los picos Cd3ds, y S2p, extraidos del espectro global
de la muestra de CdS tras el decapado superficial.
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3.2.3 Propiedades eléctricas de las ldminas de CdS.
3.2.3.1 Conductividad en obscuridad e iluminacidn.

Como ya se comentd en el apartado correspondiente, estas medidas se realizaron por
el método de dos puntas, ya que el CdS (al igual que el resto de materiales estudiados en esta
memoria) tiene un gap lo suficientemente elevado como para que el nimero de pares
termogenerados sea muy pequefio. Tampoco son de esperar densidades de portadores
importantes dado que la composicién de las ldminas indica que el nimero de vacantes de
azufre es muy reducido. Asi pues, las conductividades esperadas en obscuridad serdn muy
pequenias. Por otra parte, y por las mismas razones ya expuestas, la medida de
fotoconductividad serd una buena indicacién de la calidad del material, ya que permite
evaluar cualitativamente las movilidades y tiempos de vida medios de los portadores
fotogenerados, y por lo tanto codmo interaccionan esos portadores con el material, lo que
depende de los defectos cristalinos, sustancias quimisorbidas, barreras de potencial en las
fronteras de grano, etc...

Para empezar, es conveniente conocer cdmo varfa la conductividad de nuestras
muestras al someterlas a un pulso de luz. La Fig. 59 muestra la evolucion con el tiempo del
logaritmo de la conductividad de una muestra de CdS preparada en condiciones estdndar,
registrada a 25°C y 10°C. Aunque no se ha realizado un .estudio exhaustivo de estos
transitorios, resalta a primera vista que la transicion de la conductividad al iluminar es muy
rdpida, y serd suficiente un tiempo corto de estabilizacién para realizar la medida de
fotoconductividad. Sin embargo, ocurre lo contrario en la transicién iluminacién-obscuridad,
siendo precisos tiempos largos de estabilizacién en obscuridad (varias horas) para obtener una
medida fiable de conductividad en obscuridad. Esta "inercia” en la conductividad del material
ha sido interpretada por varios autores como el producto de la desexcitacién de los portadores
fotogenerados a través de una distribucién continua de trampas en el material ©*7*1351%0_E]
evidente aumento del tiempo de desexcitacién de los portadores fotogenerados al disminuir
la temperatura parece indicar que los portadores son atrapados en pozos de potencial, de los
que escapan al superar por excitacion térmica la barrera de potencial correspondiente, siendo
atrapados sucesivamente en trampas de menor energia hasta volver a su estado de equilibrio.

En la Tabla 25 aparecen los valores medidos de conductividad en obscuridad e
iluminacién (AM1.5 ) y el factor de fotosensibilidad, de una serie de muestras de CdS
preparadas en bafos con diferentes relaciones [TU]/[CdSO,]. Como puede verse, tanto oy
como o, y S précticamente no experimentan ninguna variacion como consecuencia de variar
las concentraciones de TU o CdSO,. Lo mds destacable de estos resultados es el bajo valor
de la conductividad en obscuridad (~ 107 Sem™) y la fuerte fotosensibilidad. Ambos datos
concuerdan con las previsiones hechas sobre la base de que el material asi preparado debe
estar muy poco dopado al ser minimas las desviaciones estequiométricas observadas. Al
mismo tiempo la fotosensibilidad observada indica que el material tiene pocos defectos.

La Tabla 26 muestra los valores medidos de la conductividad en obscuridad e
iluminacién (AM1.5) y factor de fotosensibilidad de una serie de muestras preparadas en
bafios en los que se varid la concentracién de amonfaco. Como puede verse, los resultados
son similares a los presentados en la tabla anterior, no observdndose variaciones relacionadas
con la variacién de la [NH,] en el bano. Esto concuerda con los resultados de composicion,
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Fig. 59 : Transitorio de fotoconductividad (en forma logaritmica) de una muestra de CdS
preparada en condiciones estdndar, registrados a 25°C y 10°C.

en los que no se observaba ninguna variacidn al variar la [NH,]. Al mismo tiempo, y dado
que a partir del estudio por SEM de esta serie de muestras se observé cémo disminuia el
tamano de particula al disminuir la concentracién de amoniaco en el bafo, parece obvio que
esa disminucién no afecta a la conductividad del material. Esto puede indicar que es la
conduccién en el interior de los granos la que limita la conductividad del material en lugar
de las barreras de potencial en las fronteras de grano; por ello, las caracteristicas eléctricas
del material corresponden a las propiedades intrinsecas de éste mds que a propiedades
consecuencia de la naturaleza policristalina de la pelicula. La Tabla 27 recoge los valores
medidos de las conductividades en obscuridad e iluminacién y el factor de fotosensibilidad
de una serie de muestras de CdS preparadas en bafios con diferentes pH. De nuevo resalta
la ausencia de variaciones en la conductividad como consecuencia de la variacién del pH de
la disolucién de depdsito. Al mismo tiempo hay que sefalar que todos los valores medidos
hasta el momento son muy préximos (o, ~ 10”7 Sem™, ¢,~ 10* Scm™ y S~ 10%. La Tabla 28
contiene las conductividades en obscuridad e iluminacién y el factor de fotosensibilidad
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Tabla 25 : Conductividades en obscuridad e iluminacién (AM1.5) y fotosensibilidad de una

serie de muestras de CdS preparadas en baiios con diferentes relaciones [TU}/[CdSO,].

(S/Cd)puse d (um) op(107 Scm™!) 0,(10% Scm) S (10
0.8 0.10 1.49 4.77 3.20
1.0 0.10 1.03 1.87 1.81
1.2 0.10 1.06 0.45 0.42
1.4 0.10 4.10 1.57 0.38
1.6 0.10 3.88 2.52 0.65
2.0 0.10 2.89 3.22 1.11

Tabla 26 : Conductividades en obscuridad e iluminacion (AM1.5) y factor de fotosensibilidad
de una serie de muestras de CdS preparadas en bafios con distintas [NH,].

[NH;] d (um) op(107 Scm™) 0,(10° Sem™) S(10%)
1.12 0.09 3.86 3.61 0.95
1.40 0.07 5.82 4.27 0.74
1.68 0.07 2.82 6.90 2.46
1.82 0.10 4.12 3.48 0.85

Tabla 27 : Conductividades en obscuridad e iluminacidon (AM1.5) y factor de fotosensibilidad

de una serie de muestras preparadas en bafos con diferentes pH.

pH d(um) op(107 Scm™) 0,(10* Sem™) S (10%)
11.52 0.11 2.63 4.92 1.87
11.65 0.09 5.13 4.35 0.85
11.72 0.10 1.48 1.52 1.03

medidos en una serie de muestras de CdS preparadas a diferentes temperaturas. A diferencia
de lo que se habia observado hasta ahora, en este caso se observa claramente un aumento de
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Tabla 28 : Conductividades en obscuridad e iluminacién (AM1.5) y factor de fotosensibilidad
de una serie de muestras de CdS preparadas a distintas temperaturas.

Teep. (°C) d (um) op (107 Scm™) o, (10* Scm™) S (103
60 0.12 3.21 4.76 1.48
65 0.12 8.25 7.56 - 0.92
70 0.10 35.5 31.4 0.88
75 0.12 77.5 28.5 0.37
80 0.10 717.2 11.1 0.14

la conductividad en obscuridad al aumentar la temperatura de depdsito. No obstante, el
aumento es pequeno (~ 20 veces en el mejor de los casos). El aumento de la conductividad
en obscuridad va acompanado de un aumento menor de la conductividad en iluminacién y
como consecuencia la fotosensibilidad del material disminuye. Este resultado es muy
interesante si se compara con la variacién de la composicién observada en muestras
preparadas a distintas temperaturas. En ellas se aprecia un leve aumento del nimero de
vacantes de azufre al aumentar la temperatura de depdsito, lo que da lugar a un leve
incremento de la densidad de donadores en el material (aumento de o;,) y del nimero de
defectos (disminucion de S).

3.2.3.2 Conductividad en obscuridad en funcién de la temperatura.

El objetivo de estas medidas es, en primer lugar, comprobar si los mecanismos de
conduccién en el material concuerdan con modelos simples ya conocidos, a partir de los
cuales poder determinar las energias de activacion que les correspondan, y en segundo lugar,
teniendo en cuenta dichos modelos y las energias de activacién calculadas, identificar el
mecanismo de conduccién. El método mds apropiado para realizar este estudio es hacer
medidas independientes de la variacién de la conductividad (o(T)), la movilidad (u(T)) y la
densidad de portadores (n(T) si el semiconductor es tipo n) en funcién de la temperatura. En
este estudio, debido a las altas resistividades de las muestras, no se pudieron realizar medidas
de efecto Hall para conocer u(T) y n(T), por lo que la incertidumbre a la hora de asignar las
energias de activacién de la conduccidn eléctrica en el material a un tipo de mecanismo u
otro es grande. Mdrtil y col. @V comprobaron que en peliculas delgadas policristalinas
de CdS de alta resistividad (¢ > 10* Qcm), fabricadas por pulverizacién catédica R.F., es la
energia de activacién de la concentracién de portadores la mayor responsable de la energfa
de activacién de la conductividad, ya que la movilidad sigue una ley estrictamente
exponencial segin el modelo de Petritz ®2:

b=, enp (C120) [129]



donde q¢y es la barrera de potencial en las fronteras de granos, muy pequefia ( entre 0.04
y 0.06 eV) e independiente de la conductividad del material y de las variables de
preparacion. Resultados similares, asi como una discusion detallada de éstos, se pueden
encontrar en la literatura @, Ahora bien, tal como se indica en la referencia n°® 243, la
ecuacion [129] puede generalizarse incluyendo la dispersién de portadores en el interior de
los granos cristalinos que componen la pelicula, asi, se cumple que : '

o ~ (D [130]

siendo p, la movilidad del monocristal, que muestra una cierta dependencia de la
temperatura. En este caso, teniendo en cuenta el intervalo de temperaturas estudiado
(menores siempre que la temperatura de depdsito), el mecanismo de dispersion intragranular

que predomina es la dispersién por impurezas (intrinsecas en este caso), en el que se cumple
(243).

3
131
e ~ T2 [131]

Si se supone que esta hipotesis puede aplicarse a nuestras peliculas delgadas de CdS, se
podréd deducir a partir de las ecuaciones [7], [9] y [11] del capitulo 1 y [129] - [131] que
op(T) varia segin:

E -E
o, (T) = kte T3 exp (-;__i(‘i]_:_%) [132]

donde E, es la energia de activacién para la promocién de portadores desde niveles donadores
a la banda de conduccién o la energia necesaria para liberar electrones de conduccién
atrapados (en el caso de un semiconductor n). A temperaturas suficientemente altas E, = Eg.
Asi, si se cumple este modelo, se tiene que expresando [132] en forma logaritmica:

E -E
log (0,(T) T~3) = ke’ - 2.303 _C_I:T*ﬁ_‘f’ﬁ [133]

al representar log (o, T?) frente a 1/T se podrd determinar E, a partir de la pendiente de ese
ajuste, utilizando un valor estimado de 0.05 eV para q¢y.

La Fig. 60 muestra la representacion del log (o, T7) frente a 1/T para una muestra
de CdS de 0.1 um de espesor preparada en condiciones estindar. Como puede apreciarse,
aparecen dos tramos rectos que corresponden a intervalos de temperatura justamente por
encima y por debajo de temperatura ambiente. Haciendo el mencionado ajuste por minimos
cuadrados, se calculan a partir de las pendientes de esos tramos rectos unas E, de 1.21 eV
para el intervalo de temperaturas mayores que el ambiente y de 0.18 eV para temperaturas
inferiores. Antes de entrar a analizar el origen de estas energias de activacién se estudiard
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Fig. 60 : Representacién de log(o,, T frente a la inversa de la temperatura para una muestra
de CdS de 0.1 um de espesor preparada en condiciones estdndar.

cémo influyen las condiciones de depdsito sobre el comportamiento de la magnitud op(T).
En todos los casos estudiados, la representacién del log(oy, T?) frente a 1/T presenta dos
tramos rectos apareciendo siempre el cambio de pendiente de esos tramos rectos a
temperaturas entre 20 y 25 °C. La Tabla 29 muestra los valores de E, (una vez descontados
los 50 meV de q¢g)de una serie de muestras de CdS preparadas en bafios con diferentes
concentraciones de tiourea y CdSO,. Como puede verse, los valores de E, para temperaturas
superiores a T, son muy préximos y similares al calculado para la muestra preparada en
condiciones estdndar. Otro tanto ocurre con el valor de E, correspondiente a T <T,, aunque
en un caso aparece un valor de 0.33 eV, mds alto que los otros, que no se ha podido
relacionar con otras caracteristicas de la muestra. La Tabla 30 muestra los valores de E,
calculados para una serie de muestras preparadas en idénticas condiciones salvo la
concentracién de amoniaco del bafio de depdsito. De nuevo, los valores de E,(T>T,) son
muy proximos entre si. Por otra parte, tal como ya se vio en la Tabla 29, a temperaturas
inferiores a T, aparecen dos valores, en torno a 0.18 eV y 0.30 eV. Como se verd mds
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Tabla 29 : Valores de E, calculados para muestras de CdS preparadas en bafos con

diferentes relaciones (S/Cd),.z0, T, corresponde a la temperatura ambiente.

(8/Cd)ano d (um) E,T(eV) E,"“T*(eV)
0.8 0.10 1.22 0.18
1.2 0.10 1.21 0.33
1.4 0.10 1.21 0.18
1.6 0.10 1.25 0.15
2.0 0.10 1.20 0.18

Tabla 30 : Valores de E, calculados para muestras de CdS preparadas en bafios con

diferentes [NH,].

[NH,] d (um) E,>T(eV) E,"“™(eV)
1.12 0.09 1.27 0.30
1.40 0.07 1.25 0.30
1.68 0.10 1.25 0.18
1.82 0.10 1.28 0.33

adelante, ambas energias corresponden a niveles de impurezas intrinsecas (vacantes de azufre)
con diferentes grados de ionizacién; no obstante, el porqué de que aparezca uno u otro nivel
no se ha podido correlacionar con otras caracteristicas de las muestras o de las condiciones
de preparacion. La Tabla 31 muestra los valores de E, calculados para una serie de muestras

Tabla 31 : Valores de E, calculados para una serie de muestras preparadas en bafnios idénticos
a excepcion del pH.

pH d (um) E’>T (eV) ET<™ (eV)
11.52 0.11 1.22 0.18
11.65 0.09 1.25 0.16
11.72 0.10 1.26 0.18




preparadas en idénticas condiciones a excepcion del pH de la disolucién. En este caso se
vuelven a encontrar valores de E, similares a los encontrados hasta ahora, tanto para T>T,
como para T <T,, sin que se observe ninguna influencia del pH de la disolucién de depdsito
sobre E,. En el caso de muestras preparadas a diferentes temperaturas (Tabla 32) la situacion
es similar, encontrindose valores para la energia de activacién que no muestran una

Tabla 32 : Valores de E, calculados para muestras de CdS preparadas en bafios a diferentes
temperaturas de deposito.

Toe. (°C) d (pm) E,"”"(eV) E,"“™(eV)
80 0.10 125 0.45
75 0.12 1.25 0.33
70 0.10 1.25 0.30
65 0.12 1.21 0.32
60 0.10 1.21 0.18

dependencia evidente de la T,,, y que coinciden con los encontrados hasta ahora para
muestras preparadas en condiciones muy diferentes.

Como resumen de todo esto se puede decir, en primer lugar, que no se observa
ninguna influencia de las variables de preparacion sobre las energias de activacion de
portadores y en segundo lugar, que mientras a temperaturas por encima de temperatura
ambiente se encuentra un tnico valor de E, (1.20 - 1.28 eV), muy préximo a E/2, a
temperaturas inferiores a temperatura ambiente se han encontrado varios valores de E,. No
obstante, los valores de E, calculados para T<T, no se distribuyen de forma continua o
aleatoria sino que se localizan en valores en torno a 0.18, 0.30 y 0.45 eV, que coinciden con

algunos de los estados localizados en el gap que otros autores han encontrado en CdS
(241)244)-(245)

Dado que aparentemente ninguna de las caracteristicas de las muestras o de las
condiciones de preparacién justifica el que aparezcan uno u otro de esos niveles localizados
en el gap, se hizo un estudio sobre 60 muestras de 0.1 um preparadas en condiciones
estdndar. Todas ellas presentaron una E,, paraT > T,, comprendida entre 1.20y 1.28 eV. Sin
embargo, a temperaturas inferiores a temperatura ambiente se encontraron varios valores para
la E, que se distribufan de la siguiente manera : en un 72 % de las muestras aparecia un
valor de 0.15 - 0.18 eV, en un 17 % un valor de 0.20 - 0.23 eV, en un 11 % un valor de
0.30-0.34 eV y en un 10 % un valor de 0.44 - 0.46 eV. Tal como ya se ha indicado, estas
energias coinciden con las determinadas previamente por otros autores ®9 los cuales las
han identificado como las correspondientes a estados localizados a esas energias por debajo
de la banda de conduccién y que actian como trampas. Asi mismo, también esos autores
encontraron una distribucién estadistica de niveles en muestras similares, sin encontrar una
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justificacién para la aparicién de unos u otros niveles.

A la vista de estos resultados, y teniendo en cuenta que en todos los casos aparece una
energia de activacion de portadores en torno a 1.25 eV para T? >T,, que es pricticamente
el valor de E,/2, se puede interpretar la conduccién en nuestras muestras de la siguiente
forma: la energia de activacion detectada a T? > T, corresponde a la excitacién térmica de
electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccién y es por lo tanto una
conduccién en estados extendidos. El hecho de que esa energfa de activacién tenga un valor
proximo a E,/2 indica que este material es pricticamente intrinseco, como es de esperar, ya
que no ha sido dopado intencionadamente y tampoco se han encontrado desviaciones
estequiométricas que justifiquen un dopado intrinseco. A temperatura ambiente y por debajo
de ésta, la conduccidn se produce a través de los pocos electrones que aportan las vacantes
de azufre que existen en este material; no obstante, esos electrones se encuentran atrapados
en niveles localizados por debajo de la banda de conduccién, de los que son liberados por
excitacion térmica al superar una cierta barrera de energia, pasando a ser electrones libres.
La validez del mecanismo propuesto se puede apreciar mejor en la Fig. 61. En esta figura
se ha representado la variacién del log (o,-T?) frente a 1000/T para una muestra de 0.1 um
de espesor preparada en condiciones estidndar. Esta representacion es andloga a la de la
Fig. 60 salvo la aparicién de una regién en que la conductividad varia muy levemente con
la temperatura, justamente en la transiciéon de un mecanismo de conduccién al otro. Este
comportamiento solo se detecté en un 2 % de las muestras estudiadas; no obstante, ilustra
perfectamente lo que ocurre aunque no siempre se detecte. En esa figura se observa una zona
a T<T, en que la conductividad del material aumenta suavemente al aumentar la
temperatura, esa evolucion corresponde con el mecanismo de conduccién a través de la
liberacion de electrones atrapados en niveles localizados en el gap. A continuacién aparece
una zona en la que la variacién de la conductividad es prdcticamente nula, calculdndose una
energia de activacion en esa regién de 52 meV. Ese comportamiento parece responder a la
liberacién de todos los electrones que se encontraban atrapados, con lo que cesa el aporte de
nuevos portadores de carga, y el levisimo aumento de la conductividad observado es
consecuencia del aumento de la movilidad de los portadores libres. Asi, parece ahora
plenamente justificada la hipdtesis que se planted al principio de la discusién del
comportamiento de o, en funcion de la temperatura, en que se supuso un valor de qog
constante de unos 50 meV. Posteriormente, cuando la energia térmica es suficiente para
promocionar electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion, se produce un
incremento pronunciado de la conductividad con una energia de activacion, E,=E_-Eg, que
toma un valor muy préximo a E,/2 ya que el nivel de Fermi del material, debido al caricter
pricticamente intrinseco de éste, se sitia en el centro del gap.

3.2.3.3 Caracteristica C-V electrogquimica,

El empleo de esta técnica tiene como objetivo la determinacidon del cardcter del
semiconductor y la densidad neta de portadores. Como ya se indicé en los apartados 1.4.3.3
y 2.4.3, para conseguir este objetivo es necesario hacer las medidas en unas condiciones
adecuadas para que sea aplicable el modelo de Mott-Schottky, y que el comportamiento de
la interfase semiconductor-electrolito sea asimilable al del circuito equivalente de la Fig. 22,
eliminando Cy, Cgc, ¥ Ry, con lo que el circuito se reduce a un circuito RC en serie del que
se puede determinar facilmente la resistencia del electrolito y la capacidad del semiconductor
a partir de las partes real e imaginaria, respectivamente, de la impedancia asociada a ese
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Fig. 61 : Variacién del log(o, T?) con 1000/T observado en un 2 % de las muestras
estudiadas, preparadas en condiciones estdndar.

circuito al someterlo a una polarizacién alterna. Por otra parte, tal como se indicé con
anterioridad, para realizar estas medidas la pelicula delgada de CdS debe depositarse sobre
un substrato conductor. En este trabajo se emplearon substratos de vidrio recubiertos de una
pelicula conductora de SnQO,.

El primer paso es encontrar un electrolito adecuado a este propdsito. Después de
varias pruebas se encontré que se obtienen buenos resultados empleando un tampdén AcH(1
M)/Ac(0.75 M) de pH 4.7 en el que el potencial red-ox del par H*/H, a 25°C es de
aproximadamente -0.28 V vs. NHE (-0.47 V vs. Ag/AgCl, KCl(sat)), o expresado en la
escala absoluta de energias, de - 4.32 eV. El siguiente paso es encontrar el intervalo de
polarizacién en que el electrodo de trabajo (la pelicula de CdS) se comporta como una
interfase cuasi-idealmente polarizable. Mediante voltametria ciclica se determind que el
electrodo Vidrio/SnO,/CdS era estable en un intervalo de potenciales de -1.0 a 1.0 V wvs.
Ag/AgCl, KCl(sat.) observdndose solamente corrientes capacitivas (carga y descarga de la
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doble capa) y no corrientes atribuibles a reacciones faradaicas debidas a la descomposicién
del electrolito o del electrodo (a partir de ahora todos los potenciales se referirdn al electrodo
Ag/AgCl, KCI (sat.) que es el que se ha empleado en la realizacién de este trabajo). Por otra
parte, se sabe que la amplitud de la polarizacién sinusoidal aplicada a la interfase
semiconductor-electrolito debe ser lo suficientemente baja para que R,; sea despreciable, por
ello se eligié una amplitud de 10 mV. La Fig. 62 muestra la variacién del logaritmo de la

log Im

log w (Hz)

Fig. 62 : Variacion del log Im vs. log w para una muestra de CdS de 0.1 um de espesor,
preparada en condiciones estdndar.

parte imaginaria de la impedancia con el logaritmo de la frecuencia de la polarizacién alterna
aplicada. Se observa una zona lineal con pendiente -0.9 que va desde 250 a 10° Hz. Esto
indica que en ese intervalo de frecuencias nuestra interfase semiconductor-electrolito se
comporta como e} circuito equivalente propuesto.

Una vez encontrado un electrolito adecuado y establecidas las condiciones ptimas de
medida, se realizaron una serie de medidas para muestras de CdS preparadas en condiciones
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estdndar sobre el mencionado substrato conductor. La Fig. 63 es la representacién de la parte
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Fig. 63 : Representacion de la parte real de la impedancia vs. V (Volt. vs. Ag/AgCl) para
una muestra estdndar de CdS de 0.12 um sobre SnO,.

real de la impedancia (R,) frente a la polarizacién, obtenida para una muestra de CdS
estdndar de 0.12 um depositada sobre Vidrio/SnO,. La medida se realizé en las condiciones
que se consideran optimas, que son: Ampl. = 10 mV, W = 100 kHz, v = 10 mV/seg, V,,
= [-1.0,1.0] Volts. Como puede verse, no se produce practicamente ninguna variacién en
todo el intervalo de potencial estudiado. Esto indica de nuevo la validez del circuito
equivalente propuesto para interpretar nuestra interfase semiconductor-electrolito, de forma
que la parte real de la impedancia nos da directamente la resistencia del electrolito, que en
este caso estd en torno a 160 Ohmios. La Fig. 64 es la representacion de C? frente a la
polarizacidén, correspondiente a la misma muestra de la figura anterior. En esa representacion
se distinguen claramente tres zonas diferentes, una primera zona a potenciales mds negativos
en que practicamente la capacidad no varia con la polarizacién del semiconductor, una
segunda zona en que C? varia linealmente y de forma acusada con el potencial aplicado con
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Fig. 64 : Representacion de C? vs. V (Volt. vs. Ag/AgCl) para una muestra estdndar de CdS
de 0.12 um sobre SnQO,.

una pendiente positiva; en esa zona es precisamente donde se cumple el modelo de Mott -
Schottky y segiin éste, esa pendiente positiva indica que el semiconductor es tipo n.

