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1.1 Células solares . 
En los últimos años, debido a las sucesivas crisis del petróleo y a los crecientes 

problemas de contaminación, consecuencia de la combustión de combustibles fósiles, se ha 
producido un importante incremento en la investigación de fuentes de energía alternativas y 
renovables. De entre las energías renovables resulta especialmente atractiva la denominada 
Energía Solar Fotovoltaica, que consiste en la conversión directa de energía solar en energía 
eléctrica mediante la utilización de células solares. 

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

El movimiento al azar de los electrones y los huecos creados por la absorción de 
fotones daría lugar inevitablemente al reencuentro de electrones y huecos libres y a su 
combinación y extinción (recombinación). No obstante, el movimiento de electrones y huecos 
en el sólido da lugar a una corriente eléctrica que puede ser extraída a través de un circuito 
externo mediante la utilización de un campo eléctrico que fuerce las corrientes de electrones 
y huecos en direcciones opuestas y evite su recombinación. En las células solares ese campo 
eléctrico se consigue mediante la unión de semiconductores de conductividad diferente. El 
diferente tipo de conductividad en un semiconductor se consigue introduciendo en él átomos 
extraños (dopado), con diferente número de electrones de valencia que los átomos que 
componen el semiconductor. Estos elementos extraños 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 unión de dos semiconductores de diferente 
conductividad (unión p - n) , con predominancia de portadores de uno y otro signo a ambos 
lados de la unión, da lugar a la aparición de un campo eléctrico dirigido de la zona n a la 
zona p. Este campo provoca la separación de los electrones y los huecos extras generados 
por la absorción de fotones que, por efecto del campo eléctrico, se dirigirán en direcciones 
opuestas y podrán ser extraídos por un circuito externo ('). Este efecto se denomina efecto 
fotovoltaico, fue descubierto por Becquerel en células electroquímicas en 1839 y llevado 
por primera vez a la práctica en una célula solar en 1954 por Chapin, Fuller y Pearson (3). 

Existen diferentes tipos de células solares. Las diferencias se deben a los distintos 
caminos seguidos para conseguir las mejores eficiencias de conversión y los menores costes 



de producción de los dispositivos. Así, se minimiza el coste de producción de energía, 
haciendo de este método una forma barata, limpia e inagotable de o:btener energía. 

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 fabricación. Para este propósito los materiales más ernpleados en la fabricación 
de células solares eran el GaAs y el Si monocristalino (4). En ambos tipos de células se 
consiguen grandes eficiencias de conversión, pero el coste de fabricación del dispositivo es 
prohibitivo para uso terrestre. Se exploraron varios caminos paria abaratar el coste de 
fabricación de las células solares para hacer su uso viable en aplicaciones terrestres. En un 
principio la tendencia fue abaratar el coste de fabricación de los monocristales de Si (5 ) ,  lo 
que se enfrenta a sweros problemas tecnológicos, por lo que :se probaron otras dos 
alternativas: bien el aumentar considerablemente la eficiencia de conversión de los 
dispositivos, o bien utilizar otros materiales diferentes al silicio moriocristalino. 

La primera de estas dos vías da lugar a la investigación en el campo de las mejoras 
de diseño del dispositivo (uso de capas antirreflectantes, texturiza.do, disminución de la 
resistencia en serie...:) y a la investigación en el campo de la concentración solar (uso de 
sistemas ópticos que permiten aumentar incluso en miles de veces la intensidad de la 
radiación que llega a la célula) (6)Cl). Hasta el momento estas dos alternativas han avanzado 
considerablemente, auinque sin conseguir hacer asequible el coste de producción de energía 
eléctrica, para aplicaciones terrestres, mediante el uso de este tipo de células. 

El segundo ca,mino explorado es la utilización 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 macroscópica frente al tamaño inicroscópico que suelen tener los cristales que 
componen los agregados policristalinos) (5) .  La experiencia hasta el momento ha sido que si 
bien de esta manera se consigue abaratar enormemente el coste de fabricación del material, 
las pérdidas de eficiencia, debidas fundamentalmente a procesos de recombinación 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 producción de energía eléctrica por ese 
camino (Q. 

En la actualida,d y desde hace ya algunos años, una de las tendencias más extendidas 
es la fabricación de