Finalmente, cuando el potencial se hace atin mds positivo aparece de nuevo una zona
en que la capacidad no varfa con la polarizacién del electrodo. Como ya he dicho, la zona
en que se produce una variacién lineal de C? con la polarizacién es donde se cumple el
modelo de Mott-Schottky en la aproximacion de deplexién. En polarizaciones mds negativas,
el semiconductor no se encuentra en deplexién sino en acumulacion, y la dependencia de C
con V es menor y se ajusta a otro modelo ®*”. Como ya se ha adelantado, en la regién de
potenciales en que el semiconductor se encuentra en deplexién, una variacién lineal de C
con V con pendiente positiva indica que el semiconductor es tipo n. Por otra parte, de la
pendiente del ajuste a una recta, por minimos cuadrados, de esa zona se puede calcular la
densidad de niveles donadores (Ny), puesto que se trata de un semiconductor tipo n. En el
caso de la Fig. 64, utilizando un valor de 10 para la constante dieléctrica del CdS 9| se
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calcula una densidad de niveles donadores, N, = 10" cm?. Ese valor tan bajo de Nj, indica
que el semiconductor estd muy levemente dopado; esto es lo que se debe esperar dado que
no se han introducido impurezas dopantes y las desviaciones estequiométricas observadas son
muy pequenas (y siempre producen un dopado n).

En la transicién de la acumulacién a la deplexién se pasa por una situacién en que la
capacidad del semiconductor vale 0 ya que las bandas no se doblan y la anchura de la zona
de carga espacial se anula. Esa polarizacién en que las bandas no se doblan es el denominado
potencial de banda plana. En el caso de la Fig. 64 V, se encuentra a -70 mV vs. Ag/AgCl]
(127 mV vs. NHE = - 4,73 eV respecto al nivel de vacio).

La tercera zona observada corresponde a los potenciales mds positivos. En esa region
de polarizacién el semiconductor se encuentra en deplexién profunda y se comporta como
un dieléctrico puro, por lo que la capacidad no varia con la polarizacion. En esa situacion
la capacidad se puede calcular mediante la ecuacion de capacidad de un condensador plano:

c =55 [134]

de manera que conocidos ¢, y € (constante dieléctrica relativa del material) se puede calcular
el espesor de la pelicula. En el caso de la Fig. 64 se calculd un valor de 0.13 um, muy
préximo al medido con el perfilémetro (0.12 um).

Esta medida se repitié en varias muestras preparadas en bafios a 60°C con diferentes
composiciones, obteniéndose resultados muy similares en todos los casos, tanto en el valor
de N, como en el de Vy, lo que indica que la composicién del baio de dep6sito no influye
sobre la densidad de niveles donadores presentes en el material. Esto estd en buen acuerdo
con los resultados previos referentes a composicidn, conductividades en obscuridad e
iluminacién y dependencia de la conductividad con la temperatura.

Por otra parte, anteriormente se habfa encontrado que existfa una pequefia
dependencia de la composicion y la conductividad en obscuridad respecto a la temperatura
de depdsito de las peliculas de CdS. Por ello se hizo un estudio mds detallado de las curvas
C-V correspondientes a una serie de muestras preparadas a diferentes temperaturas. El
resultado del cdlculo de N, y V,, para estas muestras aparece en la Tabla 33. Se puede ver
que se produce un levisimo incremento del valor de N, al aumentar la temperatura de
depdsito; esto concuerda con los resultados de composicién y conductividad obtenidos para
estas muestras. Por otra parte, la pequeia magnitud de ese incremento es légica teniendo en
cuenta que también es muy pequeiio el incremento de vacantes de azufre que se detectS. En
lo que se refiere al V,, no se aprecia pricticamente ninguna variacién. Esto es lo normal
teniendo en cuenta que las posibles variaciones, en el caso de existir, serdn muy pequefas
y quedan enmascaradas por el error que se comete al evaluar Vg a través de la extrapolacion
al corte con el eje de abscisas del ajuste de C? vs. V en la zona lineal.

En conclusidn, se puede decir que las peliculas de CdS preparadas por este método
son prdcticamente intrinsecas, presentando un ligero dopado como consecuencia de las
vacantes de azufre. Por otra parte, ese dopado es casi insensible a las condiciones de
depdsito, observandose sdlo una pequena influencia de la temperatura de depdsito.
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Tabla 33 : Valores de N, y V,, calculados a partir de las curvas C-V, para una serie de
muestras de CdS preparadas en bafios de composicion estdndar a diferentes temperaturas.

Tyep (°C) d (um) N, (10"cm™?) Vep(mV vs.
Ag/AgCl)
60 0.12 1.10 - 71
65 0.12 1.69 - 77
70 0.10 1.98 -73
75 0.12 2.25 - 62
80 0.10 2.98 - 61

3.2.4 Estudios de homogeneidad de las peliculas de CdS.

Dado que el objetivo final de la preparacion de estas peliculas delgadas de CdS es la
fabricacion de células solares en tamafios adecuados para la fabricacién de médulos solares,
un punto de gran importancia es la obtencién de estas peliculas con una buena homogeneidad.
La caracterizacién de la homogeneidad de las peliculas requiere la eleccién de las
propiedades mds significativas de éstas, que cumplan simultidneamente dos propositos: ser
buenos indicadores del grado de homogeneidad de las peliculas y al mismo tiempo de la
calidad de éstas para la formacidn del dispositivo. En este estudio se eligieron, por cumplir
con esos propdsitos y porque la realizacién de las medidas necesarias no es muy complicada,
el espesor, el valor de E, (la transparencia), y las conductividades en obscuridad e
iluminacioén.

Estas magnitudes fueron medidas en diferentes puntos distribuidos en toda la
superficie de muestras con 36 cm’ de drea. Con los resultados se elaboraron mapas
topogréficos, en el caso de E,, y mapas tridimensionales en los demds casos, para evaluar
el grado de uniformidad. La Fig. 65 muestra el mapa de espesor medido en una muestra
preparada en condiciones estdndar, con un espesor esperado de 0.13 um. En €l se puede
apreciar que en general las variaciones observadas a lo largo y ancho de las muestras son
insignificantes. Asi, el valor medio del espesor es de 0.135 um y la dispersion en torno a ese
valor es menor de 0.005 pum.

Otro tanto ocurre con el mapa topografico de E, (Fig. 66), que con un valor medio
de 2.489 eV presenta unos valores maximo y minimo de 2.494 y 2.484 eV respectivamente.

La Fig. 67 presenta un mapa tridimensional de la conductividad en obscuridad de la

misma muestra. Los valores medidos oscilan entre 4.36 x 107 y 1.16 x 10° Scm™, lo que
indica una dispersién muy pequefia teniendo en cuenta el orden de magnitud medido.
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Fig. 66 : Mapa topogrifico del valor de E, de una muestra de CdS de 36 cm? de drea,
preparada en condiciones estdndar, con un espesor esperado de 0.13 um.
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La Fig. 68 representa un mapa tridimensional del logaritmo del factor de
fotosensibilidad (S) de la muestra. Este es quizds el pardmetro mds significativo, ya que
engloba propiedades dpticas y eléctricas del material. Como puede apreciarse en el mapa,
la fotosensibilidad es muy uniforme en toda la superficie de la muestra.
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3.3 Depdsito quimico de ZnS.

El depdsito quimico de ZnS se basa en los mismos principios expuestos para el caso
del CdS, vy, salvo en lo que se refiere a las diferencias quimicas que existen entre el Ccd**
y que s q que
y el Zn?*, todos los razonamientos que se hicieron para CdS son vélidos aqui.

En este caso la fuente de iones Zn®?* va a ser el ZnSO, disuelto en el medio de
reaccién. Asi, dada la necesaria alcalinidad del medio de reaccién, tal como ya se vio en el
CdS, habr4 que estudiar el comportamiento del Zn’* en medios alcalinos. La Fig. 69 muestra

Fig. 69 : Variacién de la concentracién de las diferentes especies que puede formar el Zn**
en medio acuoso, en funcién del pH del medio.

la variacion de la concentracién de las diferentes especies que puede formar el Zn** en medio
acuoso en funcién del pH, calculadas para una concentracién inicial de Zn** de 102 M/l a
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partir de las constantes de equilibrio y producto de solubilidad, que para esas especies se
encuentran en la referencia n® 170. En esta figura se puede observar que las especies
predominantes (99% del total de Zn**) son: Zn?* para pH < 7.6, Zn(OH), precipitado para
pH entre 7.6 y 12.4, y ZnO,> y ZnO,H para pH > 12.4. Estas tres regiones de pH marcan
dos posibles estrategias para obtener ZnS. Para pH < 7 la descomposicion de la tiourea
pricticamente no tiene lugar, por lo que se desechd este intervalo de pH, ya que la
alternativa, que es el burbujeo de SH,, da lugar a una precipitacién incontrolada de ZnS que
no produce depdsitos. Otra alternativa es trabajar a pH > 12.4, en el que se descompone la
tiourea y el Zn’* es soluble principalmente como Zn0O,*. No obstante, por este camino se
obtenfan depdsitos no uniformes, no especulares, no adherentes, opacos y excesivamente
gruesos para nuestros propdsitos. Por todo esto fue necesario trabajar en el intervalo de pH
en que el Zn** se encuentra precipitado en forma de Zn(OH),. Por ello, tal como se hizo
para el CdS, fue preciso recurrir a alguna sustancia complejante que nos permitiese tener
pequeifias concentraciones de Zn?* disuelto en ese medio. Los complejantes mds cominmente
empleados para este fin aparecen en la tabla 9. Por consideraciones andlogas a las hechas
para CdS, nos pareci6 en principio innecesario el uso combinado de mds de un complejante,
y dado que el amonfaco forma complejos con el Zn>* muy similares en su estabilidad a los
que forma con el Cd** (Tabla 34) y que esta sustancia, en concentraciones adecuadas, nos
proporciona un pH en el intervalo deseado, se intentd realizar depdsitos de ZnS a partir de

Tabla 34 : Complejos con diferente indice de coordinacién (n) que forma el Zn?>* con el NH,
y logaritmo de la constante de estabilidad correspondiente (3;, i=n).

Complejo log B,
Zn(NH,)** : 2.2
Zn(NH,),** 4.5
Zn(NH,),** 6.9
Zn(NH,),** 8.9

un bafio de composicion similar al empleado para CdS. La Fig. 70 representa las diferentes
regiones de predominio de las especies que puede formar el Zn®* en disolucién acuoso-
amoniacal; por razones de estabilidad relativa de los diferentes complejos amoniacales de cinc
s6lo se han incluido los de coordinacién 3 y 4, que son los tnicos que llegan a ser
predominantes. Hay que decir que por consideraciones andlogas a las hechas para el caso del
Cd?**, este diagrama de dreas de predominio, tal como se ha construido, sélo es valido para
pH > 9.2, en que la especie predominante en el equilibrio dcido-base del amonfaco es el
NH;. Por otra parte, se ha superpuesto sobre ese diagrama la curva que representa la
variacion del pH en funcidn de la concentracién inicial de amoniaco. Asi, se puede ver que
en una disolucién acuosa de Zn** al anadir amonfaco precipita el Zn(OH),, el cual se
redisuelve en forma de Zn(NH,),>* cuando la concentracién de amoniaco alcanza un valor
de 0.65 M.
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Fig. 70 : Diagrama de drea de predominancia de Zn?>* en funcién del pH y el pNH, para una
concentracién 102 M de Zn?*. Sobre €l se ha superpuesto la curva pH = f(pNHj3).

A partir de estos datos se intentarén obtener depdsitos de ZnS partiendo de
concentraciones en torno a 102 M de ZnSO, y de tiourea, y concentraciones de amonifaco
alrededor de 1 M. No obstante, con esas composiciones no se obtenia practicamente depdsito
aunque si un leve precipitado de ZnS, lo que en un principio se supuso que podia deberse
a la mayor fortaleza de los complejos amoniacales de Zn al compararlos con los de Cd. Por
ese motivo se pensé en probar con algliin complejante con constantes de estabilidad
ligeramente inferiores y que tuviese un comportamiento parecido al del amoniaco. Asi, de
entre los candidatos posibles, se intenté con hidracina que forma con el cinc varios
complejos, de los que el mds estable tiene un indice de coordinacién 3 y una constante de
estabilidad de 8, = 10°°. Al mismo tiempo, la hidracina también tiene un cardcter bdsico
algo mds débil que el del NH;, ya que en el intervalo de pH de interés presenta el siguiente
equilibrio 4cido-base:
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N,H, +H,0 2 N,H; + OH~ K =8.510" [135]

NH; + HO = NH; + OH" K,=8.9107" [136]

Tras probar con varias concentraciones de hidracina, se llegé a la conclusion de que
no era posible solubilizar el Zn(OH), ¢ por adicién de hidracina en exceso. Por ese motivo
se intentd la utilizacién combinada de NH,; y NH,-NH,, pensando que si bien la presencia
de NH; darfa lugar a la solubilizacién del Zn(OH), ¢ por formacién de Zn(NH,)**, la
competencia entre los dos complejantes permitirfa tener una pequeiia fraccién de Zn(NH,-
NH,);**, que al ser mds débil y menos coordinado serfa mds accesible a la tiourea y por ello
la formacién de ZnS mds fécil.

Esta estrategia se mostré acertada, ya que desde los primeros intentos se comprobd
que la presencia de hidracina en el bafio de reaccién favorecia tanto la precipitacion de ZnS
como la formacién de una pelicula de esta sustancia sobre los substratos, obteniéndose de
esta manera depdsitos con ritmos de crecimiento y espesores terminales aceptables para
nuestros propositos.

3.3.1 Crecimiento de las peliculas.

En este apartado se empezard estudiando, tal como se hizo para el CdS, cdmo tiene
lugar el crecimiento de las peliculas de ZnS para decidir la mejor manera de estudiar la
cinética de depdsito. La Fig. 71 muestra la evolucién del espesor de peliculas de ZnS,
medido "ex-situ” mediante un perfilémetro, depositadas sobre vidrio a diferentes
temperaturas (70 y 80°C). Estas figuras tienen un aspecto similar al visto anteriormente para
depésito de CdS. En ellas se encuentra una primera zona de variacion cuasi-lineal del espesor
con el tiempo de depdsito, en la que se puede estudiar la influencia de las diferentes variables
que controlan el proceso sobre la velocidad inicial de crecimiento de las peliculas. También
en este caso se encuentra un tiempo a partir del cual el crecimiento de las peliculas se
detiene, debido probablemente, al casi total consumo de los reactivos de partida como
consecuencia de la formacién de un precipitado denso en el bafio de reaccién. Hay que
sefialar, que a diferencia de lo observado en el depdsito de CdS, en este caso la aparicién de
un precipitado bastante denso se produce casi desde el primer momento aunque no provoca
la detencion del depdsito de las peliculas, sino que éstas siguen creciendo al mismo tiempo
que parecen hacerlo las particulas de ZnS en suspension. Por otra parte, se observa que el
aumento de la temperatura del bafio produce un aumento de la velocidad de depdsito, aunque
es menos marcado del que se observé en el caso del CdS.

3.3.2 Influencia de la agitacidn.

Tal como se hizo en el caso del CdS, hemos estudiado la influencia de la velocidad
de agitacion del bano sobre la velocidad de crecimiento y las caracteristicas de las peliculas
obtenidas y, tal como se vio con los depdsitos de CdS, tampoco en este caso se ha observado
alguna influencia sobre la velocidad de crecimiento. Si se ha observado, sin embargo, que
con agitaciones muy débiles o en ausencia de ellas, las peliculas son ligeramente mds
delgadas y menos homogéneas. Esto es la consecuencia de la formacién de una capa
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Fig. 71 : Variacién del espesor de las peliculas de ZnS con el tiempo de depésito a 70 y
80°C.

pulverulenta y muy poco adherente de ZnS que se forma por adhesién de las particulas
gruesas formadas en el bafio de reaccion. Esa capa gruesa, que luego se desprende al limpiar
suavemente los depdsitos, impide la formacién de un depdsito homogéneo y dificulta su
crecimiento. No obstante, este efecto se evita con una agitacién moderada, a partir de la cual
un aumento de su intensidad no produce efecto alguno sobre el crecimiento de las peliculas.
Asi pues, se puede decir que la velocidad de crecimiento es independiente de la agitacidn del
bano, lo que indica que el proceso de depdsito no estd controlado por la difusién de los
reactivos hasta el substrato.

3.3.3 Influencia de la temperatura.
Como ya se vio en la Fig. 71, la velocidad de crecimiento de las peliculas de ZnS
aumenta al hacerlo la temperatura de depdsito, aunque esa influencia es menos marcada que

en el caso del CdS. A partir de la zona de crecimiento lineal de las peliculas con el tiempo
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se calculan las velocidades iniciales de crecimiento de las peliculas de ZnS a distintas
temperaturas. La Fig. 72 muestra el logaritmo de la velocidad inicial de crecimiento frente
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Fig. 72 : Variacidn del logaritmo de la velocidad inicial de crecimiento de las peliculas de
ZnS frente a la inversa de la temperatura.

a la inversa de la temperatura de depdsito (representacion tipo Arrehnius), para una serie de
peliculas de ZnS preparadas a diferentes temperaturas ( 60 - 90°C), en unas condiciones que
se denominardn estdndar y serdn definidas mds adelante. Esta figura demuestra que existe una
dependencia tipo Arrehnius entre la velocidad de crecimiento y la tempertura de depésito,
de manera que:

KA _a [137]
v, » exp( RT)

donde K depende del resto de variables que influyen sobre el proceso y es constante en tanto
lo sean estas variables, A, es el factor preexponencial (una constante de proporcionalidad),
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E, es la energfa de activacion del proceso, R es la constante de los gases y T es la
temperatura absoluta. A partir de esa ecuacién, se calcula la energia de activacion del
proceso de la pendiente del ajuste lineal por minimos cuadrados de la Fig. 72. El resultado
que se obtuvo fue de aproximadamente 5 Kcal/mol. Este valor, sensiblemente mds bajo que
el encontrado para CdS, justifica la escasa influencia de la temperatura del bafo sobre la
velocidad del proceso. Por otro lado, un valor tan reducido de la energia de-activacién indica
que la etapa limitante de la velocidad del proceso no es una etapa quimica, ya que una etapa
quimica involucra la formacién de un complejo activado, lo que conlleva una reorganizacién
de los enlaces atémicos y por lo tanto energias mayores @9,

3.3.4 Influencia de la concentracién de cinc.

En este caso es el ZnSO, la sustancia empleada para obtener el Zn?* en el bafio. Tal
como se hizo para CdS, se ha estudiado la influencia de la concentracién inicial de ZnSO,
sobre la velocidad inicial de crecimiento de las peliculas de ZnS. En la Fig. 73 se ha
representado la variacién de la velocidad inicial de crecimiento de las peliculas de ZnS al
variar la concentracion de ZnSQO,, manteniendo constantes el resto de las condiciones de
depdésito. Tal como puede verse, no se aprecia practicamente ninguna influencia, salvo en la
region de muy bajas concentraciones. Este comportamiento indica que es necesaria una
concentracién minima de Zn’>* en la disolucién para que, en esas condiciones, empiece a
producirse el depdsito, pero una vez superado ese valor minimo no existe ninguna influencia
de la concentracién de Zn?* sobre la velocidad del proceso.

3.3.5 Influencia de la concentracién de tiourea.

Se repitid el estudio hecho en el apartado anterior, variando ahora solamente Ia
concentracion de tiourea en el bafio. El resultado obtenido aparece en la Fig. 74, en la que
de nuevo puede apreciarse la necesidad de una concentracién minima para que el proceso
tenga lugar, y que una vez superada esa concentracién minima de tiourea no hay ningin
efecto de la variacién de la concentracién de esa sustancia sobre la velocidad del proceso.
Este hecho, unido al similar comportamiento detectado para la variacién de la [ZnSO,] y a
la baja energia de activacién del proceso, parecen indicar que de entre los dos mecanismos
admitidos para la formacion de peliculas delgadas de materiales 1I-VI “*?, en este caso, a
diferencia de lo que ocurria para el CdS, la formacién de la pelicula se produce a través de
la agregacién de particulas coloidales formadas en la disolucién. Este mecanismo,
denominado en inglés "cluster by cluster”, transcurre a través de una serie de etapas en las
que se produce la hidrélisis de los precursores y la formacidn de particulas coloidales de
didmetro microscopico (<0.1um), hasta que se alcanza una concentracién y un tamaifio de
particula criticos que dan lugar a la agregacién de éstas y a la floculacién del precipitado **.
En este caso, una vez se alcanza esa concentracién y tamano criticos de particula, la
formacién de la pelicula tiene lugar por adsorcién y agregacién de las particulas en la
superficie del substrato. Este proceso de agregacién se comporta como una verdadera
reaccién quimica, con una cierta energia de activacion®P@9C*) que coincide con
la barrera de potencial que existe entre dos particulas que, en disolucién, tienen cargas en
su superficie asociadas con la formacién de la doble capa electroquimica ®*”. Este
comportamiento va a impedir el que se pueda proponer un mecanismo de reaccion para este
proceso, ya que la naturaleza de la etapa limitante del mismo no permite obtener informacion
acerca de las etapas previas a ella.
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Fig. 73 : Variacion de la velocidad inicial de crecimiento de las peliculas de ZnS en funcion
de la [ZnSQO,].

3.3.6 Influencia de la concentracién de amoniaco.

En este apartado se ha estudiado la influencia de la variacidn de la concentracion de
amonifaco sobre la velocidad del proceso de depdsito. La Fig. 75 muestra cémo varia la
velocidad inicial de crecimiento al variar la concentracién de amonfaco, manteniendo
constantes el resto de las variables de depdésito. A diferencia de lo visto hasta ahora, en este
caso se produce una marcada influencia, observdndose una concentracién éptima de
amonifaco. Este comportamiento parece deberse al efecto catalitico que los iones NH,*
ejercen sobre la etapa limitante del proceso. Como es sabido, las particulas que forman los
coloides de sulfuros metdlicos, en general, estdn cargadas negativamente en su superficie,
por lo que para su filtracién es habitual el lavado con alguna sal de amonio “’”, lo que
produce la descarga de la superficie de las particulas coloidales facilitando su agregacion. Por
este motivo, dado que un aumento de la concentracién de amonfaco va acompanado del
correspondiente aumento de la concentracidn de iones amonio, al aumentar la concentracion
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Fig. 74 : Variacidn de la velocidad inicial de crecimiento de las peliculas de ZnS en funcién
de la [SC(NH,),].

de amoniaco se produce un aumento de la velocidad de crecimiento al disminuir la barrera
de potencial entre las particulas. No obstante, ese aumento tiene un limite a partir del cual
el efecto predominante es la inhibicién que tiene sobre el crecimiento de las particulas
coloidales la fuerte disminucién de la concentracién de Zn** libre, debido al mayor
acomplejamiento que produce el amoniaco. Asi, la presencia de un valor 6ptimo para la
concentracion de amonfaco es consecuencia del compromiso entre el efecto beneficioso del
aumento de la concentracién de amonio y el perjudicial del aumento de la concentracion de
amoniaco.

3.3.7 Influencia de la concentracién de hidracina.
La Fig. 76 muestra cémo varfa la velocidad inicial de crecimiento de las peliculas
delgadas de ZnS al variar la concentracion de hidracina, manteniendo constantes el resto de

las variables del proceso. Tal como se vio en el caso de la variacién de la concentracién de
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Fig. 75 : Variacién de la velocidad inicial de crecimiento de las peliculas de ZnS en funcién
de la [NH,].

amoniaco, también ahora se observa una fuerte influencia de la hidracina sobre la velocidad
del proceso, apareciendo también un mdximo en la velocidad de crecimiento para una cierta
concentracién de hidracina. Si se tiene en cuenta que en ausencia de hidracina los depdsitos
que se producian eran extremadamente finos y apenas se producia precipitado, parece que
el papel de la hidracina consiste en disminuir la barrera de potencial entre las particulas
favoreciendo su agregacién, es decir, actia como agente surfactante. No obstante, no estd
claro cémo se produce esa accidn. Por otra parte, no es de extrafiar que haya una
concentracion optima de hidracina, ya que éste es el comportamiento normal de los agentes
surfactantes @49@D,

Como resumen de todo lo visto, hay que remarcar que el depdsito quimico de ZnS
tiene un comportamiento muy diferente del observado en el caso del CdS. Las peliculas
delgadas de ZnS parecen producirse a través de un mecanismo de agregacién de particulas
coloidales. Esta hipdtesis se basa en el bajo valor de la energia de activacién del proceso, la
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Fig. 76 : Variacion de la velocidad inicial de crecimiento de las peliculas de ZnS en funcién
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independencia de la velocidad de reaccidn respecto a las concetraciones de los precursores
y el comportamiento observado al variar las concentraciones de amoniaco e hidracina. Por
otra parte, la independencia de la velocidad del proceso respecto a las concentraciones de
precursores ha impedido obtener informacidon respecto a las etapas quimicas previas a la
agregacion de particulas para dar lugar a la pelicula. Sf se ha podido, sin embargo, establecer
unas condiciones éptimas de preparacion, que son: temperatura entre 60 y 80 °C, [NH;]=
1 M y [NH,-NH,] = 3.2 M. Por otro lado, pese a la independencia de la velocidad del
proceso respecto a las concentraciones de ZnSO, y tiourea, se han establecido unas
concentraciones éptimas considerando que hay unas concentraciones minimas que satisfacer
y al mismo tiempo cuanto menor sea la concentracion mayor serd el rendimiento. Por ello,
se han fijado esas concentraciones en: [ZnSO,] = 2:102 M y [SC(NH,),] = 3-10° M.

Hay que comentar en este punto que no se pudo estudiar la influencia del pH del baiio
de depdsito sobre el proceso, ya que pequeiias variaciones del pH daban lugar a la obtencién
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de depésitos extremadamente delgados, irregulares y poco adherentes. Por ello se establecié
como pH 6ptimo de trabajo el que nos proporcionan las concentraciones 6ptimas de amoniaco
e hidracina (aproximadamente 11.55).

3.4 Caracterizacion de las peliculas delgadas de ZnS.

Antes de entrar en la caracterizacion de las peliculas de ZnS obtenidas por este
método, hay que sefialar que en este caso el estudio ha sido mds reducido que en el caso de
las peliculas de CdS, ya que no han podido estudiarse los efectos de la variacion del pH, la
concentracién de NH; y la concentracién de hidracina, debido a que pequeiias variaciones en
cualquiera de estas variables daba lugar a la obtencién de depdsitos a ritmos de crecimiento
muy lento, con espesores terminales muy delgados y, en general, bastante irregulares, lo que
impedia llevar a cabo las medidas necesarias para realizar ese estudio.

3.4.1 Caracterizacion dptica.

Antes de entrar en el estudio de la influencia que sobre las propiedades dpticas del
material tienen las diferentes variables del proceso, se van a estudiar las caracteristicas
Opticas de una ldmina de ZnS obtenida en condiciones estdndar, a 70°C y con un espesor de
0.08 um. La Fig. 77 muestra los espectros de transmisién y reflexion de la muestra
mencionada. Hay que destacar la presencia de un borde de absorcién bastante abrupto hacia
350 nm, asi como la ausencia de absorcidén en el infrarrojo cercano, indicando la ausencia
de una concentracién elevada de portadores libres. También se debe afiadir la ausencia de
mdximos y minimos de interferencia, lo que impidié el cdlculo del indice de refracciéon medio
de este material.

A partir de los espectros de T y R se calcularon los valores del coeficiente de
absorcién Optica, de la misma forma que se hizo para el CdS. La Fig. 78 muestra la
variacion del logaritmo del coeficiente de absorcidn Optica en funcidn de la energia del haz
incidente, calculado a partir de los espectros de transmisién y reflexion de la figura anterior.
El rasgo mds destacable de esta figura es la pronunciada pendiente que se observa en la zona
de alta absorcién. Esta caracteristica es indicio de que la transicidn éptica que tiene lugar en
este material es indirecta !?; esto se ve mejor en la Fig. 79, donde se ha representado o'
vs. hv para la misma muestra de las figuras anteriores. En esta gréfica se puede apreciar
cémo «'? es lineal con hv, indicando la naturaleza indirecta de la transicién Gptica que se
estd produciendo. No es de extraflar que ocurra esto, ya que en la literatura se encuentran
resultados similares para muestras de baja cristalinidad o amorfas ®”. Esto se debe al
aumento de la importancia relativa de las transiciones desde estados localizados a estados
extendidos frente a las transiciones banda-banda, como consecuencia del mayor nimero de
esos estados que produce el mayor desorden cristalino de estas muestras “®. Por otra parte,
también se observa un valor del gap (3.57 eV) ligeramente inferior al que se encuentra en
la literatura para este material (3.70 - 3.80 eV @Y), lo que es un indicio mds de la baja
cristalinidad del material, ya que un estrechamiento del gap es debido normalmente a
transiciones opticas desde estados localizados a estados extendidos.

Este resultado estd en buen acuerdo con las consideraciones hechas respecto al

mecanismo de depdsito que controla este proceso. Entonces, basdndonos en la variacién de
la velocidad de crecimiento con la composicién del bafio y la temperatura de éste, se
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Fig. 77 : Espectros de transmisién y reflexién de una muestra de ZnS preparada a 70°C en
condiciones estdndar, con un espesor de 0.08 um.

proponia que el depdsito de las peliculas de ZnS se producfa mediante la agregacién de
particulas coloidales formadas en el bafio. Evidentamente, peliculas formadas de esta manera

deben tener una baja cristalinidad.
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Fig. 78 : Logaritmo del coeficiente de absorcion dptica en funcién de la energia del haz
incidente, calculado para una muestra estindar de ZnS con un espesor de 0.08 um.
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Fig. 79 : Variacién de a'? con hv, para una muestra de ZnS de 0.08 pm preparada en
condiciones estdndar.
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3.4.1.1 Influencia de la relacién [TU]/[ZnSQ,] en el bafio sobre E, y o (hy).

En este apartado se ha estudiado cémo afecta la proporcién relativa de los precursores
de S y Zn presentes en el bafio a las propiedades Opticas de los depésitos obtenidos. La
Tabla 35 muestra los valores de E, calculados para una serie de muestras preparadas en

Tabla 35 : Valores de E; calculados para una serie de muestras preparadas en bafios con
diferentes relaciones [TU]/[ZnSQ,], asumiendo transiciones indirectas.

[TUY/[ZnSO,] d (um) E, (eV)
2.00 0.09 3.44
1.50 0.08 3.50
1.00 0.10 3.46
0.75 0.09 3.47
0.50 0.09 3.47

bafios en los que se varid la relacién [TU}/[ZnSO,). En todos los casos se comprobd que el
mejor ajuste correspondia a una transicién indirecta. Como puede verse, no existe una
relacion entre posibles variaciones de E, y la relacién [TU)/[ZnSO,] presente en el bafio.
Solamente se observa una pequefia dispersién en torno a 3.47 eV, que probablemente es
debida a los errores que se cometen al medir el espesor del material. Este resultado coincide
con lo visto para CdS.

3.4.1.2 Influencia de la temperatura del bafio sobre E, y o (hy).

La Tabla 36 muestra la variacién del valor de E, calculado, asumiendo una transicién

Tabla 36 : Valores de E, calculados, asumiendo una transicién Optica indirecta, para una
serie de muestras de ZnS preparadas en bafios de idéntica composicion, en los que se varié
la temperatura.

T (°C) d (um) E, (eV)
60 0.10 3.57
70 0.08 3.50
80 0.09 3.30
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indirecta, para una serie de muestras de ZnS preparadas en bafios de idéntica composicion,
en los que se vari6 la temperatura de depdésito. Se aprecia una disminucidn bastante clara del
valor de E, a medida que aumenta la temperatura de depdsito.

Para evaluar mejor esta variacién, asi como su origen, se ha representado en la
Fig. 80 el logaritmo del coeficiente de absorcién éptica y o' frente a la energia del haz
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Fig. 80 : Representacion de o'? y log « en funcién de hv, para la serie de muestras de ZnS
preparadas a distintas temperaturas.

incidente. En la figura correspondiente a «'? frente a hv se observa claramente el
mencionado decrecimiento de E, al aumentar la temperatura de depésito, que es
especialmente marcado para la muestra preparada a 80°C. En la representacion del log o
frente a hv se ve que esa evolucién coincide practicamente para 60 y 70°C, mientras se
observa la presencia de una importante absorcién sub-gap para la muestra preparada a 80°C,
lo que, tal como ya se indic para el CdS, es un indicio de la presencia de una gran densidad
de defectos en el material y el origen del marcado descenso observado en el valor de E,.
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3.4.2 Estructura y composicion de las ldminas de ZnS.

Tal como se hizo en el CdS, también en esta ocasién se van a clasificar los diferentes
estudios realizados para conocer la estructura cristalina, microtopografia y composicién de
los depdsitos de ZnS, segiin las técnicas empleadas en cada caso.

3.4.2.1 Difraccién de rayos X.

Este estudio no dio ningin resultado, tanto mediante difraccién convencional como
utilizando dngulos de incidencia rasante, incluso en el caso de peliculas de mayor grosor
obtenidas mediante dos depésitos sucesivos (posteriores depdsitos producian el
desprendimiento de la pelicula). Esto es un nuevo indicio de la baja cristalinidad de las
peliculas, que a efectos de esta técnica se comportan como amorfas.

3.4.2.2 Microscopia electrénica de transmisidn, difraccion de electrones y EDAX.

Este estudio se realizé solamente sobre una serie de muestras preparadas en
condiciones estdndar. Los datos de composicion que se obtuvieron mediante EDAX se
utilizaron posteriormente para la determinacién de la composicion de muestras preparadas
en diferentes condiciones mediante XRF.

La Fig. 81 muestra una micrografia de TEM de una muestra de ZnS depositada en
condiciones estandar, durante un tiempo de depésito de 30 min (d ~ 500 A), sobre una
rejilla de niquel recubierta de grafito. El aspecto general de la imagen indica que la pelicula
estd formada por un aglomerado de estructuras globulares, de unos 50 nm de didmetro, muy
empaquetadas y que parecen mostrar una fina microestructura. La Fig. 82 muestra con mayor
detalle €l aspecto de esas estructuras globulares. Como puede apreciarse, esos glébulos estdn
formados por un agregado de microparticulas de talla dificil de estimar.

Esto es consistente con todo lo visto hasta el momento, justificando el bajo nivel de
cristalinidad de las muestras, que parecen estar compuestas por microparticulas de talla
inferior a 2 nm, lo que a su vez justifica el desplazamiento del gap hacia energfas ligeramente
inferiores y el que la transicion Optica detectada sea indirecta.

El resultado de la difraccion de electrones, obtenido para esa misma muestra, se ha
presentado en la Fig. 83. Como puede verse, aparecen una serie de anillos, como es de
esperar para muestras policristalinas. No obstante, a diferencia de lo que se observé en el
caso del CdS, ahora los anillos son mucho mds difusos y algo mds gruesos. Esto es indicativo
del bajo grado de cristalinidad de la muestra. La identificacion de la estructura cristalina se
realizé por el mismo procedimiento ya expuesto y utilizado anteriormente. En la Tabla 37
aparecen los radios de los anillos que aparecen en el diagrama de difraccién de electrones
de la muestra estdndar de ZnS, el espaciado interplanar calculado a partir de ellos y de la
constante de la cdmara, y la posible identificaciéon de las familias de planos a las que
corresponden esos anillos. La "C" que aparece en la tabla indica que la familia de planos a
la que se ha asignado el anillo correspondiente pertenece a la estructura ciibica centrada en
las caras del ZnS (zinc-blenda). La identificacion se ha hecho a partir de la ficha ASTM-
JCPDS N° 5-0526.
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Fig. 81 : Micrografia de TEM de una muestra de ZnS preparada en condiciones estdndar.
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Fig. 82 : Micrografia mds detallada de la muestra de la figura anterior.
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Fig. 83 : Diagrama de difraccién de electrones obtenido para una muestra de ZnS preparada
en condiciones estdndar.

A partir de esa identificacién y utilizando las ecuaciones que permiten calcular los
pardmetros de red de la estructura ctibica centrada en las caras, que fueron expuestas en el
apartado correspondiente al CdS, se calculd un valor de la constante de red de 5.439 A, que
estd en muy buen acuerdo con los 5.410 A que se encuentran en la literatura @V,

De todos estos resultados se concluye que el material asi depositado presenta una
cristalinidad muy baja (microcristalino), presentando las microparticulas que lo componen
estructura cubica centrada en las caras (zinc-blenda).

El andlisis mediante EDAX de una serie de 10 muestras de ZnS preparadas en
condiciones estdndar dio como resultado una composicion promedio expresada en % atomico
de: <Zn> = 4990 % y <S> = 50.10 %. Este resultado indica que las muestras asi
preparadas son practicamente estequiométricas, presentando un ligero exceso de azufre. Una
muestra de estas caracteristicas se utiliz6 como patrén en los andlisis realizados mediante
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Tabla 37 : Radio de los anillos del diagrama de difraccién de electrones de una muestra de

ZnS estdndar, espaciado interplanar calculado y posible identificacién segin las fichas
ASTM-JCPDS.

Radio (cm) d (A) Identificacién
1.50 3.140 (111 C
2.45 1.922 (220) C
2.90 1.624 311) C

XRF.

3.4.2.3 Estudio de la composiciéon mediante XRFE.

Los motivos por los que se prefiri6 esta técnica para evaluar la composicion de las
muestras de CdS ya se expusieron anteriormente. Como ya se ha comentado, se utiliz6 una
muestra de composicién conocida mediante EDAX como patrén en estas determinaciones.

La Tabla 38 muestra la composicién de una serie de muestras preparadas en bafios

Tabla 38 : Composicion, determinada mediante XRF, para una serie de muestras obtenidas
en bafios con diferentes relaciones [TU])/[ZnSO,].

(S/ZNY4ase T4ep.(°C) d (um) Zn % at. S % at.
0.50 70 0.09 53.3 46.7
0.75 70 0.09 52.4 47.6
1.00 70 0.10 51.2 48.8
1.50 70 0.09 49.9 50.1
2.00 70 0.09 49.0 51.0

con diferentes relaciones de concentracién entre TU y ZnSO,. Como puede verse, parece
haber una tendencia a aumentar la relacién S/Zn en el depdsito al hacerlo la relacién
[TUY/[ZnSO,] en el bafio. No obstante, en el intervalo de concentraciones estudiado, las
muestras obtenidas presentan unas desviaciones estequiométricas muy pequenas.

La Tabla 39 muestra la composicién, determinada mediante XRF, de una serie de
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Tabla 39 : Composicién de una serie de muestras de ZnS preparadas en banos de idéntica
composicién en los que se varié la temperatura de depdsito, determinada mediante XRF.

Tyep. (°C) (S8/Zn), 0 d(um) Zn % at. S % at.
60 1.50 0.09 49.5 50.5
70 1.50 0.09 49.9 50.1
80 1.50 0.10 50.9 49.1

muestras de ZnS preparadas en bafios idénticos pero a diferentes temperaturas. De nuevo se
aprecia que las muestras son muy estequiométricas, presentando sélo muy leves desviaciones
de la composicion tedrica. Parece haber una tendencia muy poco acusada hacia un aumento
de las vacantes de azufre al aumentar la temperatura de depdsito.

3.4.2.4 Estudio de la microtopografia de las peliculas de ZnS mediante SEM.

Tal como se indicé para las peliculas de CdS, el objetivo de este estudio es evaluar
la uniformidad y continuidad (recubrimiento) de las peliculas, asi como estudiar las posibles
variaciones que pueda sufrir la microestructura como consecuencia de variar las condiciones
de preparacion.

Las Fig. 84 a y b muestran las micrografias de SEM de dos muestras de ZnS
preparadas en idénticas condiciones pero con espesores diferentes (0.10 um (a) y 0.14 um
(b)). En primer lugar, hay que destacar que los depdsitos recubren de forma continua los
substratos y presentan una microestructura muy uniforme. Por otra parte, a diferencia de lo
que se observd en el CdS, en este caso el tamano de los granos que se observan en las
micrografias no muestra ninguna variacion con el espesor del depdsito.

Las micrografias de las Fig. 85 a - d corresponden a una serie de muestras de ZnS
preparadas en bafios con diferentes relaciones entre las concentraciones de TU y ZnSO,. En
ellas se aprecia que la variacién de la composicion del bafio no produce ningln efecto sobre
la continuidad, uniformidad y estructura de las peliculas.

Las Fig. 86 a - ¢ muestran las micrografias de SEM de tres muestras de ZnS
preparadas en bafos de idéntica composicién a temperaturas de 60, 70 y 80°C
respectivamente. Tal como se ha visto hasta ahora, de nuevo se comprueba la ausencia de
influencia alguna de las condiciones de depdsito sobre la microtopografia de estos depdsitos.

Los resultados de este estudio apoyan la tesis de que el mecanismo de depdsito estd
basado en la agregacion de particulas coloidales formadas en el bano. Asi, siendo la etapa
limitante del proceso la agregacion de las particulas y no su formacidn, una vez superados
una cierta concentracién y un cierto tamaiio de particula se produce la agregacién de éstas
a una velocidad constante hasta consumir los precursores. Ello da lugar al precipitado y el
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Fig. 84 : Micrograffas de SEM de dos muestras de ZnS preparadas en idénticas condiciones,
con espesores diferentes: (a) 0.10 um y (b) 0.14 pum.
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Fig. 85 : Micrografias de SEM de una serie de muestras preparadas en banos con diferentes
relaciones [TU)/[ZnSO,] ( (a) 0.5, (b) 0.75, (c) 1.5 y (d) 2.0).

177



)

(c

Micrografias de SEM de tres muestras de ZnS preparadas en bafos de idéntica
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composicion, a temperaturas de 60°C (a), 70°C (b) y 80 °C (c).

Fig. 86



dep6sito, que se forman sin que se haya variacién en el tamafo de las microparticulas que
componen esos agregados y, por lo tanto, tampoco varfa la microestructura de los depésitos.

3.4.2.5 Estudio de la composicidn superficial y la uniformidad de las peliculas de ZnS
mediante XPS.

Teniendo en cuenta las caracteristicas del bafio en el que tiene lugar la formacién de
los depdsitos de ZnS, no se puede descartar que junto a esta especie se formen otras
sustancias que, aunque minoritarias, su inclusién en los depdsitos pueden modificar las
propiedades electropticas de éstos. Puesto que las especies minoritarias que se pueden esperar
deben contener bien dtomos de S o bien de Zn, para distinguir qué fraccion de uno y otro
elementos se encuentran fomando ZnS u otra especie se ha utilizado el XPS. Al mismo
tiempo, la deteccién o no de silicio del substrato va a ser un buen indicador de la continuidad
y uniformidad de las peliculas de ZnS. A la vista de los resultados de SEM, que indicaban
la ausencia de alguna influencia de las condiciones de depdsito sobre la composicion y
microestructura de éstos, s6lo se hizo este estudio para una serie de muestras preparadas en
condiciones estdndar.

La Fig. 87 muestra el espectro de XPS completo correspondiente a una muestra de
ZnS de 900 A de espesor, preparada en condiciones estdndar. En primer lugar, hay que
destacar la ausencia de picos de silicio, indicando el completo recubrimiento del substrato
por parte de la pelicula de ZnS. En segundo lugar, se debe sefialar la presencia de trazas de
sodio procedente, probablemente, de la contaminacién que siempre se encuentra en el
amonifaco. El andlisis de los diferentes picos del espectro nos ha permitido cuantificar los
diferentes elementos presentes en la zona superficial de la muestra, asi como identificar la
especie de la que forman parte. La Tabla 40 resume el resultado del andlisis de los picos del
espectro. El dato mds relevante es la importante presencia de C y O en la superficie de la

Tabla 40 : Resultado de la cuantificacién de los elementos presentes en la superficie de la
muestra. Se ha indicado el pico utilizado en la cuantificacién de cada elemento.

Elemento Nivel % atémico
Zn 2psn 16.30
O Is 24.38
C Is 40.84
S 2p 18.48

muestra. La Fig. 88 muestra los picos correspondientes a los niveles 1s del C y del O
respectivamente, asi como la correspondiente deconvolucién en cada caso. La deconvolucion
del pico correpondiente a C indica que este elemento se encuentra en forma de grupos
carboxilo en un 8 %, formando parte de grupos C=0 en un 6 %, como C-O en un 10 %
y el 76 % restante formando enlaces C-C y C-H. En cualquier caso, es evidente que se trata
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Fig. 87 : Espectro de XPS de una muestra de ZnS preparada en condiciones estdndar, con
un espesor de 900 A.

de carbono de contaminacién ambiental. La deconvolucidn del pico s del O indica que un
25 % de este elemento se encuentra integrando C=0, C-O y H,0 (532.4 y 533.2 eV), un
59 % en forma de 6xidos nativos (OH", 531.4 eV) y un 16 % en forma de O~ (530.1 eV)
que podria en parte corresponder a ZnO.

La Fig. 89 muestra los picos correspondientes a los niveles 2p;, del Zn y 2p del S
respectivamente, asi como la deconvolucién gaussiana de cada uno de ellos. El andlisis del
pico correspondiente al nivel 2p del S indica que éste se encuentra en un 88 % del total en
forma de ZnS (161.7 eV), mientras que el 12 % restante parece ser un exceso de S en forma
de azufre elemental (163.2 y 164.1 eV). En lo que respecta al pico 2ps, del Zn, su
deconvolucién indica que se trata de un sélo pico centrado en 1021.9 eV, que puede
corresponder a ZnS aunque no es descartable la presencia de ZnO. No obstante, una vez
sustraido del total de S la fraccién que se encuentra en forma de azufre elemental, resulta que
un 16.3 % de los dtomos presentes en la superficie de la muestra son dtomos de S en forma
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Fig. 88 : Espectro y deconvolucién gaussiana de los picos correspondientes a los niveles Cls
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Fig. 89 : Espectro y deconvolucién gaussiana de los picos correspondientes a los niveles
2ps, de Zn y 2p de S.
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de ZnS, lo que, teniendo en cuenta que otro 16.3 % de los dtomos de la superficie de la
muestra son atomos de Zn, indica que probablemente todo el Zn presente en la zona
analizada se encuentra formando parte de ZnS.

Posteriormente se sometié la muestra a un leve decapado superficial (en las mismas
condiciones descritas para CdS). El espectro completo de la muestra tras ese decapado
(aprox. 25 A) aparece en la Fig. 90. De nuevo, hay que resaltar la ausencia de picos del

ESCA SIRVEY 11/24/93 WNGLE= €5 deg ACO TRE=17.€ ain
FILE: sanple.31 MJESTRA ZnS: ANALISIS A 2.5 ma.
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Fig. 90 : Espectro de XPS de una muestra de ZnS preparada en condiciones estindar, con
un espesor de 900 A tras un decapado de unos 25 A.

silicio del substrato, indicando que la pelicula depositada es continua y compacta. En la
Tabla 41 aparece el resultado de la cuantificacion de los elementos presentes en la superficie
de la muestra tras el decapado. Puede observarse que la presencia de C se ha reducido
considerablemente, mientras la de O se mantiene pricticamente invariable. En la Fig. 91
aparecen los espectros de los picos Is del C y el O. De la deconvolucidn del pico 1s del C
se extrae que el carbono detectado tras el decapado de la muestra se ha reducido
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Tabla 41 : Resutados de la cuantificacién de los elementos detectados en una muestra de ZnS
de 900 A de espesor, preparada en condiciones estdndar, tras someterla a un decapado

superficial mediante sputtering.

Elemento Nivel % atémico
Zn 2psp 33.24
0 1s 22.05
C Is 18.04
S 2p 26.67

dristicamente y corresponde exclusivamente a carbono en enlaces C-C y C-H de
contaminacién (285.1 eV). En lo que se refiere al oxigeno, su presencia se mantiene
préacticamente en los mismos niveles, repartiéndose entre C-O y H,0 (533.4eV) el 4 %, OH
(531.7eV) el 69 % y O~ (530.2 eV) el 27 % del total de oxigeno. La fraccién en forma de
C-O, H,0 y OH debe corresponder a contaminacién superficial no eliminada con el
decapado o readsorbida tras éste, mientras que la parte que se encuentra en forma de O
(aproximadamente €l 6 % del total de dtomos detectados en la muestra) puede corresponder
a ZnO. La Fig. 92 muestra los picos 2p;, del Zn y 2p del S respectivamente, asi como la
deconvolucién de dichos picos. El pico 2p del S se resuelve en dos contribuciones en 163.1
y 161.9 eV que corresponden a ZnS, indicando que todo el azufre detectado se encuentra en
esa forma. Por su parte, la posicion del pico 2p,, del Zn (1021.9 eV), asf como su transicion
Auger L;M,sM,; (988.7 eV) no desvelan si se trata de Zn en ZnS o en ZnO. No obstante,
teniendo en cuenta la cantidad de S presente, un 26.7 % de todos los 4tomos detectados, y
la cantidad de Zn, un 33.2 % de los dtomos detectados, estd claro que hay un exceso de Zn
(el 6.5 % de todos los dtomos detectados), que probablemente se encuentra en forma de
Zn0; no hay que olvidar ese 6 % del total de dtomos detectados correspondientes a O~.

Asi, se puede concluir de este estudio que las muestras de ZnS que se han estudiado
son continuas y compactas, recubriendo perfectamente el substrato. También son muy
estequiométricas aunque se detecta un defecto de dtomos de S, que se encuentra pasivado al
ocupar dtomos de oxigeno las vacantes de azufre.

3.4.3 Propiedades eléctricas de las laminas de ZnS.

Hay que decir que estas muestras no presentaron fotoconductividad bajo ninguna
fuente de iluminacién (ambiente, halégena y xenon), lo que es un indicio de la gran densidad
de defectos presentes en este material, algo que concuerda con la hipétesis del mecanismo
de crecimiento a través de la agregacién de particulas coloidales, lo que da lugar a una baja
cristalinidad y, por lo tanto, a una gran densidad de fronteras de grano que actian como
centros de recombinacion.
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3.4.3.1 Conductividad en obscuridad.

Estas medidas se realizaron, por las mismas razones expuestas con anterioridad,
mediante el método de dos puntas. Se utilizan electrodos de indio evaporados sobre las
muestras, tras comprobar la naturaleza éhmica del contacto asi obtenido. Tal como se ha
venido haciendo hasta ahora, también en este caso se restringié el estudio a muestras
obtenidas variando bien la concentraciones de TU o ZnSO, del baiio de depésito para obtener
distintas relaciones [TU}/[ZnSO,], o bien variando la temperatura del bafio, manteniendo
invariable su composicién. No se estudid la posible influencia de variar las concentraciones
de hidracina y amonfaco o el pH, ya que cualquier pequefila variacion de estas
concentraciones respecto a las éptimas daba lugar a depdsitos poco homogéneos tanto en
espesor como en recubrimiento, lo que hacia imposible este proposito.

La Tabla 42 presenta los resultados obtenidos de la medida de o, de una serie de
muestras preparadas en banos con diferentes relaciones [TU)/[ZnSQO,]. Lo mds destacable es

Tabla 42 : Conductividad medida en una serie de muestras de ZnS obtenidas en bafios con
diferentes relaciones [TU]/[ZnSQO,].

[TUY/[ZnSO,] Toe (°C) d (um) op (10* Scm™)
0.50 70 0.10 2.27
0.75 70 0.10 1.34
1.00 70 " 0.08 4.47
1.50 70 0.09 1.91
2.00 70 0.09 2.34

el bajisimo valor de la conductividad (10* - 107 Scm), que es consecuencia de las tres
caracteristicas principales de estas peliculas: gap elevado (pocos portadores termogenerados
a T® ambiente), minimas desviaciones estequiométricas (bajo nivel de dopado intrinseco) y
baja cristalinidad (gran densidad de defectos recombinantes). También se debe sefialar la
ausencia de alguna influencia en ¢, de la variacién de la composicién del bafo de reaccién.

La Tabla 43 resume los resultados de las medidas de oy, realizadas para una serie de
muestras de ZnS preparadas en bafios de igual composicién, variando su temperatura. Al
igual que se vio antes, las conductividades tienen valores muy bajos y no muestran
dependencia alguna de la temperatura de preparacion de las muestras. Esto indica, que pese
a haberse observado, mediante la caracterizacién Optica, un incremento de la densidad de
estados en el gap al aumentar la temperatura de depdsito, este incremento no se refleja en
las propiedades eléctricas del material, probablemente porque ese efecto es despreciable
frente a los bajos valores de la conductividad medidos.
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Tabla 43 : Conductividad medida en una serie de muestras de ZnS obtenidas en bafios con

diferentes temperaturas de depdsito.

Teep.(°C) [TUY/[ZnSO,] d (um) op (10 Scm)
60 1.5 0.09 4.23
70 1.5 0.09 1.94
80 1.5 0.08 4.48

3.4.3.2 Conductividad en obscuridad en funcidn de la temperatura.

Como ya se expuso en el apartado correspondiente al estudio de las peliculas delgadas
de CdS, el objetivo de este tipo de medidas es comprobar si los mecanismos de conduccion
predominantes en las peliculas delgadas de ZnS concuerdan con modelos ya conocidos, y en
ese caso, a partir de la aplicacién de esos modelos, identificar dichos mecanismos y sus
pardmetros caracteristicos. Antes de entrar en la aplicacién de esos modelos vamos a ver
cémo evoluciona oy, con la temperatura. La Fig. 93 muestra cémo varia el logaritmo de o,
con 1000/T. En esa gréifica se pueden distinguir dos regiones: una para temperaturas
superiores a 10°C, en la que la conductividad aumenta de forma muy acusada al hacerlo la
temperatura, y otra regién por debajo de 10°C en la que la conductividad no varia con la
temperatura. La regiéon de T> 10°C parece corresponder, teniendo en cuenta la fuerte
dependencia observada, a una conduccién en estados extendidos, bien por la excitacion de
portadores desde la banda de valencia a la banda de conduccién, o bien, suponiendo
conductividad n, por promocién de electrones desde niveles donadores localizados en el gap
a la banda de conduccién. En la regién de T < 10°C la energfa térmica no es suficiente para
promocionar electrones a la banda de conduccién y, probablemente, la conduccion se produce
mediante efecto tdnel entre estados localizados, mecanismo que no estd activado
térmicamente.

Teniendo en cuenta el tipo de material en estudio (II-VI), el intervalo de temperaturas
de trabajo (< T depdsito) y la naturaleza policristalina de estos depésitos, con una
cristalinidad muy baja, es de esperar que en la zona en que se supone un mecanismo de
conduccién en estados extendidos el comportamiento sea andlogo al observado en el CdS.
Asi, si se supone que la energia de activacidon de la movilidad (q¢g) es muy pequefia e
independiente de la conductividad del material y que p, (movilidad en el interior de los
granos cristalinos) es proporcional a T*?, se tendrd que de la pendiente de la representacion
del log(o,(T) T?) frente a 1/T se podrd calcular el valor de E,+q¢, que corresponderd
esencialmente a E,. En la Fig. 94 se muestra esa variacién para una muestra de ZnS de 0.1
pm de espesor, preparada en condiciones estdndar. Sélo se ha representado la region de
temperaturas en que se supone conduccién en estados extendidos (T > 10°C). La dependencia
lineal que se observa del log(s,T?) frente a 1000/T indica que se cumple el modelo
propuesto. A partir de la pendiente del ajuste lineal de esos resultados se ha calculado una
energia de activacién (E,) del mecanismo de conduccién predominante de aproximadamente
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Fig. 93 : Variacién del log o, frente a 1000/T, para una muestra de ZnS preparada en
condiciones estdndar con un espesor de 0.1 um.

0.8 eV. Teniendo en cuenta que no es de esperar una conductividad tipo p y que las energias
tipicas a las que se sitian los niveles donadores conocidos, por debajo de la banda de
conduccién en ZnS son considerablemente menores ®?) lo mds probable es que esa
energia corresponda a la posicién del nivel de Fermi por debajo de la banda de conduccion.

Este mismo comportamiento se encontré en todas las muestras estudiadas. La
Tabla 44 presenta las E, calculadas para muestras preparadas en bafos en los que se varié
la composicién. Como puede verse, los valores calculados prdcticamente no varian respecto
al calculado para las muestras preparadas en condiciones estdndar. El mismo comportamiento
se puede ver en la Tabla 45, que presenta las E, calculadas para una serie de muestras
preparadas en bafnos de igual composicidn en los que se varié la temperatura.
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Fig. 94 : Variacion del log (o,T?) frente a 1000/T, para una muestra de ZnS preparada en
condiciones estdndar con un espesor de 0.1 um.

3.4.3.3 Caracteristica C-V electroquimica.

Tal como se hizo con CdS, se utilizd esta técnica para dilucidar cudl era el cardcter
del material asi preparado, asi como para evaluar la densidad neta de portadores. Por otra
parte, dado que no se encontrd ninguna variacién de las propiedades eléctricas del material
al variar las condiciones de depdsito, sélo se realizd este estudio para una serie de muestras
de 0.1 um de espesor depositadas en condiciones estdndar sobre substratos conductores
vidrio/SnQ,.

El primer paso fue comprobar que, al igual que ocurria con el CdS, un tampén AcH(1
M)/Ac(0.75 M) era un electrolito adecuado para realizar este estudio, y que la pelicula era
estable en ese electrolito y se comportaba como una interfase cuasi-idealmente polarizable,
al menos en un intervalo de polarizacion entre -1.5 volts. y 1.5 volts. frente al electrodo de
Ag/AgCl. Hecho esto, se ha estudiado el comportamiento de la interfase ZnS-electrolito y
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Tabla 44 : E, calculada a partir de medidas de conductividad en funcién de la temperatura,
para una serie de muestras de ZnS obtenidas en bafios con diferentes relaciones

[TUY/[ZnSO,].
[TUY/[ZnSO,] T, (°C) d (um) E, (V)
0.50 70 0.10 . 0.82
0.75 70 0.10 0.85
1.00 70 0.08 0.85
1.50 70 0.09 0.81
2.00 70 0.09 0.84

Tabla 45 : E, calculadas a partir de medidas de conductividad en funcién de la temperatura,
para una serie de muestras de ZnS obtenidas en bafos con diferentes temperaturas de

deposito.
Ty (°C) [TU)/[ZnSO,] d (um) E, (eV)
60 1.5 0.09 0.83
70 1.5 0.09 0.81
80 1.5 0.08 0.85

se encuentra que el logaritmo de la parte imaginaria de la impedancia varia linealmente con
el logaritmo de frecuencia aplicada con una pendiente de -0.8 en un intervalo de 100 - 10°
Hz (Fig. 95). Esta pendiente coincide pricticamente con la que corresponde al circuito
equivalente que se propuso para estas interfases (pendiente de -1), por lo que es de esperar
un buen acuerdo entre el sistema en estudio y ese modelo, lo que nos permitird determinar
la variacidn de la capacidad de dicho sistema con la polarizacién aplicada.

Una vez encontradas las condiciones de trabajo (V entre -1.5 y 1.5 volts. vs.
Ag/AgCl, W entre 100 y 10° Hz y una amplitud de 10 mV), se estudié6 cémo variaba la
impedancia del sistema ZnS-AcH(IM)/Ac(0.75M) para una muestra de 0.1 um de ZnS
preparada en condiciones estdndar sobre un substrato conductor de vidrio/SnO,, aplicando
una frecuencia de 50 kHz, encontrando que para esa frecuencia la interfase ZnS-electrolito
no se comportaba como una barrera Schottky, ya que era insensible al potencial aplicado. Se
repitié el experimento a una frecuencia de 15 kHz, encontrando que la interfase mostraba una
cierta variacién de la parte imaginaria de la impedancia mientras la parte real (que en el
circuito equivalente propuesto coincide con la resistencia del electolito) se mantenia constante
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M)/Ac(0.75 M).

(Fig. 96) en torno a un valor de 175 .

La Fig. 97 muestra la variaciéon de C? con el potencial aplicado, medida en las
condiciones ya expuestas, para una muestra estindar de ZnS de 0.1 um. Tal como ya se
observd en el caso de las peliculas de CdS, también ahora aparecen tres zonas,
correspondientes a acumulacidn, deplexién y deplexién profunda de la zona de carga espacial
del semiconductor. En la zona de deplexion, en la que se debe cumplir el modelo de Mott-
Schottky, se encuentra, efectivamente, que C* es lineal con la polarizacién aplicada, con una
pendiente positiva. El signo de la pendiente indica que el semiconductor es tipo n (los
portadores mayoritarios son electrones).

De la pendiente del ajuste lineal por minimos cuadrados en esa regién se calcula,
utilizando un valor de 8.3 para la constante dieléctrica del ZnS ®*®, una densidad neta de
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Fig. 96 : Evolucién de la parte real de la impedancia de la interfase ZnS-electrolito (R)
frente a la variacion del potencial aplicado.

donadores de 4-10" cm?, unas 1000 veces mayor que el encontrado para CdS. Este valor
relativamente alto de N, unido al cardcter n del material concuerda con la interpretacion
hecha del comportamiento de op, con la temperatura y justifica el desplazamiento del nivel
de Fermi hasta en torno a 0.8 eV por debajo de la banda de conduccién. Por otra parte, al
compararlo con los bajos valores de la conductividad en obscuridad y la ausencia de
fotosensibilidad, se puede concluir que la densidad de defectos en el material es muy elevada,
dando lugar a unas movilidades y tiempos de vida de los portadores muy bajos. Esto
concuerda con la pobre cristalinidad encontrada que, evidentemente, da lugar a la presencia
de una gran densidad de defectos. Estos defectos serdn los responsables del valor de Ny y
de la posicién del nivel de Fermi, mds que las posibles desviaciones estequiométricas, que
no se han encontrado en este material.

La extrapolacién del ajuste a C = 0 da como resultado un valor del Vy, de -0.55
volts. vs Ag/AgCl.
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ZnS de 0.1 um de espesor.

Tal como se comentd para CdS, en la zona de deplexién profunda el semiconductor
se comporta como un dieléctrico puro y debe cumplirse que C,, = ¢e¢,/d. En este caso, para
un valor de C,. , en la zona de deplexién profunda, de 0.016 F/cm? se calcula un valor del
espesor de la pelicula (d) de 0.0046 um, muy diferente del medido con el perfilémetro (0.1
pm). Esto indica que al menos en la zona de potenciales muy positivos no se cumple el

modelo propuesto.
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3.4.4 Estudios de homogeneidad.

Tal como ya se indicé en el caso del CdS, el objetivo final de la preparacion de estas
peliculas delgadas de ZnS es la fabricacion de células solares en tamafios adecuados para la
fabricacion de mddulos solares, empleando estos materiales como capa ventana. Por ello, es
muy importante la obtencién de estas peliculas con una buena homogeneidad. En este caso,
dado que el material no es fotosensible, se ha estudiado Ia variacién a lo largo y ancho de
muestras de 6 x 6 cm? de drea del espesor, el valor del gap y la conductividad en obscuridad,
como indicadores del grado de uniformidad de estos depésitos. La Fig. 98 muestra el mapa
de espesor medido en una muestra preparada en condiciones estindar, con un espesor
esperado de 0.100 um. En €l se puede apreciar que en general las variaciones observadas a
lo largo y ancho de las muestras son insignificantes. Asi, el valor medio del espesor es de
0.100 pm y la dispersién en torno a ese valor es menor de 0.005 um.

Otro tanto ocurre con el mapa topografico de E;, que con un valor medio de 3.577
eV presenta una dispersion en torno a ese valor de + 0.12 eV (Fig. 99).

El mapa tridimensional de la conductividad en obscuridad de la misma muestra indica
que los valores medidos en diferentes puntos oscilan entre 1.01-10* y 4.05-10°® Scm™, lo que
supone una dispersion muy pequenia teniendo en cuenta el orden de magnitud medido
(Fig. 100).

Estos resultados indican que es posible utilizar este método de depdsito para obtener

peliculas delgadas de ZnS en dreas suﬁc1entemente grandes para nuestro propdsito, con un
alto grado de uniformidad.
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Fig. 99 : Mapa topogrifico del valor de E, de una muestra de ZnS de 36 cm’ de drea,
preparada en condiciones estdndar, con un espesor esperado de 0.10 um.
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3.5 Depésito quimico de ZnSe.

En este caso, los precursores de Zn?* y Se~ serdn ZnSO, y SeC(NH,),
respectivamente. Por ello, el depdsito quimico de ZnSe se puede estudiar, desde el punto de
vista puramente quimico, a partir de las ideas expuestas para el depdsito quimico de ZnS,
con la salvedad de la diferencia que existe entre la tiourea y el precursor de Se que se ha
empleado en este caso, la selenourea. En general, las propiedades quimicas de esta sustancia
son précticamente iguales a las de la tiourea “®Y. Asi, sus propiedades dcido-base son
similares a las de la TU y, tal como se vio en el capitulo correspondiente a la preparacion
de CdS, no deben ser tenidas en cuenta en el intervalo de pH en que se va a trabajar (en el
caso de la TU sélo se deben considerar las propiedades dcido-base de esa sustancia para
pH>15 y pH<-1). Otro tanto ocurre con la hidrélisis de la SU. Atendiendo a la siguiente
secuencia de reacciones *V:

SeC(NH,), + OH™— HSe™ + CH,N, + H,0 [138]
H,Se + OH- 2 HSe- + H,0 K, =10 [139]
HSe” + OH" & Se*” +H,0 K,=10" [140]

se puede ver que la hidrdlisis de la SU en medio bdsico da lugar a HSe’, especie
predominante en ese medio, que en exceso de OH" proporciona una pequeifia concentracion
de Se* libre. La diferencia respecto a la hidrélisis de la tiourea proviene de las diferencias
entre los equilibrios dcido-base de H,S y H,Se. Si se comparan las constantes de disociacién
del H,S (apartado 1.6.2) y el H,Se, se observa que el H,Se es un 4cido algo mds fuerte que
el H,S, por lo que el intervalo de pH en que predomina el HSe es algo mds bajo que el
intervalo en que predomina el HS" y, por lo tanto, para pH iguales, la concentracién de Se*
que se obtiene es 1000 veces mayor que la que se obtendria de S*. No obstante, teniendo en
cuenta el intervalo de pH de trabajo y las concentraciones de SU que se van a emplear, sigue
siendo una concentracién muy baja. Asf pues, la diferencia mds importante entre SU y TU
proviene de las propiedades red-ox de la SU que dan lugar a que en disolucién acuosa, en
ausencia de algiin agente antioxidante adecuado, se descomponga formandose selenio rojo
coloidal ®®, Normalmente se evita esa descomposicién utilizando ascorbato sédico o
sulfito sédico como agentes antioxidantes ¥, En este caso, la presencia de sulfito sédico en
una concentracién igual a la de selenourea fue suficiente para garantizar la estabilidad de la
disolucién durante varias horas.

En lo que se refiere al Zn*, no parece necesario hacer nigiin comentario adicional
a todo lo que se estudié en el apartado correspondiente al depdsito quimico de ZnS.

Una vez hechas estas consideraciones, nos parecié que un buen punto de partida para
el estudio del proceso de depdsito era la composiciéon y temperatura de bafo estdndar
empleadas para la preparacién de peliculas de ZnS. Por ello, teniendo en cuenta el fuerte
cardcter reductor de la hidracina @, se intentd llevar a cabo el depésito de peliculas de ZnSe
en un bafio andlogo al estindar empleado para ZnS, sustituyendo la TU por la misma
concentracién de SU vy sin afiadir sulfito sédico. No obstante, se comprobé que la disolucion
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tomaba inmediatamente un color rojo intenso que indicaba que la presencia de hidracina no
era suficiente para estabilizar la SU que se descomponfa formédndose selenio rojo.

A continuacién se repitié el experimento en ausencia de hidracina y afiadiendo una
concentracién de Na,SO; igual a la de SU. En este caso no aparecia coloracién roja en la
disolucién, que indicaria la descomposicién de la SU, y tras unos dos minutos aparecia un
precipitado inicialmente blanco, que a medida que se hacia mas denso tomaba una tonalidad
levemente parda. Al extraer los substratos del bafio, tras unos 20 minutos, se observaba la
formacién de un depdsito muy fino sobre ellos, que se desprendia a medida que se extrafan
los substratos del bafio.

El siguiente paso fue repetir el intento anterior, pero ahora en presencia de la
concentracién de hidracina que se consideré 6ptima para el depésito de ZnS. El resultado fue
similar al descrito en el parrafo anterior, en lo que a la observacién visual del bafio se
refiere. Sin embargo, al extraer los substratos, transcurridos 20 minutos, sobre éstos aparecia
un depésito de 0.08 um de espesor cuya composicién y caracteristicas dpticas coincidian con
las de ZnSe. Este resultado indica que el papel fundamental de la hidracina, tal como se
proponia en el capitulo correspondiente al ZnS, es facilitar la adsorcién y agregacion de las
particulas que componen la pelicula, actuando como agente surfactante.

Asi, el bano de partida para el estudio de la cinética de depdsito tenfa las siguientes
caracteristicas: [NH,]=1 M, [NH,-NH,]=3 M, [ZnSO,]=2-107 M, [SU]=3-107 M,
[Na,S0;]=3-102M y T =60°C.

3.5.1 Crecimiento de las peliculas.

Tal como se ha hecho hasta ahora, se va a estudiar en este apartado cémo evoluciona
con el tiempo de depdsito el espesor de las peliculas de ZnSe, obtenidas en un bafo de la
composicién de partida, a diferentes temperaturas. La Fig. 101 muestra la mencionada
variacion para bafios a 50, 60, 70 y 80 °C. Al igual que se vio en el estudio de CdS y de
ZnS, también ahora aparecen dos regiones diferentes: una primera zona en que la variacion
del espesor es practicamente lineal con el tiempo de depdsito, en la que se va a poder
determinar la velocidad inicial del proceso, y una segunda zona, que en el caso de T=50°C
solo llega a insinuarse, en que el crecimiento se detiene, probablemente como consecuencia
del agotamiento de los precursores debido mds bien a la precipitacién en la disolucién que
al depésito sobre los substratos. Por otra parte, se aprecia que el aumento de la temperatura
produce un incremento de la velocidad inicial de crecimiento que se plasma en una pendiente
mds acusada en la region de crecimiento lineal. No obstante, esa influencia no es muy
acusada.

A diferencia de lo observado en CdS y ZnS, ahora se ve claramente que pese al
aumento de velocidad que se produce al aumentar la temperatura, el espesor terminal de los
depdsitos experimenta el efecto contrario, es decir, disminuye al aumentar la temperatura de
depésito. Esto se ha atribuido a que el incremento de velocidad que experimenta la
precipitacion en la disolucion al aumentar la temperatura del bafio es mucho mds acusado que
el experimentado por la velocidad de depdsito, dando lugar a un agotamiento de los
precursores, tanto mds rdpido cuanto mayor es la temperatura del bafio, y por lo tanto, mds
desfavorable para el depdsito sobre los substratos en su competencia con el otro proceso que
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Fig. 101 : Variacién del espesor de las peliculas de ZnSe con el tiempo de depésito,
preparadas a diferentes temperaturas.

estd produciéndose al mismo tiempo (la precipitacién en la disolucion).
3.5.2 Influencia de la agitacion.

Tal como se hizo en los otros casos, se ha estudiado la influencia de la velocidad de
agitacion del bafo sobre la velocidad de crecimiento y las caracteristicas de las peliculas
obtenidas. En este caso tampoco se ha observado ninguna influencia sobre la velocidad de
crecimiento, aunque, como en los otros casos, si se ha observado que con agitaciones muy
débiles o en ausencia de agitacidn, las peliculas eran ligeramente mds delgadas y menos
homogéneas. Esto se explica, de la misma forma que en el depdsito de CdS y ZnS, como la
consecuencia de la formacién de una capa pulverulenta y muy poco adherente de ZnSe por
la adhesion de particulas formadas en el bafio de reaccion. Esa capa, menos adherente, se
desprende al limpiar suavemente los depdsitos; no obstante, impide la formacién de un
depdsito homogéneo y dificulta su crecimiento. Este efecto se evita, al igual que en los otros
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casos, agitando moderadamente la disolucién, lo que evita la adhesién de las particulas
formadas en ella. A partir de una agitacién moderada, un aumento de su intensidad no
produce efecto alguno sobre el crecimiento de las peliculas. Asi, se puede decir que también
en este caso la velocidad de crecimiento es independiente de la agitacion del bafio, lo que
indica que el proceso de depdsito no estd controlado por la difusién de los reactivos hasta el
substrato.

3.5.3 Influencia de la temperatura.

Tal como se puede ver en la Fig. 101, la velocidad de crecimiento de las peliculas
estd influenciada por la temperatura del bafio. En la Fig. 102 aparece la representacion del
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Fig. 102 : Variacion del logaritmo de la velocidad inicial de crecimiento de las peliculas de
ZnSe frente a 1000/T.

logaritmo de la velocidad inicial de crecimiento de las peliculas, calculada en la zona de
variacién lineal con el tiempo de depésito de la Fig. 101, frente a 1000/T. Como puede
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verse, €l comportamiento es lineal, lo que indica que la dependencia entre la velocidad de
crecimiento y la temperatura es tipo Arrehnius. Por ello, tal como se hizo para el ZnS, se
ha utilizado para expresar esa dependencia la expresion:

-E
v =KA a ' [141]
e » €XD( RT)

donde K depende del resto de variables del proceso y es constante en tanto lo sean esas
variables, A, es el denominado factor preexponencial, R es la constante de los gases, T la
temperatura absoluta y E, la energia de activacién del proceso. De esta manera, se puede
calcular la energia de activacién del proceso de depdsito a partir de la pendiente del ajuste
lineal por minimos cuadrados de los resultados de la Fig. 102. Hechos los cdlculos
correspondientes, se calcula un valor de E, para el depdsito quimico de ZnSe sobre vidrio
de 6.2 kcal./mol. Este valor es muy préximo al calculado para el ZnS, lo que parece indicar
que el mecanismo de depdsito de ZnSe es del mismo tipo que el de ZnS. Es decir,
probablemente se trata de un mecanismo de agregacion de las particulas coloidales formadas
en el bano, mds que de un mecanismo basado en la cristalizacién a partir de iones adsorbidos
sobre el substrato como el que se encontré en CdS, que parece caracterizarse por una E,
sensiblemente mayor.

Siguiendo el mismo método de estudio utilizado para los otros materiales, a
continuacién se estudié la variacién de la velocidad de crecimiento manteniendo constantes
todas las condiciones de depdsito, excepto la concentracién de uno de los reactivos
empleados.

3.5.4 Influencia de la concentracion de cinc.

La Fig. 103 muestra la variacion de la velocidad inicial de crecimiento de la peliculas
de ZnSe al variar la concentracion inicial de ZnSO,, manteniendo constantes el resto de
condiciones de depdsito en los valores ya mencionados de partida. En esa grdfica se ve
claramente que s6lo para concentraciones muy bajas de ZnSO, existe alguna influencia de ese
pardmetro sobre la velocidad de crecimiento, mientras que una vez superada una minima
concentracidn, el proceso es insensible a la variacién de la concentracién de ZnSO,. Este
resultado indica un orden de reaccién parcial respecto a la concentraciéon de ZnSO, que
esencialmente vale 0. Este comportamiento es igual al que se observé para el depdsito de
ZnS.

3.5.5 Influencia de la concentracion de selenourea.

En este apartado se estudié cdmo varia la velocidad inicial de crecimiento al variar
la concentracién de SU, manteniendo constantes el resto de las condiciones de depdsito. El
resultado aparece en la Fig. 104 donde puede verse una region inicial, en donde la velocidad
de crecimiento aumenta al hacerlo la concentracién de SU, y una segunda zona donde ya no
se observa ninguna variacién de la velocidad de crecimiento al aumentar [SU]. Este
comportamiento es diferente del observado para la dependencia de la velocidad de
crecimiento de las peliculas de ZnS, tanto con la concentracién de ZnSO, como con la de
TU. También lo es respecto a esa misma dependencia con la concentracién de ZnSQO, para
las peliculas de ZnSe. En esos casos, la zona en que la velocidad de crecimiento mostraba
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Fig. 103 : Variacién de la velocidad inicial de crecimiento de las peliculas de ZnSe al variar
la concentracion inicial de ZnSO,, manteniendo constantes el resto de condiciones de
depdsito.

alguna variacién con la concentracion del precursor en cuestién era mucho mds reducida,
limitdndose solo a la regién de muy bajas concentraciones. Por ese motivo se ha estudiado
la variacién del log Vc en funcién del log [SU], encontrando que hasta [SU] = 3-10? M la
velocidad inicial de crecimiento parece depender de la concentraciéon de SU con un orden
parcial de reaccion de 0.7. Esto podria responder a un mecanismo del tipo propuesto para
el CdS; no obstante, teniendo en cuenta que en el caso del ZnSe las velocidades iniciales de
crecimiento son mucho menores que las que se alcanzan en el caso del CdS, que no se
observa ninguna dependencia respecto a la [ZnSO,] y que la energia de activacién calculada
indica que la etapa limitante de la velocidad del proceso no es una etapa quimica, no parece
probable un mecanismo como el propuesto para el depédsito de CdS sino mds bien un
mecanismo similar al observado para el ZnS.
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Fig. 104 : Variacién de la velocidad inicial de crecimiento de las peliculas de ZnSe al variar
la concentracién inicial de SeC(NH,),, manteniendo constantes el resto de condiciones de

depésito.

3.5.6 Influencia de la concentraciéon de amoniaco.

A continuacién se mantuvieron constantes todas las condiciones de depdsito y se varid
la [NH,]. El resultado de esa variacién aparece en la grifica de la Fig. 105. Como puede
verse, aparecen dos regiones a un lado y otro de una [NH;] que puede considerarse Optima.
Para concentraciones de amoniaco menores de 1.7 M la velocidad de crecimiento crece
pricticamente de forma lineal con el aumento de la concentracién. Para concentraciones
superiores a 1.7 M el resultado es impreciso (por ello se ha utilizado una linea discontinua
en la grifica), ya que a partir de esa concentracién se forman depdsitos gruesos,
pulverulentos y poco ahherentes, de caracteristicas diferentes a los que se habfan obtenido
hasta esa concentracién, y propiedades Opticas considerablemente peores, con una
transparencia mucho menor (la T% disminuye en torno a un 30%). No obstante, debajo de
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Fig. 105 : Variacién de la velocidad inicial de crecimiento de las peliculas de ZnSe al variar
la concentracién inicial de NH,, manteniendo constantes el resto de condiciones de depdsito.

esos depdsitos gruesos y pulverulentos se encuentra una pelicula mds delgada de ZnSe de
caracteristicas similares a las obtenidas en concentraciones de amoniaco menores. Por ello,
mediante una limpieza enérgica realizada con un bafio de ultrasonidos, se eliminaron los
depdsitos superiores en las muestras preparadas con una concentracién 2.3 M de NH; y se
midié el espesor de los depGsitos que habia por debajo. El resultado fue una aparente
disminucién de la velocidad de crecimiento de la pelicula. No obstante, la presencia del
depdsito pulverulento superior y el medio empleado para su eliminacién daban lugar a que
la pelicula que habia por debajo fuera poco homogénea, lo que hacfa dificil una buena
medida de espesores. A pesar de ello y aunque con una precisién muy limitada, si parece
producirse una clara disminucién de la velocidad de depdsito a partir de una cierta
concentracion de amoniaco.

Este comportamiento es similar al encontrado en la formacién de las peliculas de ZnS.
Asumiendo un mecanismo de depdsito similar, es decir, a través de la agregacién de
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particulas coloidales formadas en la disolucion, también la explicacién de este efecto serd la
misma. Un aumento de la concentracién de amonfaco va acompafiado por el aumento de la
concentraciéon de NH,*, que favorece la agregacién de esas particulas al adsorberse en su
superficie, anulando la carga superficial negativa que es habitual en sulfuros y seleniuros
metdlicos “’®. No obstante, el incremento de la concentracién de NH, da lugar a una
disminucién de la concentracién de Zn?* libre, lo que va en contra del efecto anterior. Por
ello, al aumentar la concentracién de amoniaco, la velocidad de crecimiento aumenta
mientras es predominante el efecto que ejerce el incremento de la concentracién de NH,*,
y deja de hacerlo cuando el que predomina es el efecto contrapuesto ejercido por el aumento
de la concentracion de NH;, algo que sélo ocurre cuando la [NH;] es tan grande que la
[Zn?*] baja hasta el nivel visto en el estudio de Vc([ZnSQ,)), en que existe una disminucién
de la Vc al disminuir la [ZnSO,] por debajo de un valor critico.

3.5.7 Influencia de la concentracién de hidracina.

El] resultado de la variacion que experimenta la velocidad de crecimiento de las
peliculas de ZnSe al variar la concentracion de hidracina, manteniendo constantes el resto
de las condicines de depdsito, se presenta en la Fig. 106. El resultado es similar al
encontrado en la formacién de peliculas de ZnS, con la presencia de una concentracion
éptima en torno a la cual cualquier variacién en Ia concentracién de hidracina produce una
disminucién de la velocidad de depdsito. Este comportamiento, que es tipico de agentes
surfactantes @**%Y unido a que, como se comenté al principio de este apartado, la ausencia
de hidracina daba lugar a la formacién de depdsitos no adherentes, apoya la hipétesis
propuesta en el caso del depdsito de ZnS en el sentido de que la hidracina actia
disminuyendo de alguna manera la barrera de potencial que existe para la agregacion de las
particulas coloidales.

No se pudo realizar un estudio similar para la variacién del pH, ya que cualquier
pequeiia variacién de éste daba lugar a la inhibicién del proceso de depdsito, o al menos a
la formacién de depésitos demasiado delgados y poco homogéneos. Este efecto concuerda
con la conocida gran sensibilidad de los procesos de floculacién y agregacion de coloides
frente a la variacién del pH @28.248-249)

Todos estos resultados indican que la formacién de peliculas delgadas de ZnSe en
baflo quimico se produce por el mecanismo conocido por "cluster by cluster”, basado en la
agregacién de particulas coloidales formadas en la disolucién, que es la etapa que limita la
velocidad del proceso. Por ese motivo, que provoca la casi total insensibilidad de la
velocidad del proceso a las variaciones de las concentraciones de precursores, no se han
podido determinar pardmetros cinéticos que permitan dilucidar qué etapas se producen
previamente a la agregacion de particulas coloidales.

3.6 Caracterizacién de las peliculas delgadas de ZnSe.

Tal como ya ocurrié con los depdsitos de ZnS, la dificultad para obtener depdsitos
suficientemente gruesos y homogéneos fuera de las condiciones éptimas de preparacién nos
impidi6 estudiar la posible influencia que sobre las propiedades del material puedan tener las
variaciones del pH, la [NH;] y la [NH,-NH,], por lo que el estudio de la influencia de las
condiciones de depdsito sobre las propiedades del material se limit a la variacién de la
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Fig. 106 : Variacién de la velocidad inicial de crecimiento de las peliculas de ZnSe al variar
la concentracién inicial de NH,-NH,, manteniendo constantes el resto de condiciones de
depdsito. :

relacién [SU]/[ZnSO,] y la temperatura, manteniendo el resto de variables en las condiciones
Optimas; éstas son: [NH,] = 1.4 M, [NH,-NH,] = 1.6 M, pH = 11.65 y agitacién
moderada. Por otra parte, en los casos en que se habla de condiciones estindar, nos
referimos a esas mismas condiciones, a las que se afiaden unas concentraciones fijas de SU
y ZnSO, de 3-102 M y una temperatura de 60°C.

3.6.1 Caracterizacién éptica.

La Fig. 107 muestra los espectros de transmisién y reflexion de una muestra de ZnSe
preparada en condiciones estdndar, con un espesor de 0.1 um. En esa figura se pueden
destacar la presencia de un borde de absorcién muy abrupto, una alta transparencia (> 80%)
para energias por debajo del borde de absorcién y ausencia de absorcién en el infrarrojo
cercano (baja densidad de portadores libres). También hay que sefalar la ausencia de
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Fig. 107 : Espectros de transmisién y reflexiéon de una muestra de ZnSe preparada en
condiciones estdndar, con un espesor de 0.1 um.

mdximos y minimos de interferencia, lo que impidié el cdlculo del indice de refraccién del
material.

A partir de esos espectros se calculd, por el procedimiento habitual, la variacion del
coeficiente de absorcidn dptica («) con la energia del haz incidente. En la Fig. 108 se ha
representado el logaritmo de « frente a hy para la muestra de la figura anterior. El rasgo mds
destacable es la presencia muy clara de dos hombros que parecen indicar que se producen
dos transiciones opticas. Esto se aprecia mejor en las Fig. 109 a y b, donde se ha
representado el cuadrado de a frente a hv dividiendo el espectro en dos intervalos de energia:
por encima de 3.0 eV (a) y por debajo de 3.0 eV (b). Tal como se ha dicho, se ve
claramente que se producen dos transiciones Opticas a energias diferentes. En ambas
transiciones se cumple que o varfa linealmente con la energia incidente, lo que indica que
ambas transiciones son directas, pudiéndose calcular el valor de E, de ambas mediante la
extrapolacion a a=0 del ajuste lineal de las dos gréficas. Se calcula de esta forma unos
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Fig. 108 : Variaci6n del log « frente a hy, para la misma muestra de la figura anterior.

valores de E,;=2.72 eV y E,;;=3.15 eV. La primera transicion corresponde claramente con
el gap fundamental del ZnSe, y la naturaleza directa de esa transicién indica que en este caso
la cristalinidad del material no es tan baja como la que se encontré para ZnS. La segunda
transicion no corresponde a la presencia de alguna otra sustancia, sino que se debe al
desdoblamiento de la banda de valencia por efecto de interaccidn spin-6rbita, que permite una
segunda transicién dptica, tal como predice la estructura de bandas que se calcula para este
material cuando se tiene en cuenta dicho efecto @'®11V E] desdoblamiento (A,) calculado
de esta manera toma un valor de A,=0.4 eV. Asi, se predicen para el ZnSe dos transiciones
opticas a energias de E;=2.70eV y E;+A =3.10 eV, que estdn en muy buen acuerdo con
los que se han encontrado en estos depdsitos de ZnSe.

A continuacién se va a estudiar el efecto que sobre las propiedades dpticas del
material pueda tener la variacidn de las condiciones de deposito.
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Fig. 109 : Representaciones de o frente a hy para energias: hy > 3.0eV (a) y hv< 3.0eV
(b), para una muestra de ZnSe preparada en condiciones estdndar, con un espesor de 0.1 um.
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3.6.1.1 Influencia de la relacién [SUJ/[ZnSO,] en el bafio sobre E, y o (hy).

La Tabla 46 muestra los valores de E, y E,+A, calculados para una serie de muestras
preparadas en bafios en los que se vari6 la relacién [SU)/[ZnSO,]. Como puede apreciarse,
no existe una variacién importante de estas magnitudes, tan sélo quizds una leve tendencia
a aumentar la transicién a energfas mds altas al aumentar la proporcién relativa de SU. La
Fig. 110 muestra cémo varia el log « frente a hv para las muestras de la tabla anterior con
relaciones [SU]/[ZnSO,] de 0.33, 1.00, 1.66 y 2.00. No se aprecia ninguna diferencia
importante entre estas grdficas, indicando que la variacion de la relacién [SUV/[ZnSO,] en

el bafio no afecta a las propiedades Opticas de la pelicula de ZnSe obtenida.
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Tabla 46 : Valores de E, y E ,+ A, de una serie de muestras preparadas en banos de iguales
caracteristicas, a 60 °C, en los que se vari6 la relacién [SU)/[ZnSO,].

[SUY/[ZnSO,] d (um) E, (V) E,+A, (eV)
0.33 0.10 2.73 3.12
0.66 0.10 2.73 3.10
1.00 0.12 2.70 3.11
1.33 0.13 2.70 3.10
1.66 0.12 2.68 3.14
2.00 0.11 2.71 3.15

3.6.1.2 Influencia de la temperatura del bafio sobre E, y o (hy).

La Tabla 47 presenta los valores de E_ y E,+ A, calculados para una serie de peliculas

Tabla 47 : Valores de E, y E,+A, de una serie de muestras preparadas en bafios de iguales
caracteristicas, en los que se varid la temperatura.

T (°C) d (um) E, (eV) E.+A, (eV)
50 0.11 2.71 3.13
60 0.10 2.73 3.11
70 0.10 2.70 3.14
80 0.08 2.71 3.11

de ZnSe preparadas en idénticas condiciones, salvo la temperatura del bafio que se varié
entre 50 y 80 °C. De nuevo no se aprecia ninguna variacién en esas magnitudes como
consecuencia de variar la temperatura de depdsito. La Fig. 111 muestra el logaritmo de o
en funcién de la energfa incidente, para las muestras de ZnSe de la Tabla 47. En este caso
si se observa que para las temperaturas mds altas, la densidad de defectos en el material
disminuye, como lo indica la disminucién de las absorciones sub-gap. Este efecto es, en este
caso, contrario al observado en CdS y ZnS, donde el aumento de la temperatura de depdsito
daba lugar a un incremento de la densidad de defectos y el correspondiente aumento de las
absorciones sub-gap.
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Fig. 110 : Representacion del log « frente a hv, para una serie de muestras preparadas en
banos con diferentes relaciones [SU]/[ZnSO,] (0.33, 1.00, 1.66 y 2.00).

Se puede decir como resumen de este estudio, que la variacién de las condiciones de
depésito influye muy levemente sobre las propiedades 6pticas del material, cuya transparencia
y valores de E, y E,+ 4, no varian, observdndose tan sélo un incremento de la densidad de
defectos en el material al disminuir la temperatura de depdsito.

3.6.2 Estructura y composicion de las liminas de ZnSe.

Al igual que en los casos anteriores, se dividié este estudio segin las diferentes
técnicas utilizadas para llevarlo a cabo.

3.6.2.1 Difraccion de rayvos X,

La difraccidn convencional de rayos X no dio resultado alguno. Por ello, dado que
no era posible obtener peliculas mds gruesas debido a que al realizar varios depdsitos
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Fig. 111 : Representacién del log o frente a hv, para una serie de muestras preparadas en
bafios idénticos, en los que se varié la temperatura de depdsito entre 50 y 80°C.

sucesivos las peliculas se desprendian, se recurri6 a la difraccién de rayos X con dngulos de
incidencia rasantes.

La Fig. 112 muestra el difractograma obtenido de esta forma para una muestra
preparada en condiciones estdndar. La identificacién de los picos de difraccidn que aparecen
en la figura se hizo segun las fichas ASTM-JCPDS nums. 15-105 y 5-0522 del ZnSe
hexagonal y cubico respectivamente y la ficha n® 5-0664 del ZnO hexagonal. Segtin estas
fichas, los picos que aparecen para espaciados intercristalinos de 3.191 A y 2.329 A
corresponden a los planos (002) y (102) del ZnSe hexagonal respectivamente, el pico que
aparece para un espaciado de 2.834 A corresponde al plano (200) del ZnSe cuibico y el pico
que aparece para un espaciado de 2.459 A al plano (100) del ZnO hexagonal (sobre la figura
se ha senalado la identificacion de estos picos; la H indica estructura hexagonal y C
estructura ctibica).
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Fig. 112 : Difractograma de rayos X obtenido mediante el sistema de dngulos de incidencia
rasantes para una muestra de ZnSe preparada en condiciones estdndar.

En este caso el difractograma revela que las peliculas tienen un grado de cristalinidad
mayor que el que se encontrd para ZnS. Sin embargo, la presencia de varios picos de ZnSe
hexagonal y ciibico, que indican que el crecimiento no se produce con una orientacion
preferente (en contra de lo visto en el CdS) concuerda con la hipétesis de un crecimiento
mediante la agregacién de particulas coloidales que, obviamente, se orientan al azar. A pesar
de ello, las intensidades relativas de los picos correspondientes a una y otra estructura indican
que predomina la estructura hexagonal. Por otra parte, la presencia de una fase minoritaria
de ZnO, como indica la presencia de un pico de baja intensidad correspondiente a dicha fase,
deberd ser confirmada mediante alguna de las técnicas de andlisis empleadas.

3.6.2.2 Microscopia electronica de transmisidn, difraccién de electrones y EDAX.

Este estudio sélo se realizé sobre una serie de muestras preparadas en condiciones
estandar . La Fig. 113 presenta la micrografia de TEM de una muestra de ZnSe preparada
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Fig. 113 : Micrograffa de TEM de una muestra de ZnSe preparada en condiciones estandar.

216



en condiciones estdndar, con un espesor de 0.1 um. Como puede verse claramente, los
depdsitos se componen de una serie de estructuras globulares formadas por un aglomerado
de microcristales de aspecto acicular. De esta figura se extraen dos importantes conclusiones:
primero, la presencia de estructuras globulares formadas por agregados microcristalinos, que
son similares a las estructuras que se observaron en la formacién de peliculas de ZnS y
parecen deberse a un mecanismo de depdsito a través de la agregacién de particulas
coloidales formadas en el bafio de reaccidn; en segundo lugar, los microcristales con forma
de aguja son caracteristicos del ZnSe con estructura hexagonal “?, lo que confirma que ésta
es la fase en que mayoritariamente cristalizan estas particulas.

La Fig. 114 muestra el diagrama de difraccién de electrones obtenido con la muestra

INSEL:2
Fxai163 200 8KV

Fig. 114 : Diagrama de difraccién de electrones de una muestra de ZnSe preparada en
condiciones estdndar.

de la figura anterior. Como puede verse, el diagrama se compone de anillos difusos que son
caracteristicos de muestras de baja cristalinidad (obsérvese en la Fig. 113 que la talla de los
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microcristales que componen las estructuras globulares es inferior a 10 nm).

Siguiendo el procedimiento habitual para la identificacién de esos anillos, se midieron
sus radios y se calcularon los espaciados intercristalinos que les correspondifan. La Tabla 48

Tabla 48 : Radios de los anillos del diagrama de difraccion de electrones de la figura
anterior, espaciado intercristalino calculado e identificacién mds probable de esos espaciados.

R (cm) d (A) Identificacién
1.37 3.437 (100) H
1.97 2.391 (102) H
2.30 2.047 (220) C
2.45 1.922 (110) H
2.65 1.777 (112) H

311) C

presenta los resultados de ese cdlculo y la identificacién mds probable para los espaciados
intercristalinos calculados. Estos resultados no permiten detectar la presencia de ZnO. Por
otra parte, sf estd clara la presencia de una mezcla de ZnSe hexagonal y cibico, como lo
demuestran los anillos correspondientes a espaciados de 3.437 A, 2.391 A y 1.922 A, que
sélo pueden ser atribuidos a ZnSe hexagonal y el anillo que aparece para un espaciado de
2.047 A, que sélo puede ser atribuido a la estructura ciibica del ZnSe. El resto de los anillos
no permiten dilucidar la proporcién relativa de una y otra estructura que se encuentran en
estos depdsitos, ya que pueden ser atribuidos a una y otra estructura indistintamente.

A partir de la identificacién se pueden calcular los pardmetros de red para ambas
estructuras cristalinas, empleando las ecuaciones que ya fueron expuestas en el apartado
correspondiente al CdS. De esta manera se calculan los siguientes valores de los pardmetros
de red: para la estructura hexagonal, ¢,=6.65 A y a,=3.97 A, que estdn en muy buen
acuerdo con los datos de la bibliografia " (c,=6.53 A y a,=3.99 A); para la estructura
cibica se calculé a,=5.78 A, que también estdi en muy buen acuerdo con los datos
bibliogréficos “? (a,=5.67 A).

Estos resultados indican que el material depositado por este método presenta una baja
cristalinidad (pequeiias tallas cristalinas) y se compone de una mezcla de fases (hexagonal y
cubica).

A continuacién se realizé el andlisis de una serie de 10 muestras preparadas en
idénticas condiciones, mediante EDAX, para poder usar esas muestras COmo patrones para
XRF. El resultado obtenido de promediar el resultado de esas 10 determinaciones es el
siguiente: <Zn> = 52.05 % dtomos y <Se> =47.95 % dtomos. Estos valores indican
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que las muestras preparadas en condiciones estindar presentan una estequiometria con un
pequeino defecto de dtomos de azufre.

3.6.2.3 Estudio de la composicién mediante XRF.

La Tabla 49 muestra los resultados de la determinacién de la composicién, mediante
XRF, de una serie de muestras de ZnSe preparadas en iguales condiciones, salvo la relacién

Tabla 49 : Composicién, determinada mediante XRF, de una serie de muestras preparadas
en bafios de iguales caracteristicas, a 60 °C, en los que se varid la relacién [SU)/[ZnSO,].

[SUY/[ZnSO,) d (um) Se % at. Zn % at.
0.33 0.10 46.0 54.0
0.66 0.10 46.4 53.6
1.00 0.12 47.9 52.1
1.33 0.13 47.8 52.2
1.66 0.12 47.7 52.3
2.00 0.11 47.8 52.2

[SUY/[ZnSO,]. Como puede verse, préctfcamente no se produce ninguna variacién, indicando
que la composicion del baio, dentro del intervalo en que se ha hecho este estudio, no influye
en la composicién de las peliculas.

La Tabla 50 muestra los resultados de la determinacion de la composicion de una

Tabla 50 : Composicién, determinada mediante XRF, de una serie de muestras preparadas
en banos de iguales caracteristicas, en los que se varid la temperatura.

T (°C) d (um) Se % at. Zn % at.
50 0.11 45.5 54.5
60 ©0.10 47.9 52.1
70 0.10 46.7 53.3
80 0.08 47.3 52.7

serie de muestras de ZnSe preparadas en iguales condiciones, salvo la temperatura del bafio.

219



De nuevo se observa que la composicién de los depdsitos no varia al hacerlo la temperatura
del bafo, indicando la nula sensibilidad de esta magnitud frente a las condiciones de
preparacién de las peliculas.

3.6.2.4 Estudio de la microtopografia de las peliculas de ZnSe mediante SEM.

Las Fig. 115 a y b muestran las micrografias de SEM de dos muestras de ZnSe
preparadas en condiciones estdndar con espesores de 0.1 um (a) y 0.14 um (b). Como puede
apreciarse en esas micrografias, los depdsitos son continuos y compactos, mostrando unas
formaciones globulares empaquetadas que parecen compuestas de particulas mds pequenas.
Esto es similar a lo que se observé mediante microscopia de transmisién de electrones. Por
otra parte, hay que sefialar que se observa un mayor empaquetamiento de las estructuras
globulares al aumentar el espesor de la pelicula, acompaiiado de un aumento del tamafo de
las microparticulas que componen esos agregados.

Las Fig. 116 a - d presentan las micrografias de SEM de una serie de muestras
preparadas en idénticas condiciones, en baiios en los que se vari6 la relacién [SU}/[ZnSO,]
(0.66 (a), 1.00 (b), 1.66 (c) y 2.00 (d)). Al igual que en las micrografias anteriores, se
observa un depdsito continuo, que cubre totalmente el substrato, y estd compuesto de un
aglomerado de estructuras globulares formadas por microparticulas empaquetadas formando
esos agregados. Tanto el empaquetamiento y el didmetro de esos glébulos, como el tamafio
de las microparticulas que los componen, muestran una total insensibilidad a la composicién
del bafio de depdsito.

Las Fig. 117 a - d presentan las micrografias de SEM de una serie de muestras
preparadas en bafios de idéntica composicién, en los que se varié la temperatura. En este
caso aparecen de nuevo unos depdsitos continuos y compactos, que estdn formados por el
aglomerado de esos agregados ya mencionados anteriormente. Sin embargo, se observa que
las microparticulas que forman esos agregados presentan mayor tamafo a las temperaturas
de depdsito mds altas (especialmente en el caso de 80°C). Esto concuerda con la aparente
mejora de la cristalinidad que se aprecié mediante medidas Opticas, reveldndose como una
marcada disminucién de las absorciones sub-gap en las muestras depositadas a 80°C. Este
resultado se opone a lo que se habfa observado con anterioridad en la evolucién de las
propiedades dpticas y el tamafio de grano cristalino en CdS y ZnS.

Como resumen, se puede decir que los depdsitos estdn formados por el aglomerado
de unas estructuras compuestas por microparticulas de didmetro inferior a 10 nm. La
presencia de este tipo de estructuras concuerda con el mecanismo de depdsito que se ha
propuesto para la formacién de estos depdsitos. Por otra parte, se ha observado que, en
contra de lo que ocurria en CdS y ZnS, un aumento de la temperatura de depdsito va
acompaiiado de una disminucidn de la densidad de defectos en el material, que probablemente
es debida al aumento del tamafno de grano y la consiguiente disminucion de la densidad de
fronteras de grano.

3.6.2.5 Estudio de la composicidn superficial y uniformidad de las peliculas de ZnSe
mediante XPS.

Tal como se vio en el estudio de la estructura de estos depdsitos mediante difraccion
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de rayos X con dngulos de incidencia rasante, es muy probable la presencia de una fase
minoritaria de ZnO en el material. Tampoco se puede descartar la presencia de SeO,,
teniendo en cuenta que entre los granos que forman las peliculas puede quedar atrapada parte
de la disolucién que, por oxidacién al aire tras extraer los substratos del bafio de reaccidn,
puede dar lugar a esa sustancia. Para estudiar si existe alguna otra sustancia (aparte
evidentemente de ZnSe) en las peliculas y, si fuera posible, determinar su ubicacién en éstas,
se ha utilizado el andlisis mediante XPS de las peliculas tal como fueron depositadas y tras
un leve decapado no superior a 25 A. Dado que las peliculas no reflejaron ninguna influencia
importante de las condiciones de preparacion sobre sus propiedades, dentro del intervalo de
condiciones estudiado, sélo se realizé este estudio para una serie de muestras preparadas en
condiciones estdndar.

La Fig. 118 muestra el espectro completo de XPS de una muestra preparada en

ESCA SURVEY  11/23/93 ANGLE= 45 deg ACO TDE=23.M4 min
FILE: sample.23 MUESTRA ZnSe: MALISIS SUPERFICIA.
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Fig. 118 : Espectro de XPS de una muestra de ZnSe preparada en condiciones estdndar, con
un espesor de 0.1 um.
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condiciones estdndar, con un espesor de 0.1 um. Resalta, en primer lugar, la ausencia de
picos de silicio, lo que indica que la pelicula recubre completamente el substrato de vidrio.
También hay que sefialar la presencia de un importante pico de oxigeno cuyo origen debe
estudiarse, asi como un pico de carbono que probablemente corresponde a contaminacion
ambiental. El andlisis de los diferentes picos del espectro ha permitido cuantificar el
porcentaje de dtomos de diferentes elementos que aparecen en la zona analizada.

Ese andlisis se resume en la Tabla 51. En ella se observa la presencia de una pequena
concentracién de dtomos de Na, que probablemente provienen de la contaminacion de este

Tabla 51 : Cuantificacién en % atémico, de los diferentes elementos detectados en la
superficie de la muestra estindar de ZnSe de 0.1 um de espesor. Aparece indicado el pico
utilizado para realizar la cuantificacion.

Elemento Nivel % atémico
Na ls 1.9
Zn 2pss , 10.2
O ls 34.0
C ls 42.4
Se 3d 11.5

elemento presente en el amoniaco. La Fig. 119 presenta los picos Cls y Ols y la
correspondiente deconvolucién de dichos picos. A partir de esa deconvolucién se ha
identificado que el pico Cls estd compuesto por dos picos centrados en 286.1 y 284.9 eV,
que corresponden a C en grupos C-O (9 % del carbono total) y grupos C-C y C-H 91 %
del carbono total) respectivamente. Por su parte, el pico correspondiente a Ols se compone
de tres contribuciones: la primera es un pico centrado en 532.2 eV, que corresponde a
oxigeno en grupos C-O y en sulfito sédico de la disolucién y que representa un 18 % del
total de dtomos de oxigeno; la segunda contribucién es un pico centrado en 531.2 eV, que
corresponde a OH",parece deberse a oxidacidn superficial, y supone un 45 % de los dtomos
de oxigeno; por dltimo, aparece un pico centrado en 530.4 eV, que puede corresponder a
oxigeno en ZnO o Se0,, este pico supone un 37 % del total de dtomos de oxigeno, es decir,
un 12.6 % del total de dtomos en la superficie de la muestra.

La Fig. 120 presenta los picos Zn2p,, y Se3d y la correspondiente deconvolucion de
dichos picos. A partir de esta deconvolucién se puede ver que el pico Zn2p,, es un solo pico
centrado en 1021.8 eV, que puede corresponder indistintamente a ZnO y ZnSe; asi, la
transicién Auger L;M,sM,; del Zn se desdobla en dos contribuciones en 987.9 eV y 989.7
eV, que corresponden a ZnO y ZnSe respectivamente. Esta transicién Auger no permite
cuantificar qué proporcién de Zn se encuentra de una forma o de otra, pero s{ ha permitido
confirmar la presencia de ambas especies. Los picos Se3d se componen de dos
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Fig. 119 : Espectro y deconvolucién gaussiana de los picos correspondientes a Cls y Ols.
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contribuciones, una que corresponde a SeO, (36 % de los 4tomos de Se) y otra a ZnSe (64
% de los dtomos de Se). De estas proporciones se calcula que un 7.4 % de los 4dtomos de la
muestra son dtomos de Se en ZnSe, y comparando esto con el 10.2 % de 4tomos que
corresponden a Zn, parece claro que una vez sustraido ese 7.4 % que debe encontrarse en
forma de ZnSe nos queda que un 2.8 % de los dtomos detectados son 4dtomos de Zn en
exceso. No obstante, ese exceso se encuentra probablemente compensado por la ocupacion
de las vacantes de Se por dtomos de oxigeno formando ZnO, cuya presencia estd confirmada
aunque no pudo cuantificarse.

Estos resultados se resumen diciendo que en la muestra, tal como se extrae del bafio
de reaccidn, se encuentra una pequefia contaminacion de Na y una importante contaminacion
de C y O. Por otra parte, en la superficie de la muestra se detecta un leve exceso de dtomos
de Se respecto a la estequiometria 1:1, aunque parece deberse a que aproximadamente una
tercera parte de los dtomos de Se se encuentran en forma de SeO,. También estd claro que
una parte de los dtomos de Zn se encuentran formando ZnO, aunque es dificil cuantificar
exactamente esta especie.

La Fig. 121 muestra el espectro completo de XPS de una muestra preparada en
condiciones estdndar, con un espesor de 0.1 um, tras someterla a un leve decapado mediante
"sputtering” con Ar* (las caracteristicas de este decapado ya se describieron en el apartado
correspondiente al estudio de las peliculas de CdS). Destaca la importante reduccién de los
picos Ols y Cls, indicando que ambos elementos se encuentran preferentemente en la
superficie. La Tabla 52 muestra el resultado de la cuantificacion de los elementos presentes

Tabla 52 : Cuantificacién en % atémico, de los diferentes elementos detectados en la
muestra estdndar de ZnSe de 0.1 um de espesor, tras un leve decapado. Se han indicado los
picos utilizados para esta cuantificacion.

Elemento Nivel % atémico
Na Is 2.8
Zn 2psn 23.8
0] Is 32.9
C Is 22.7
Se 3d 17.8

en la superficie de la muestra decapada. Destaca el aumento de la proporcién relativa de
dtomos detectados que corresponden a Zn y Se.

La Fig. 122 presenta los picos Cls y Ols y la correspondiente deconvolucién de

dichos picos, tras el decapado de la muestra. En esa figura se observa que el pico Cls
corresponde exclusivamente a carbono en grupos C-C y C-H de contaminacién (un solo pico
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Fig. 121 : Espectro de XPS de una muestra de ZnSe preparada en condiciones estdndar, con
un espesor de 0.1 um, tras un leve decapado superficial.

centrado en 285.0 eV). El pico Ols se compone de tres picos: uno que corresponde a un 9
% de los dtomos de oxigeno, centrado en 532.4 eV , que corresponde a sulfito sédico; otro
que representa el 65.9 % del oxigeno, centrado en 531.2 eV y que corresponde a OH"; y un
tercer pico que representa un 25.2 % del oxigeno (un 8.3 % de los dtomos detectados en la
muestra), centrado en 529.8 eV, que puede corresponder a SeO, y a ZnO.

La Fig. 123 presenta los picos Zn2p,, y Se3d y la correspondiente deconvolucién de
dichos picos, tras el suave decapado de la muestra estdndar de ZnSe.El pico 2p;,, del Zn se
compone de un solo pico centrado en 1021.8 eV, que puede corresponder a ZnO y ZnSe. La
presencia de ambas sustancias la confirma el desdoblamiento de 1a transicion Auger L;M M,
del Zn en dos picos centrados en 988.5 eV, que corresponde a ZnO, y en 989.7 eV, que
corresponde a ZnSe. No obstante, no se pudo cuantificar la proporcién de Zn que se
encuentra en una forma u otra. El pico Se3d se compone de dos contribuciones: un pico
centrado en 59.1 eV, que corresponde a SeO, y que representa un 13 % del total de dtomos
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tras el decapado superficial.
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de Se (es evidente la fuerte reduccién de la concentracién de esta sustancia en la muestra al
decapar ésta); la segunda contribucidn es un pico centrado en 54.5 eV, que corresponde a
ZnSe y representa el 87 % de los dtomos de Se, un 15.5 % de todos los dtomos detectados.
Al comparar esa proporcién de dtomos de Se, que corresponden a ZnSe, con la concentracién
de dtomos de Zn en la muestra, resulta evidente un exceso de Zn, un 8.3 % del total de
dtomos detectados. No obstante, ese exceso parece estar compensado por la formacién de
ZnO como lo demuestra que un 8.3 % de todos los d4tomos que se detectaron correspondian
a oxigeno en ZnO o SeO,. Asi, puesto que un 2.3 % de los dtomos detectados son dtomos
de Se en Se0,, estd claro que un 4.6 % de los dtomos detectados serdn de oxigeno en SeO,
y un 3.7 % serdn dtomos de oxigeno en ZnO, con lo que se calcula que el exceso de dtomos
de Zn no compensados por formacién de ZnO es de un 4.6 % del total de dtomos detectados
en la muestra.

Como resumen de todo este andlisis, se puede decir que un suave decapado de la
superficie de la muestra da lugar a una importante reduccién del carbono y el oxigeno
detectados, que se concentra especialmente en la reduccién de carbono en grupos C-O y de
oxigeno en ZnO y SeQ,; esto indica que ambos 6xidos se concentran preferentemente en la
superficie de la muestra. Por otra parte, en lo que se refiere al ZnSe, se observa la presencia
de un defecto de dtomos de Se que estd parcialmente compensado por la ocupacién de las
vacantes de Se por dtomos de O, a pesar de lo cual sigue habiendo un exceso de dtomos de
Zn. La normalizacién al 100 % del Zn y Se que no se encuentra formando ZnO y SeQ,
conduce a una estequiometria de un 44 % de dtomos de Se y un 56 % de dtomos de Zn, es
decir, un claro exceso de Zn. Este resultado es bastante parecido al que se obtuvo mediante
XRF, aunque el exceso de Zn es algo mds marcado.

3.6.3 Propiedades eléctricas de las liminas de ZnSe.

Hay que sefialar que las muestras de ZnSe no mostraron fotosensibilidad bajo ninguna
de las fuentes de iluminacién probadas (ambiente, halégena y xenon). Esto indica, teniendo
en cuenta la ausencia de dopado intencionado y la anchura del gap de este material, que estas
muestras presentan una alta densidad de defectos, lo que coincide con lo observado en las
muestras de ZnS y concuerda con la hipétesis de un mecanismo de depdésito basado en la
agregacion de particulas coloidales formadas en el bafio de reaccion.

También se debe comentar que estas muestras no mostraron un comportamiento Mott-
Schottky al ponerlas en contacto con ninguno de los electrolitos probados ( tampén AcH
(IM) / AcNa (0.75 M), KCI (IM) y NaOH (0.1 M)), lo que impidi6 el estudio del
comportamiento C-V de las mismas y por lo tanto, no se pudo determinar la densidad neta
de portadores ni el cardcter del semiconductor. No obstante, teniendo en cuenta que no se
realizé un dopado intencionado y que por medio de medidas de XRF y XPS se detecté un
defecto de dtomos de Se, sélo se puede esperar conductividad tipo n en los depésitos de ZnSe
obtenidos por este método.

3.6.3.1 Conductividad en obscuridad.
También en este caso se empled el sistema de medida de dos puntas, ya que como en

los casos anteriores, se esperaba que las peliculas de ZnSe obtenidas por este método, sin un
dopado intencionado, presentaran una baja conductividad eléctrica.
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La Tabla 53 presenta las conductividades medidas en una serie de muestras de ZnSe
preparadas en las mismas condiciones, salvo la relacién [SU1/[ZnSO,] en el bafio. Se observa

Tabla 53 : Conductividad en obscuridad de una serie de muestras preparadas en bafios de
iguales caracteristicas, a 60 °C, en los que se vari6 la relacién [SU}/[ZnSO,].

[SUY/[ZnSO,] T4y (°C) d (um) op(10° Scm™!)
0.33 60 0.10 1.14
0.66 60 0.10 4.19
1.00 60 0.12 3.03
1.33 60 0.13 2.44
1.66 60 0.12 3.43
2.00 60 0.11 2.84

que efectivamente, la o;, es en todos los casos muy baja (10°-10® Scm™), no observdndose
variaciones significativas que puedan ser atribuidas al cambio de composicién del bafio de
preparacion. -

La Tabla 54 muestra las conductividades medidas en una serie de muestras de ZnSe

Tabla 54 : Conductividad en obscuridad de una serie de muestras preparadas en bafios de
iguales caracteristicas, en los que se varié la temperatura.

T (°C) [SUY/[ZnSO,] d (um) op (10°Scm’™?)
50 1.00 0.11 4.44
60 1.00 0.10 3.82
70 1.00 0.10 3.58
80 1.00 0.08 4.83

preparadas en baiios de idéntica composicion, en los que se varid la temperatura de depdsito.
De nuevo se obtienen valores de oy, en el intervalo 10°-10® Scm™, no aprecidndose variacién
alguna al variar la temperatura del bano.

Estos resultados indican que, como ya se esperaba, en ausencia de dopado
intencionado, estas muestras con un gap elevado que ademds no mostraron fotosensibilidad,
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son muy poco conductoras. Por otra parte, no se ha observado ninguna influencia de las
condiciones de preparacién sobre oy,.

3.6.3.2 Conductividad en obscuridad en funcién de la temperatura.

También en este caso el objetivo de este tipo de medidas es intentar identificar los
mecanismos de conduccidn eléctrica que predominan en estas peliculas de ZnSe. En primer
lugar es importante estudiar la variacién del logaritmo de la conductividad en funcién de 1/T,
para intentar identificar los posibles diferentes intervalos de predominio de unos y otros
mecanismos de conduccién, lo que debe reflejarse como cambios de pendiente en la
representacion gréfica del logaritmo de o;, frenta a 1000/T. La Fig. 124 presenta esa gréfica;
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Fig. 124 : Variacion del log o, frente a 1000/T para una muestra de ZnSe preparada en
condiciones estdndar con un espesor de 0.1 um.

en ella se observan dos intervalos de temperatura con comportamientos bien diferenciados.
Para temperaturas inferiores a 5 6 10°C aparece una region en que la conductividad no varia
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pricticamente con la temperatura; ese comportamiento corresponde a un mecanismo de
conduccidén no activado térmicamente. Dicho comportamiento ya se observo en el caso del
ZnS y ahora, al igual que se hizo entonces, se atribuye a una conduccién mediante el
desplazamiento de electrones (ya que se supone un material tipo n) entre estados localizados.
Para que ese desplazamiento se produzca se debe superar, mediante efecto tinel (mecanismo
no activado térmicamente), una cierta barrera de potencial que existird entre esos estados.
A temperaturas por encima de esos 5 ¢ 10°C el comportamiento es muy diferente,
observandose un importante incremento de la conductividad al aumentar la temperatura. Este
tipo de comportamiento es caracteristico de la conduccién en estados extendidos, por lo que
se ha aplicado ahora el mismo modelo que se utilizé para CdS y ZnS, que, suponiendo una
energia de activacion de la movilidad de los portadores muy baja e independiente de la
conductividad del material, y un mecanismo intragranular de dispersion de portadores tal que
la movilidad intragranular es proporcional a T*?, supone que se puede calcular el valor de
la suma de la energia de activacién de portadores y la energfa de activacién de la movilidad
de esos portadores (E,+q¢p) a partir de la pendiente de la representacién del log (op/T?)
frente a 1/T (toda esta discusién se hizo en detalle en el apartado correspondiente al CdS).
Por otra parte, dado que los valores habitualmente encontrados de q¢y son muy bajos,
esencialmente lo que se calcula a partir de la pendiente de esa representacion es la energia
de activacion de portadores. En la Fig. 125 se ha hecho esa representacion para el intervalo
de temperaturas en que se supone que se cumple este modelo (T > 5°C). En ella se ve como
la variacién de log(op/T?) con 1000/T es lineal, lo que confirma la validez del modelo. Por
otra parte, se calcula un valor de E, de 0.79 eV. Este valor tan alto nos hace suponer que
el mecanismo de conduccidn predominante es a través de la excitacién térmica de portadores
desde la banda de valencia a la banda de conduccién, y que esa energia de activacion
corresponde a la posicién del nivel de Fermi por debajo de la banda de conduccion (las
desviaciones estequiométricas observadas indican que el material es tipo n).

Todos estos cdlculos se repitieron en muestras preparadas en bafios de diferente
composicion (Tabla 55), en los que se observa que no existe ninguna influencia apreciable

Tabla 55 : E, calculada para una serie de muestras preparadas en bafios de iguales
caracteristicas, a 60 °C, en los que se varid la relacion [SUY/[ZnSO,].

[SUY/[ZnSO,] Tuep.(°C) d (um) E, (eV)
0.33 60 0.10 0.78
0.66 60 0.10 0.78
1.00 60 0.12 0.79
1.33 60 0.13 0.82
1.66 60 0.12 0.78
2.00 60 0.11 0.82
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Fig. 125 : Variacion del log (o,T7?) frente a 1000/T para una muestra de ZnSe preparada en
condiciones estandar con un espesor de 0.1 um.

de la composicion del bafio de depdsito sobre el valor de E,. Los resultados correspondientes
a la variacion de la temperatura del bano muestran un comportamiento idéntico (Tabla 56).
Esto, suponiendo adecuado el modelo propuesto, indica que la posicién del nivel de Fermi
no cambia, de la misma manera que no lo hacia la estequiometria de las muestras como
consecuencia de variar la composicion o la temperatura del bano. Tengdse en cuenta que
solamente la presencia de desviaciones estequiométricas puede dar lugar a variaciones de la
posicién del nivel de Fermi, ya que no se ha realizado un dopado intencionado de las
muestras. Por otra parte, esa posicion del nivel de Fermi, bastante alejado del borde de la
banda de conduccidn, unida a la probablemente alta densidad de defectos, concuerdan con
las bajas conductividades medidas en estas muetras a temperatura ambiente.
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Tabla 56 : E, calculadas para una serie de muestras preparadas en banos de iguales
caracteristicas, en los que se varid la temperatura.

T (°C) [SUYV[ZaSO,] d (um) E, (eV)
50 1.00 0.11 0.77
60 1.00 0.10 0.79
70 1.00 0.10 0.78
80 1.00 0.08 0.83

3.6.4 Estudios de homogeneidad de las peliculas de ZnSe.

Tal como ya se indicé en el caso del CdS y el ZnS, el objetivo final de la preparacion
de estas peliculas delgadas de ZnSe es también la fabricacion de células solares en tamaios
adecuados para la fabricacion de mddulos solares en los que se emplee este material como
capa ventana. Por ello es muy importante conocer el grado de homogeneidad de estas
peliculas. En este caso, dado que el material no es fotosensible, se ha estudiado la variacién
a lo largo y ancho de muestras de 6 x 6 cm? de drea del espesor, la energia de la primera y
la segunda transiciones Opticas que presenta este material y la conductividad en obscuridad,
como indicadores del grado de uniformidad de estos depdsitos.

La Fig. 126 muestra el mapa de espesor medido en una muestra preparada en
condiciones estdndar, con un espesor esperado de 0.100 um. En él se puede apreciar que en
general las variaciones observadas a lo largo y ancho de las muestras son muy pequeiias,
siendo los valores mdximo y minimo medidos 0.105 um y 0.099 um respectivamente, y el
valor medio 0.103 um.

Otro tanto ocurre con el mapa topogrdfico de E, (Fig. 127), que con un valor medio
de 2.781 eV, presenta una dispersion en torno a ese valor inferior a + 0.070 eV. La
uniformidad es incluso mayor en el caso de la segunda transicién dptica, como puede verse
en el mapa topogrifico de la Fig. 128. En dicho mapa se encuentra que el valor medio es
de 3.137 eV y la dispersién en torno al valor medio es de + 0.020 eV.

La Fig. 129 presenta un mapa tridimensional de la conductividad en obscuridad de
la misma muestra. Los valores medidos oscilan entre 3.05-10° y 4.80-10° Scm!, lo que
supone una dispersién muy pequefia teniendo en cuenta el orden de magnitud medido.

Estos resultados indican que es posible utilizar este método de depdsito para obtener
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Fig. 127 : Mapa topogrifico del valor de E, de una muestra de ZnSe de 36 cm? de drea,
preparada en condiciones estindar, con un espesor esperado de 0.10 um.
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Fig. 128 : Mapa topogréfico del valor de E + A, de una muestra de ZnSe de 36 cm? de drea,
preparada en condiciones estdndar, con un espesor esperado de 0.10 um.
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peliculas delgadas de ZnSe en dreas suficientemente grandes para nuestro propdsito, con un
alto grado de uniformidad.

3.7 Depésito quimico de aleaciones ZnS-CdS .

3.7.1 Estudio del mecanismo de crecimiento de las peliculas

Una vez estudiado el depdsito quimico de CdS y ZnS por separado, queda claro que
en el caso del depdsito de aleaciones de ZnS-CdS las diferencias respecto al depdsito quimico
de los compuestos binarios provienen de la presencia simultdnea de Cd>* y Zn**. Asf pues,
es evidente que un bafio adecuado para realizar el depdsito de este tipo de aleaciones debe
tener una composicién intermedia entre las de los bafios empleados para el depdsito de los
binarios. No obstante, no hay que olvidar que el mecanismo de depdsito de uno y otro
binario son muy diferentes, siendo el depdsito de CdS sensiblemente mds rdpido que el de
ZnS. Por ello, es de esperar que las condiciones de depdsito mds favorables sean mds
parecidas a las Optimas para el depdsito de ZnS que a las del depdsito de CdS. Por otra
parte, hay que indicar que las fuentes de Cd** y Zn?* serdn, respectivamente, CdSO, y
ZnS0O,, las mismas utilizadas para preparar los compuestos binarios.

Como primer paso en este estudio, se definié el valor de Xg:

) [ZnSO,]
5 [CdSO,] + [2nS0,]

[142]

que expresa la relacidn de concentraciones de uno’y otro catién en el bafio de reaccién. A
continuacidn se probéd un bafio de composicién y temperatura iguales a las éptimas para CdS,
es decir: [NH;]=1.68 M, [TU]=3.5-10° M, [CdSO,]+[ZnSO,]=2.5-102 M, X;=0.5y
T4, =60 °C. Los resultados fueron depdsitos cuya composicion y propiedades Opticas
coincidfan prdcticamente con las estdndar de las peliculas de CdS.

El siguiente paso fue probar un bafio de composicién igual a la éptima para el
depésito de ZnS, afiadiendo CdSO, para obtener un valor de X de 0.5, es decir: [NH;]=1.0
M, [NH,-NH,]=3.0 M, [TU]=3.5-107 M, [CdSO,]+[ZnSO,]1=2.5-10% M, X;=0.5y
T4, =70°C. El resultado fue que no se conseguia disolver totalmente el Cd(OH), que se
formaba al anadir CdSO, a la disolucidn antes de afiadir el ZnSO, y la TU. Por este motivo
se deshecho este bafo.

Una vez comprobados los bafos &ptimos para el depdsito de los binarios, se
intentaron varias composiciones intermedias (incluyendo variaciones en el valor de
[CdSO,]+[ZnSO,] y [TU]). Después de diferentes pruebas se encontré que en bafios de
composicién y temperatura: [NH;]=1.4 M, [NH,-NH,]=2.2 M, [TU]=7-10? M,
[CdSO,)+[2ZnSO,]=5-102 M y T,,=70°C, se obtenfan depdsitos de caracteristicas opticas
aparentemente intermedias entre las de CdS y ZnS, que mostraban un aspecto bastante
uniforme, aunque eran menos especulares y adherentes que los depésitos de los binarios. Asi
se fijaron esas condiciones de preparacién como condiciones estdndar para el depésito de
estas aleaciones, y a partir de ahi el estudio del crecimiento de las peliculas se realizé
variando unicamente el valor de Xj.

242



Este estudio se cifid exclusivamente a comparar las velocidades iniciales de
crecimiento y los espesores terminales al variar X,. La Fig. 130 muestra la variacién del

1000

Fig. 130 : Variacion del espesor con el tiempo de depdsito para una muestra de CdS-ZnS
preparada en condiciones estandar, sobre vidrio, con un valor de X; = 0.5.

espesor con el tiempo de depdsito para una pelicula de CdS-ZnS preparada en condiciones
estdndar, con un X;=0.5. Como puede apreciarse en esa figura, la evolucién del espesor con
el tiempo es similar a la vista hasta ahora para CdS, ZnS y ZnSe, presentando una region
de crecimiento casi lineal y una segunda region de saturacién de ese crecimiento, la cual es
debida, como ya se indic6 en los otros casos, al agotamiento de los precursores como
consecuencia de la precipitacién que tiene lugar en el bafio. Este comportamiento se repitié
para todos los valores de Xj, variando levemente de un caso a otro la pendiente de la zona
de crecimiento lineal y el espesor terminal. En la zona de crecimiento lineal se calculd la
velocidad inicial de crecimiento (V,). La Tabla 57 muestra los valores calculados de V. y el
espesor terminal medido en todos los casos, para un tiempo de depdsito de 45 minutos. Se
debe senalar en este punto que el crecimiento se detiene para tiempos de depdsito en torno
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Tabla 57 : Velocidades iniciales de crecimiento y espesores terminales de una serie de
muestras de CdS-ZnS preparadas en condiciones estdndar, variando el valor de Xj.

X, V. (A/min.) Qe rmisar (M)
0.0 30 0.100
0.1 27 0.095
0.2 30 0.100
0.3 25 0.090
0.4 28 0.090
0.5 27 0.090
0.6 30 0.090
0.7 30 0.100
0.8 22 0.080
0.9 25 0.085
1.0 25 0.080

a 30 minutos en todos los casos. Los resultados de la Tabla 57 indican que tanto la velocidad
inicial de crecimiento, como el espesor terminal de las muestras, no dependen de la relacién
Xy en el bafio, sino del mecanismo de depdsito predominante que depende del resto de
condiciones de depdsito. Esto es especialmente claro para las muestras preparadas con un
valor de Xy = 0.0 (ausencia de ZnSO, en el bafio) cuyo comportamiento es similar al que
se observa en los demds casos y bastante diferente del que se observaba en el depdsito de
CdS en condiciones Sptimas y en ausencia de hidracina. De hecho, las muestras de CdS
preparadas en el bafio estindar de depésito de CdS-ZnS tenian un aspecto diferente al
observado en las muestras preparadas en el bafio 6ptimo para depésito de CdS, teniendo las
primeras un aspecto mds pulverulento y menos especular que las segundas, aunque, como se
verd mds adelante, las propiedades dpticas eran similares. Asf pues, teniendo en cuenta que
tanto las velocidades iniciales de crecimiento como los espesores terminales obtenidos para
estas muestras en las condiciones de depdsito estindar eran muy similares a los que se
obtuvieron en los depdsitos estdndar de ZnS, parece evidente que el mecanismo de depdsito
que predomina en el depésito de peliculas de CdS-ZnS es similar al propuesto para el
depésito de ZnS, que se suponia a través de la agregacion de particulas coloidales formadas
en el bafo.
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3.8 Caracterizacion de las peliculas delgadas de CdS-ZnS.

3.8.1 Caracterizacidn dptica.

En este apartado se va a estudiar la variacién de las propiedades 6pticas de estos
depdsitos al variar Xy, en particular se va a estudiar cdmo influye ese pardmetro sobre a(hv)
y E,. Para llevar a cabo este estudio se realizaron los espectros de transmisién y reflexion
de una serie de muestras preparadas con diferentes valores de Xy en un intervalo de
longitudes de onda entre 330 y 2500 nm. A partir de estos espectros se calculd, por el
procedimiento habitual, el valor del coeficiente de absorcién 6ptica y su evolucién con la
energia del haz incidente. La Fig. 131 muestra los espectros de transmisién de cuatro
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Fig. 131 : Espectros de transmisién de una serie de muestras de CdS-ZnS preparadas en
bafios estdndar con diferentes valores de Xj y espesores entre 0.09 y 0.10 um.

muestras preparadas en bafios estdndar con valores de Xy = 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8. Estos
espectros tienen un aspecto similar a todos los vistos hasta ahora, observdndose un borde de
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absorcién muy abrupto y la ausencia de absorciones en el infrarrojo cercano, lo que indica
una densidad de portadores libres muy baja. En lo que se refiere a la influencia de Xj, se
observa un desplazamiento del borde de absorcién hacia longitudes de onda menores
(energias mayores) al aumentar el contenido de cinc en el bafio de reaccién. Esto parece
indicar la incorporacién gradual de cinc a las aleaciones CdS-ZnS, con el correspondiente
aumento de la anchura del gap.

En la Fig. 132 se han representado los cuadrados de los coeficientes de absorcién
Optica frente a hv para dos muestras de CdS-ZnS preparadas en condiciones estdndar, con
Xp = 0.5y 0.9. Como puede verse, existe en ambos casos una zona donde la variacién de
o? es lineal con la variacién de la energfa del haz incidente; esto indica que la transicién
optica que se produce es directa. Este mismo comportamiento se observé en todas las
muestras estudiadas. Asi, se calculé para diferentes valores de Xj el valor del gap (como la
extrapolacién del ajuste lineal de o’(hv) a o® = 0). Los resultados se han resumido en la
Tabla 58, en la que se presentan también los valores de X; que se define como:

Tabla 58 : E, y X, calculados para una serie de muestras de CdS-ZnS preparadas en bafios
estdndar con diferentes relaciones Xj.

Xg E, (V) | X

0.0 2.45 0.00
0.1 253 0.09
0.2 2.59 0.15
0.3 2.66 0.22
0.4 2.70 0.25
0.5 2.77 0.30
0.6 2.80 0.35
0.7 2.85 0.40
0.8 2.98 0.50
0.9 3.1 0.60
1.0 3.6 1.00

¥ o Zn( % at.) [143]
7 Cd(%at) +2Zn(% at.)

y expresa la proporcién en % atémico de uno y otro catién presentes en la pelicula. Para
calcular esa composicion se utiliza la ecuacién empirica 1¢122;
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Fig. 132 : Representacion de o’ frente a hy para dos muestras de CdS-ZnS preparadas en
bafios estdndar con X; = 0.5y 0.9.
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2
E, =E,(X,=0) +0.9X,+ 0.3 X; [144]
que relaciona el gap de la aleacién con la composicién de ésta.

Los resultados que aparecen en la Tabla 58 coinciden con los que varios autores han
presentado para este tipo de aleaciones obtenidas por este método ', No obstante, un
andlisis mds atento de la Fig. 132 indica que ademds de esa zona lineal a energfas altas,
también hay otra zona lineal con diferente pendiente a energias més bajas. Esto parece
corresponder a la presencia de otra transicién dptica diferente. Al repetir para esa zona lineal
de mis bajas energfas, el cdlculo del gap para la otra posible transicién Gptica, se obtuvieron
los resultados que aparecen en la Tabla 59. El valor calculado para esa primera transicién
éptica, que se llamard E,;, estd comprendido (salvo en el caso de ausencia de CdSO, en el

Tabla 59 : E, calculado en la regién de bajas energfas para una serie de muestras de CdS-
ZnS preparadas en baros estdndar en los que se varié Xg.

Xg E,, (eV)
0.0 2.45
0.1 2.41
0.2 2.38
0.3 ‘ 2.43
0.4 2.42
0.5 2.46
0.6 2.42
0.7 2.40
0.8 2.49
0.9 2.50
1.0 -

bafio) entre 2.38 y 2.50 eV. Este valor coincide con el gap del CdS (dentro de una dispersién
aceptable), lo que parece indicar la presencia de esta sustancia como fase independiente en
estos depositos.

Asumir la presencia de CdS como fase independiente en los depésitos de CdS-ZnS
requiere un replanteamiento de la interpretacion de las propiedades Gpticas del material. Asi,
suponiendo la coexistencia de al menos dos sustancias semiconductoras con coeficientes de
absorcion Optica y gaps diferentes, se reinterpreté el coeficiente de absorcién Gptica de estos
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dep6sitos segtin el modelo propuesto por Basol y col. ®* para bicapas CdTe/CdS. Segiin
ese modelo, el coeficiente de absorcién Gptica global (o) se puede interpretar como la
convolucién de dos regiones: una, a bajas energifas, donde «, coincide con el coeficiente de
absorcion optica de la sustancia que absorbe a mds baja energia (;) y mientras no lo hace
la otra sustancia, y una segunda zona, a energias mayores, en que «, es la suma de o, y el
coeficiente de absorcién dptica de la sustancia que absorbe a partir de energfas mayores ().
Asi, la forma correcta de calcular «; y o, es la siguiente: en la regién de bajas energias,
visto que:

o =A, (hv - E,) [145]

donde E,, es, como ya se ha indicado, el gap de la sustancia que absorbe a menor energia
y A; una constante relacionada con las masas efectivas asociadas con las bandas involucradas
en la transicion dptica, E,, y A, se calculan a partir del ajuste lineal por minimos cuadrados
de la representacion de «,” frente a hv en la regién de bajas energfas. Una vez calculados E,,
y A,, se genera, a partir de ellos, un «, extrapolado a todo el intervalo de energias y se
calcula a, como «, - «;. En la Fig. 133 se han representado los valores de los coeficientes
de absorcién dptica, o, (calculado a partir de los espectros de T y R), «a,(calculado a partir
de la transicién Optica a mds baja energia), «, (calculado a partir del ajuste de a-a;) y
a;+a,. Como puede verse, se produce un excelente acuerdo entre el valor de ¢, calculado
a partir de los datos experimentales de T y R y los valores de «, y «, calculados suponiendo
la validez del modelo ya explicado. La Fig. 134 representa en forma logaritmica los
resultados de la figura anterior; en ella se aprecia inejor la presencia de las dos transiciones
opticas mencionadas.

Una vez calculado a,(hv) y suponiendo que la segunda transicién Optica era directa,
como parecia evidente a partir de la Fig. 132, se calculd el valor de E,, (gap de la transicion
a energias mayores) a partir del ajuste lineal, por minimos cuadrados, de la representacién
de «,’ frente a hv. Los resultados obtenidos para muestras preparadas en bafios con diferentes
valores de X, asi como la composicién de la aleacion CdS-ZnS responsable de esa segunda
transicién éptica, calculada a partir de la ecuacién [144], se presentan en la Tabla 60. Como
puede verse, en todos los casos, salvo en los binarios puros, le corresponde a la segunda
transicion un gap en torno a 3.22 eV, que corresponde a una aleacion CdS-ZnS de
composicién Cd,;Zn,-S.

Asi pues, segin el andlisis de las propiedades 6pticas del material depositado, parece
que salvo en el caso de los Xz= 0.0 y 1.0, en todos los casos se encuentran presente CdS
y Cd,3Zn, S, no observdndose la aparicidn de una fase intermedia de composicion gradual.
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Tabla 60 : E;, y X; calculados para una serie de muestras de CdS-ZnS preparadas en bafios
estindar con diferentes relaciones Xg.

Xy E, (eV) X,
0.0 2.45 0.00
0.1 3.20 0.68
0.2 3.26 0.72
0.3 3.21 0.69
0.4 3.22 0.69
0.5 3.24 0.71
0.6 3.20 0.68
0.7 3.20 0.68
0.8 3.23 0.70
0.9 3.26 0.72
1.0 \ 3.60 1.0

3.8.2 Estructura y composicién de las ldminas de CdS-ZnS.

3.8.2.1 Difraccién de rayos X.

En este caso el estudio de difraccion de rayos X sélo se realizé mediante la técnica
de dngulos de incidencia rasante, ya que la difraccién convencional no dio ningun resultado
para peliculas compuestas de un solo depdsito, y depdsitos sucesivos daban lugar a peliculas
poco homogéneas y muy poco adherentes. La Fig. 135 muestra los diagramas de difraccion
obtenidos para una serie de muestras de CdS-ZnS preparadas en barios estindar en los que
se vario Xp. En esa figura se observa que para el caso de CdS puro aparece un pico centrado
en un 4ngulo 26=26.8° (d=3.33 A) que, tal como se vio en el capitulo correspondiente al
CdS, corresponde al plano (002) del CdS hexagonal. A medida que se introduce ZnSO, en
el bafio de reaccién, se observa que la presencia de ese pico correspondiente a CdS se
mantiene con una intensidad decreciente, hasta desaparecer totalmente para un valor de X,
entre 0.8 y 0.9. No se observa ningiin otro pico que justifique la presencia de alguna otra
sustancia con la cristalinidad suficiente para dar picos de difraccién de rayos X.

Por lo tanto, se concluye de este estudio la presencia de CdS puro en los depdsitos

de CdS-ZnS al menos hasta un X, de 0.8. Este resultado confirma las impresiones obtenidas
del andlisis de las propiedades 6pticas de estos depdsitos.
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Fig. 135 : Difractogramas obtenidos mediante la técnica de dngulos de incidencia rasante,
para una serie de muestras de CdS-ZnS preparadas en bafios estdndar con diferentes Xp.
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3.8.2.2 Estudio de la composicién de los depésitos de CdS-ZnS mediante XPS.

Se prefiri6 esta técnica de andlisis, frente a la que se habia enpleado para este tipo de
determinaciones anteriormente (XRF combinado con EDAX), por la dificultad de obtener
patrones adecuados mediante EDAX para utilizarlos en XRF (se comentard esa dificultad en
el capitulo correspondiente a EDAX).

Es conveniente comentar en este momento que el andlisis mediante XPS es muy
selectivo en profundidad, pero puede catalogarse como una técnica de andlisis integral en lo
que a la extensién del 4rea analizada se refiere, en este caso unos 4 mm?, lo que impide
diferenciar heterogeneidades laterales.

Las muestras analizadas mediante XPS fueron muestras preparadas en bafios estindar
con Xg de 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0. El andlisis se realizé tras un suave decapado
superficial de unos 25 A. Tras ese decapado, las muestras presentaban adin una pequefia
fraccién de sodio, carbono y oxigeno de contaminacién, asf como una fraccién de oxigeno
en CdO o ZnO (en torno al 6 - 8 % del total de dtomos detectados en todos los casos), no
siendo posible distinguir si se trataba de uno u otro compuesto. Por ello se sustrajo ese
porcentaje de la suma del porcentaje de dtomos de cinc y cadmio presentes. No se observo
la presencia de dtomos de azufre en otras especies que no fueran CdS o ZnS. El resultado
de la cuantificacién atémica en % tras los cdlculos correspondientes, asi como el valor de
X; determinado mediante XPS, aparecen en la Tabla 61. En ella se puede observar que las
muestras presentan en general un leve defecto de dtomos de azufre, similar al observado en

Tabla 61 : Cuantificacién de los resultados de XPS, expresada en % atémico, para una serie
de muestras de CdS-ZnS preparadas en bafios estindar, con Xj de 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y
1.0.

Xs Zn (% at.) Cd (% at.) S (% at.) X;
0.0 - 52.1 47.9 0.00
0.2 5.9 48.0 46.1 0.11
0.4 14.3 36.9 48.8 0.28
0.6 24.1 28.4 47.5 0.46
0.8 38.7 12.2 49.1 0.76
1.0 51.5 - 49.5 1.00

los binarios puros. En la Fig. 136 se han representado los valores de X; calculados a partir
de los resultados de XPS, frente a X;. Como puede apreciarse, la relacién X, determinada
mediante XPS es muy similar a la relacién X, presentando sélo una leve desviacion del
comportamiento lineal. Este resultado indica que pese a la presencia de al menos dos fases
diferentes (CdS y Cdy3Zng-S), seglin se vio a partir de las propiedades Opticas, se puede
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Fig. 136 : Representacion gréfica de X, determinado mediante XPS frente a Xj.

controlar la proporcién de Zn y Cd presentes en el depdsito a partir de la relacién X, del
bafo.

Por otra parte, si se suponen los depdsitos formados tunicamente por
CdS+Cdy3Zn, ;S, se tiene que la composicion atémica de los depdsitos vendrd dada por:

Cd, , Zn, S = B, CdS + 8, Cdy, Zny, S [146]

donde B, y B, estdn comprendidos entre 0 y 1 y expresan la proporcién de una y otra
sustancia presentes en la muestra. En ese caso, el mdximo contenido de cinc se produciria
cuando 3,=0 y tendria un valor de X;=0.7. Esto evidentemente no se cumple, puesto que
como puede verse en la Tabla 61, cuando X;=0.8 ya se supera ese limite de X;=0.7. El
motivo mds probable para este desacuerdo es que, ademds de esas dos fases independientes
(CdS y Cd,3Zn,5S), también se forme una fraccién de ZnS hasta completar la estequiometria

255



determinada por XPS, aunque esa sustancia no se detecté mediante las medidas 6pticas ya
que la absorcién 6ptica por parte del ZnS tiene lugar a unas energias en que se ve
enmascarada por la fuerte absorcién resuitante de la suma de la absorcién debida a las otras
dos sustancias presentes.

3.8.2.3 Estudio de la microtopografia de los depdsitos de CdS-ZnS mediante SEM.

Las Fig. 137 a - d presentan las micrografias obtenidas mediante SEM en cuatro
muestras de CdS-ZnS preparadas en bafos estdndar con Xj de 0.2, 0.6, 0.9 y 0.97. Como
puede verse, las peliculas cubren totalmente el substrato y estdn compuestas de una mezcla
de dos estructuras diferentes. Se observa claramente la presencia de una fina estructura que
tapiza totalmente el substrato y una serie de agregados gruesos distribuidos por la superficie
de los depositos. La densidad de agregados gruesos disminuye al aumentar el contenido de
cinc en el bafio de preparacion, al mismo tiempo que su didmetro aumenta. Al comparar
estos depdsitos con los correspondientes a los binarios puros preparados en condiciones
estindar (ver capitulos correspondientes), parece bastante claro que la estructura fina que
tapiza la superficie se asemeja mucho a la encontrada en los depésitos de ZnS. Sin embargo,
no se aprecia ninguna similitud aparente entre los granos gruesos presentes en los depdsitos
de CdS-ZnS y alguna de las estructuras presentes en los depdsitos de los binarios puros.

3.8.2.4 Estudio de la estructura vy composicidn de los depdsitos de CdS-ZnS mediante
TEM., ED v EDAX.

Después de comprobar mediante SEM la presencia de dos estructuras diferentes en
los depdsitos de CdS-ZnS, era muy importante intentar identificar el origen de esas dos
estructuras. Esto es algo que nos permite hacer la microscopia de transmision asociada con
difraccion de electrones y EDAX, ya que permite estudiar de forma localizada cada una de
las estructuras presentes.

Al mirar las imdgenes que se obtenian mediante TEM, se apreciaba la presencia de
una serie de estructuras gruesas distribuidas por la superficie del substrato, y en algin caso
se llegaba a detectar la estructura fina que se habfa visto mediante SEM. El aspecto de las
estructuras gruesas era el de granos compactos recubiertos de una capa menos compacta, que
a medida que iba aumentando el contenido de cinc del bafio de preparacién iba aumentando
de grosor. En las Fig. 138 a - d se muestran las micrografias de TEM de dos muestras
preparadas en bafios con Xy de 0.5 y 0.8. En las Fig. 138 a y b se pueden ver los granos
compactos de aspecto regular, muy parecidos a los que se encontraron en los depdsitos de
CdS, y los granos mds finos que cubren el substrato. Un mayor detalle de las Fig. 138 a y
b se muestra en las Fig. 138 ¢ y d; en ellas se ve cOdmo esos granos gruesos estdn recubiertos
de una fina capa con una estructura menos compacta. Las Fig. 139 a - d muestran una vista
general y un mayor detalle de dos muestras preparadas en bafios con X; de 0.9 y 0.93. En
ellas se ve cdmo la capa exterior, menos densa, aumenta de grosor y como en algunos casos
en que esos granos estdn proximos, €stos se funden a través de esa capa exterior. Por otra
parte, se observa que la densidad de granos gruesos disminuye al aumentar Xj, lo que va
acompafiado de un aumento del didmetro de esos granos debido al aumento de la capa
exterior.,

El aspecto de estas micrografias indica que las estructuras gruesas vistas mediante
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Fig. 138 : Micrografias de TEM de muestras de CdS-ZnS preparadas en bafios de Xy de 0.5
@@ayc)y0.8(yd.
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Fig. 139 : Micrografias de TEM de muestras de CdS-ZnS preparadas en banos de X de 0.9
(ayc)y0.93 (byd.
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SEM son estos mismos granos, que se componen de un nicleo compacto de aspecto regular,
muy similares a los granos encontrados en los depdsitos de CdS, que estd rodeado de una
capa menos densa con estructura diferente.

La difraccién de electrones, tanto de un drea mds general, como cuando se centré en
grupos de granos gruesos, reflejé la presencia de una serie de anillos que indicaban la
naturaleza policristalina de las muestras. Las Fig. 140 a - d presentan los diagramas de
difraccién de varias muestras preparadas con Xz = 0.2 (a), 0.4 (b), 0.6 (¢) y 0.8 (d). Como
puede verse, no hay pricticamente ninguna variacién de unos diagramas a otros,
observiandose en todos los casos que los anillos mds intensos tienen pricticamente el mismo
radio. Por otra parte, tal como puede verse, esos anillos se componen de una serie de puntos,
tal como ocurria con el CdS, lo que es un indicio de la buena cristalinidad de los granos que
originan esa difraccién. La Tabla 61 muestra los espaciados interplanares calculados a partir
de los diagramas de difraccion de electrones de una serie de muestras de CdS-ZnS preparadas

Tabla 62 : Espaciado interplanar calculado a partir de los diagramas de difraccion de
electrones para una serie de muestras de CdS-ZnS preparadas con diferentes Xj.

Xp d,(A) dy(A) ds(A) da(A)
0.0 3.49 2.05 1.88 1.74
0.2 3.49 2.09 - 1.81
0.4 3.49 2.09 1.96 1.81
0.6 3.49 2.09 - 1.96 1.81
0.8 3.49 2.05 1.88 1.74
1.0 3.14 1.92 1.62 -

con diferentes X,. También se han incluido los espaciados correspondientes a los anillos mds
intensos de los binarios puros. Como puede verse claramente, no se produce una variacién
gradual entre los espaciados correspondientes a uno y otro binario, sino que las muestras
preparadas en condiciones intermedias presentan unos espaciados que coinciden casi
totalmente con los del CdS puro. De hecho, en el caso de Xz=0.8, los espaciados calculados
son idénticos a los que se calcularon para CdS. Esto parece indicar que en todos los casos
intermedios sélo se detecta la presencia de CdS policristalino y que la pequena diferencia en
los valores de d es debida al efecto de la matriz. Por otra parte, la coincidencia de los
espaciados de las muestras de CdS-ZnS con los de CdS puro indica que el CdS presente en
los depdsitos de CdS-ZnS tiene estructura hexagonal, tal como se vio para CdS. La ausencia
de difracciones correspondientes a ZnS o algtin compuesto intermedio se debe probablemente
a la baja cristalinidad y cantidad de las posibles especies presentes.

Como ya se coment§ al estudiar la composicién de estas muestras mediante XPS, no
fue posible utilizar el andlisis mediante EDAX para obtener patrones para la determinacién
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Fig. 140 : Diagramas de difraccion de electrones de una serie de muestras de CdS-ZnS
preparadas en bafios con X = 0.2 (a), 0.4 (b), 0.6 (c) y 0.8 (d).
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de la composicién mediante XRF. La razén es que las muestras no eran homogéneas en
composicién, sino que presentaban zonas ricas en Cd (los granos gruesos) y zonas en las que
predominaba el Zn (el resto de la superficie de las muestras). El andlisis de zonas
suficientemente amplias de las muestras como para tener una composicion promedio, daba
lugar a la aparicién de picos muy intensos de niquel de la rejilla de soporte del substrato, que
enmascaraban los resultados. Por este motivo, se utilizé el andlisis mediante EDAX para
estudiar la diferencia entre los granos gruesos y el resto de la superficie de las muestras de
CdS-ZnS.

El andlisis de zonas en las que no habia granos gruesos indicaba la presencia
exclusivamente de ZnS de estequiometria similar a la estdndar encontrada en los depésitos
de ZnS puro y sélo trazas de Cd. En los granos gruesos se encontrd la presencia de Cd, Zn
y S. La Fig. 141 muestra cémo varia X;, determinado mediante EDAX en los granos

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fig. 141 : Variacién de X; determinado mediante EDAX, en los granos gruesos de los
depdsitos de CdS-ZnS al variar la relacidn X, en el bano de preparacion.

262



gruesos, al variar el valor de X;. No obstante, se debe tener en cuenta que los datos de esta
figura son sélo orientativos, debido a la dificultad para seleccionar exclusivamente granos
gruesos al realizar el andlisis. Como puede apreciarse, el contenido de Zn en esos granos €s
mucho menor que el contenido global de Zn de los depdsitos, segin se vio por XPS, y se
produce una incorporacién gradual de ese elemento a los granos gruesos al aumentar el
contenido de Zn del bafio.

El andlisis global de todos los resultados nos ha conducido a la siguiente
interpretacidn: los depdsitos se componen de una mezcla Z¢ CdS (como lo indican los
resultados de las medidas Opticas, XRD y ED), ZnS (segiin se ha visto mediante EDAX) y
Cd,1Zn,,S (segin los resultados de medidas Gpticas). Estas especies se distribuyen en los
depdsitos de la siguiente forma: la pelicula fina y compacta que cubre los substratos
observada por SEM, se compone, tal como lo revela el andlisis por EDAX, exclusivamente
de ZnS; los granos gruesos estdn formados por un nicleo de CdS, como lo indica la
difraccién de electrones, y una capa externa de Cd,;Zn,-S. A esta conclusidn se llega ante
la evidencia de que los granos gruesos contienen CdS puro y Zn en alguna forma, asi como
de que en esos granos se encuentran dos fases diferentes, una interna compacta, similar a
los granos vistos en los depdsitos de CdS, y una externa menos densa, que también es
distinta de la que forma la pelicula que cubre los substratos de forma continua, que segiin
parece se compone de ZnS. Dado que se ha detectado por medidas dpticas la presencia de
la fase intermedia Cd,1Zn,,S, ademds de CdS y ZnS, parece evidente que esta especie debe
encontrarse sobre los niicleos de CdS. Existen en la literatura evidencias de un crecimiento
similar. Abrahams y Buiocchi @ encontraron que al provocar la precipitacion
homogénea de CdS y ZnS conjuntamente en disolucion acuosa, se formaban unas particulas
gruesas formadas por un nicleo denso de CdS puro, una regién intermedia de Cd,; xZnyS de
composicién indeterminada y una capa exterior de ZnS puro, que presentaba una estructura
menos densa que el nicleo de CdS.

Llegados a este punto hay que preguntarse porqué Cd,;Zn,,S y no cualquier otra fase
intermedia o simplemente una composicién intermedia gradual. La justificacién se apoya en
razones cristalogrdaficas. Aunque no se ha podido obtener por este método (CBD) una
composicion continua entre CdS y ZnS, si se han obtenido monocristales de estas aleaciones
por otros métodos, comprobdndose que salvo en el intervalo de composiciones
extremadamente ricas en Zn (X > 0.9), estas aleaciones cristalizan con estructura wurtzita
(9QOANEH — Por otra parte, en monocristales en los que la composicién se habia
determinado de forma extremadamente precisa, se comprobd que la estructura cristalina de
estas aleaciones siguen la ley de Vegard de forma ideal®®, de manera que los pardmetros
de red ¢ y a evolucionan con la composicidn de la aleacion segtin:

c=6.7168 - 0.4597 X [147]

a=4.1370 -0.3165 X [148]

Por otro lado, se sabe que la estructura tipo wurtzita se basa en la interpenetracién de dos
redes hexagonales compactas (hcp) desplazadas una de otra una distancia de (3/8)'*-a,, donde
a, es la distancia del vecino mds proximo en la red hep. Asi, la estructura global debe tener
una relacién ideal ¢ /a,=1.633 (22), de manera que cualquier distorsion de esa relacion ideal
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da lugar a un aumento de la energia de red %, A partir de las ecuaciones [147], [148]
se puede calcular que la relacién c/a en estas aleaciones varfa con la composicién segiin:

£ -1.6238+0.01376 X [149]
a

que alcanza esa razon ideal justo para X=0.7. Asi, parece evidente que son razones de
estabilidad las que justifican que sean esas tres fases (CdS, ZnS y Cdy3Zn,,S) y no otras las
que se forman.

Sabido todo esto y conocidos los mecanismos de depdsito de los binarios, se puede
proponer que los depdsitos de CdS-ZnS se forman siguiendo una secuencia de pasos. Primero
se formard CdS, cuya velocidad de formacién es mds rdpida, hasta que la concentracién
disminuye a un nivel en que la velocidad baja lo suficiente para que empiece a incorporarse
Zn formando Cd,,Zn,,S sobre los granos de CdS existentes, y por ultimo, cuando se ha
consumido practicamente todo el Cd’* en el bafio, empieza a formarse ZnS, que se consume
mds tarde como consecuencia de la menor velocidad de formacidn. Esta secuencia explica
la presencia de granos gruesos dispersos en el depdsito, cuya densidad disminuye al disminuir
el contenido de Cd** en el bafio, ya que se alcanzard antes el punto en que empieza a
formarse Cd,;Zn,-S sobre los granos de CdS, y el nimero de estos granos serd menor.
También se explica asi que la capa de exterior de los granos gruesos sea mds voluminosa a
medida que disminuye el contenido de Cd®* en el bafio, ya que al haber menos granos, esa
especie se reparte entre menos centros y su volumen aumentard. Por iltimo, la formacién
de ZnS después de la formacién de los granos gruesos justifica la presencia de una capa
continua y de grano fino que cubre la superficie del substrato entre esos granos, de
caracteristicas muy similares a las encontradas en los depdsitos de ZnS.

3.8.3 Caracteristicas eléctricas de las liminas de CdS-ZnS.

En este caso la caracterizacién eléctrica se limit6 al estudio de 1a conductividad de los
depdsitos preparados en banos con diferentes valores de X. Por otra parte, hay que sefialar
que sélo mostraron fotosensibilidad los depdsitos de CdS puro (con un factor de
fotosensibilidad en torno a 10%), mientras el resto de composiciones no daban lugar a
muestras fotosensibles a pesar de la evidente presencia en ellas de CdS. La Tabla 63 presenta
las conductividades medidas en una serie de muestras preparadas en bafos con diferentes
valores de X. Como puede verse, se produce una disminucion gradual de la conductividad
al aumentar el contenido de Zn2* del bafio, tomando valores entre los estindar de los binarios
puros. Esta disminucién es gradual hasta un valor de Xz de 0.4 a partir del cual la
conductividad no disminuye y alcanza un valor similar al de los depésitos de ZnS. La razén
parece encontrarse en la estructura de los depdsitos. Cuando la densidad de granos gruesos,
que contienen CdS, es muy alta, estos granos se encuentran en contacto de manera que la
conduccién eléctrica se produce mayoritariamente a través de granos de CdS, mads
conductores, separados por una capa fina de Cd;;Zny,S, menos cristalina y menos
conductora, que da lugar a una disminucién de la conductividad respecto a la de CdS puro
y a la desaparicion de la fotoconductividad por recombinacién de los pares fotogenerados en
la fase menos conductora. A medida que aumenta el espesor de esa capa disminuye la
conductividad. Finalmente se llega a un punto en que los granos gruesos estdn tan separados
que la conduccioén eléctrica se produce mayoritariamente a través de la pelicula de ZnS, por
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Tabla 63 : Conductividad en obscuridad de una serie de muestras de CdS-ZnS preparadas
en bafios con diferentes valores de Xj.

X5 rerminas () op(10°® Scm™)
0.0 0.100 410.0
0.1 0.095 122.0
0.2 0.100 30.8
0.3 0.090 19.6
0.4 0.090 2.7
0.5 0.090 3.1
0.6 0.090 3.9
0.7 0.100 3.8
0.8 0.080 3.5
0.9 0.085 1.9
1.0 0.080 2.2

lo que se alcanzan conductividades similares a las de ZnS puro.
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3.9 Aplicacién de estos materiales a dispositivos CIS/VENTANA/ZnQ .

Aunque no se ha realizado un estudio exhaustivo de la aplicacion de estos materiales
(CdS, ZnS, ZnSe y Cd,,Zn,S)a dispositivos del tipo CulnSe,/Ventana/ZnO, si se han
estudiado las caracteristicas de una serie de dispositivos fabricados con estos materiales como
ventana y utilizando para ello unos materiales de referencia como son: CulnSe, evaporado
sobre substratos conductores de vidrio/Mo que nos proporcioné el Institut fiir Physikalische
Electronik (IPE) de Stuttgart y ZnO preparado en nuestro laboratorio por "Sputtering"” @,
a 25°C a partir de un blanco de ZnO-AL,O; (2 % en peso), con un espesor de 0.7 - 0.8 um,
una transmitancia = 80 % y una conductividad en torno a 35 Q/[J.

En todos los casos la fuente de iluminacién empleada para la caracterizacién de estos
dispositivos fue un simulador que contiene cuatro ldmparas haldgenas, que a unas ciertas
distancia e intensidad de corriente nos proporcionan una densidad de potencia de 100
mW/cm?,

En primer lugar se estudié la aplicacién, como capa ventana, de cada uno de los
materiales preparados en un dispositivo de las caracteristicas mencionadas. En el caso de las
peliculas de CdS-ZnS, a pesar de no formarse una aleacién del tipo Cd,,Zn,S, se utilizé una
composicién del bafio con X;=0.3, que segiin los datos de XPS, da lugar a depdsitos con
una relacién X;=0.2 que, en el caso de que se formase Cd,¢Zn,,S, serfa la composicién mds
adecuada para ser utilizada con CIS como absorbente, seglin se desprende de los valores
relativos de la afinidad electrénica y los pardmetros de red ©19,

La Fig. 142 muestra las curvas I-V de una serie de dispositivos preparados utilizando
como ventana cada uno de los diferentes materiales estudiados. Se emplearon en todos los
casos espesores en torno a 0.08 um para la capa ventana. La Tabla 64 presenta los
pardmetros caracteristicos de los dispositivos de la figura anterior. Como puede verse, se

Tabla 64 : Pardmetros caracteristicos de los dispositivos de la figura anterior. Jsc es la
corriente de cortocircuito, Voc el potencial de circuito abierto, FF el factor de llenado y Ef.
la eficiencia de conversion.

Ventana Isc Voc FF Area Ef.
(mA/cm?) (mV) (cm?) (%)
CdS 23.0 375 0.545 0.27 4.67
CdS-ZnS 27.3 392 0.479 0.27 5.11
ZnS 0.9 159 0.246 0.36 0.03
ZnSe 3.9 212 0.259 0.32 - 0.21

obtienen dispositivos aceptables en el caso de CdS y CdS-ZnS, y dispositivos muy pobres en
los otros dos casos. No es de extranar la mala calidad de los dispositivos con ZnS y ZnSe,
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Fig. 142 : Curvas caracteristicas I-V de una serie de dispositivos CIS/'VENTANA/ZnO
preparados con diferentes materiales ventana con espesores de aproximadamente 0.1 pum.

ya que estos dos materiales presentaron conductividades muy bajas y nula fotoconductividad.
No obstante, la evidencia de actividad fotovoltaica (especialmente los Voc) es un resultado
prometedor, que indica que con un tratamiento adecuado para aumentar la conductividad de
estos dos materiales (tratamientos térmicos, introduccién de impurezas de cardcter donador
en el bafio de preparacidn,...), podrian ser utilizados para este tipo de aplicacién. Hay que
resaltar también que, dentro de lo pobre de estos dos resultados, es mejor el resultado
obtenido en el caso del ZnSe, a pesar de que las conductividades son similares, lo que
probablemente se debe al mejor ajuste de la afinidad electrénica de este material con el CIS

que la del ZnS @9,

En el caso de los dispositivos de CdS y CdS-ZnS se obtienen resultados muy
prometedores. Hay que resaltar que, pese a no formarse una aleacion del tipo Cd,sZn,,S,
se obtiene un resultado mejor en ese caso, debido probablemente al mayor intervalo
energético de transparencia de este material frente al CdS, que debe compensar la peor
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conductividad de los depdsitos de CdS-ZnS, que es evidente si se atiende al peor factor de
forma que presenta el dispositivo fabricado con este material y que es un indicio de una
mayor resistencia serie, R, (pardmetro caracteristico de los dispositivos fotovoltaicos), en
dicho dispositivo.

Una vez comprobado que todos estos materiales presentan actividad fotovoltaica en
este tipo de dispositivos y que el material mds prometedor de todos ellos es el CdS, se
intentd optimizar las caracteristicas de la capa de CdS para mejorar las caracteristicas del
dispositivo. Asi, dado que el espesor de la capa va a ser el factor determinante en el
compromiso que debe alcanzarse entre las caracteristicas: buen recubrimento (para evitar el
contacto directo CIS-ZnQ), conductividad y transparencia, para optimizar el dispositivo, se
estudié a continuacién cémo influia el espesor de la capa de CdS sobre las caracteristicas del
dispositivo.

La Fig. 143 muestra las curvas I-V medidas en tres dispositivos con capa ventana de
CdS con diferentes espesores. En la Tabla 65 se han presentado los pardmetros caracteristicos
de una serie de dispositivos con ventana de CdS de diferente espesor. Como puede verse, se

Tabla 65 : Pardmetros caracteristicos de una serie de dispositivos con ventana de CdS de
diferente espesor.

d (um) Jsc Voc FF Area Ef.
CdS (mA/cm?) (mV) (cm?) (%)
0.050 22.4 342 0.460 0.29 3.52
0.075 23.0 375 0.545 0.27 4.67
0.100 27.7 374 0.507 0.24 5.24
0.120 28.7 380 0.604 0.16 6.59
0.150 25.1 351 0.496 0.27 4.37

produce una progresiva mejora de estos pardmetros al aumentar el espesor de la ventana,
hasta alcanzar un espesor éptimo a partir del cual las caracteristicas de los dispositivos
vuelven a empeorar. Este comportamiento se debe a que sobre un substrato de CIS, el
recubrimiento por parte de la pelicula de CdS no es tan continuo como sobre substratos de
vidrio, debido a la mayor rugosidad del primero. Esto da lugar a que cuando el
recubrimiento no es completo, hay zonas donde se produce un contacto directo entre el ZnO
y el CIS a través de las cuales se producen microcortocircuitos. A medida que aumenta el
espesor de la pelicula de CdS aumenta la resistencia serie en el dispositivo y disminuye la
transparencia de la capa ventana, factores que deberfan empeorar las caracteristicas del
dispositivo; sin embargo, predomina el efecto beneficioso que ejerce la mejora del
recubrimiento y la consecuente disminucién del mimero de miccrocortocircuitos. Una vez
que el recubrimiento del CIS por parte de la pelicula de CdS es completo, el aumento del
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Fig. 143 : Curvas caracteristicas I-V de una serie de dispositivos CIS/CdS/ZnO preparados
con diferentes espesores de la capa de CdS.

espesor de ésta produce un empeoramiento de las caracteristicas del dispositivo.

Tal como se adelanté al principio, no es el objetivo de este trabajo el estudio de este
tipo de dispositivos. No obstante, sabiendo el efecto beneficioso que sobre las uniones CIS-
CdS producen los tratamientos térmicos, se probd el efecto que sobre estos dispositivos
ejercia un tratamiento de este tipo. Asi, se comprobé que el mejor tratamiento era someter
el dispositivo a un calentamiento a 200°C al aire, comprobdndose que temperaturas mayores
llegaban a destruir el dispositivo. Por otra parte, se comprobé que el efecto del tiempo de
tratamiento era progresivo hasta un limite en torno a 40 minutos. La Fig. 144 muestra las
caracteristicas I-V de un dispositivo con capa ventana de CdS de 0.1 pm de espesor, tal como
se obtuvo y tras someterlo a un recocido a 200°C, al aire, durante 43 minutos. Los
pardmetros caracteristicos de estas figuras se resumen en la Tabla 66. Como puede verse
tanto en la tabla como en la figura, este tratamiento da lugar a una importante mejora de las
caracteristicas de dispositivo, en el que se ha duplicado la eficiencia.
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Fig. 144 : Curvas caracteristicas I-V de un dispositivo CIS/CdS/ZnO antes y después de
someterlo a un recocido a 200°C, al aire, durante 43 minutos.

Tabla 66 : Pardmetros caracteristicos de un dispositivo con ventana de CdS de 0.1 um de
espesor, antes y después de someterlo a un recocido a 200°C, al aire, durante 43 minutos.
T.T. indica tratamiento térmico.

T.T. Isc Voc FF Area Ef.
(mA/cm?) (mV) (cm?) (%)

sin T.T. 23.4 328 0.539 0.09 4.15
con T.T. 36.4 377 0.612 0.09 8.42
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Todos estos resultados confirman la validez de este método de preparacién de
semiconductores II-VI para aplicaciones fotovoltaicas, a la vez que abren un importante
campo de trabajo en el perfeccionamiento del proceso de depdsito quimico, dirigido a
mejorar su rendimiento para evitar la generacién de residuos; asi como a la incorporacion
de sustancias en el bafio que aporten impurezas eléctricamente activas a los depGsitos, o
tratamientos térmicos posteriores, para mejorar sus caracteristicas eléctricas y opticas.
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4. CONCLUSIONES.







4 CONCLUSIONES :

1.- Se ha llevado a cabo el estudio del proceso de depdsito quimico de peliculas delgadas de
CdS, ZnS, ZnSe y aleaciones de CdS-ZnS, asi como la caracterizacion estructural, éptica y
eléctrica de los materiales obtenidos y su aplicacién como capas ventana en dispositivos del
tipo : CIS/Ventana/ZnO.

Conclusiones relativas al depésito de CdS.

2.- Se ha encontrado que el depdsito quimico de CdS se produce mediante un proceso del
tipo "ién por i6n", para el que se ha propuesto un mecanismo quimico que justifica la
ecuacion de velocidad determinada experimentalmente. En dicho mecanismo tiene especial
relevancia la adsorcion de los precursores sobre la superficie del substrato, mediante la
formacién de un complejo metaestable (Cd(NH,),(OH),SC(NH,),), cuya descomposicidn es
la etapa limitante del proceso.

3.- Se ha comprobado que las peliculas de CdS asi obtenidas presentan una buena
cristalinidad, con una estructura tipo wurtzita y una orientacién preferencial con el eje ¢
perpendicular al substrato. Su composicion coincide prdcticamente con la estequiometria
tedrica, observandose un leve defecto de dtomos de azufre; los datos de XPS revelan la
presencia de una pequefia fraccién de CdO.

4.- Se ha encontrado que estas peliculas presentan caracteristicas épticas similares a las de
los monocristales del mismo material. La conductividad medida en este material es baja, en
torno a 107Scm, y presenta una fotoconductividad elevada. Las medidas de conductividad
en funcion de la temperatura han mostrado que el nivel de Fermi se sitda prdcticamente en
el centro del gap. Se ha detectado la presencia de estados localizados en el gap, que
coinciden energéticamente con los que se encuentran en monocristales de CdS como
consecuencia de las vacantes de azufre. '

5.- La medida de impedancia electroquimica ha permitido demostrar el cardcter n del
material, asi como evaluar la densidad neta de portadores, en torno a 10'%cm?. Este valor da
lugar al comportamiento practicamente intrinseco del material.

Conclusiones relativas al depdsito de ZnS.

6.- Se ha encontrado que el depdsito quimico de peliculas delgadas de ZnS se produce
mediante la agregacion de particulas coloidales formadas en el bafio de reaccion, de lo que
es un indicio evidente la baja energia de activacién calculada para este proceso.

7.- Se ha determinado que los depdsitos de ZnS presentan la estructura cristalina zinc-blenda,
aunque el grado de cristalinidad es muy bajo. La composicién de estas peliculas coincide
practicamente con la estequiometria tedrica, aunque los datos de XPS indican la presencia
de una minima proporcién de ZnO.

8.- Se ha determinado que, como consecuencia de la baja cristalinidad de estos depdsitos, la

transicién dptica que se produce es indirecta, en lugar de directa que es lo que predice la
estructura de bandas calculada para monocristales de este material.
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9.- Se ha comprobado la baja conductividad de este material, en torno a 10® Scm™, y la
ausencia de fotoconductividad. Esto, unido al valor de la densidad neta de portadores, en
torno a 10" cm?, que se determiné mediante medidas de impedancia electroquimica, indica
la presencia de una densidad de defectos muy elevada, lo que concuerda con la baja
cristalinidad que presenta.

Conclusiones relativas al depdsito de ZnSe.

10.- Se ha encontrado que el depdsito quimico de ZnSe se produce mediante la agregacion
de particulas coloidales formadas en el bario de reaccion, lo que concuerda con el bajo valor
calculado para la energia de activacién de este proceso.

11.- Se ha comprobado que los depésitos de ZnSe asi obtenidos estdn compuestos por una
mezcla de ZnSe cuibico y hexagonal, presentando una cristalinidad muy baja. Su composicién
coincide préicticamente con la tedrica. No obstante, mediante XPS, se ha comprobado la
presencia de una pequefla proporcion de ZnO en el seno de los depdsitos, asi como una
importante concentracién de SeO, en la superficie de éstos.

12.- Se ha encontrado que los depésitos de ZnSe presentan caracteristicas épticas similares
a las que presentan monocristales de este material, detectdndose una segunda transicion éptica
a una energia que corresponde con la que predice la estructura de bandas calculada para
monocristales de ZnSe, como consecuencia del desdoblamiento de la banda de valencia por
interaccién spin-drbita.

13.- Se ha comprobado la baja conductividad del material y su nula fotoconductividad, lo que
es una consecuencia de la baja cristalinidad de estos depdsitos, que da lugar a la presencia
de una elevada densidad de defectos.

Conclusiones relativas al depdésito de CdS-ZnS.

14.- Se ha encontrado que el depdsito de estas mezclas se produce mediante la combinacién
de los mecanismos que producen el depdsito de CdS y ZnS, de forma que primero se
produce la formacion de nicleos cristalinos de CdS sobre los que se forma una fase
intermedia y finalmente se deposita ZnS.

15.- Se ha demostrado que la composicién de estos depdsitos varia proporcionalmente con
la composicién del bano de reaccion. No obstante, no se forma una aleacién del tipo
Cd,,Zn,S sino una mezcla de CdS, ZnS y Cd,;Zn,,S. La presencia del compuesto
intermedio con esa composicion es consecuencia de la mayor estabilidad cristalogrdfica que
presenta frente a aleaciones con cualquier otra composicion.

16.- Se ha demostrado que las propiedades optoelectronicas de estos depodsitos se explican
atendiendo a la presencia de esa mezcla de fases, asi como a su distribucién en la pelicula.
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Conclusiones relativas a la aplicacién de estos materiales en dispositivos fotovoltaicos.

17.- Los estudios de homogeneidad para depdsitos de grandes superficies han permitido
comprobar que es posible obtener, por este método, peliculas delgadas de estos materiales
con un grado de homogeneidad y una superficie adecuados para los requisitos que se deben
cumplir para la fabricacidon de mddulos fotovoltaicos.

18.- Se ha comprobado que la utilizacién de CdS en dispositivos fotovoltaicos da lugar a
buenas eficiencias de conversién, tal como ya se conocia. Otro tanto ocurre con las mezclas
de CdS-ZnS, pese a haberse comprobado que no se forman aleaciones ternarias sino una
multifase. Sin embargo, la utilizacién de ZnS y ZnSe dio lugar a resultados muy pobres, que
indican la necesidad de tratamientos posteriores al depdsito de dichos materiales que
produzcan una mejora de sus caracteristicas eléctricas.
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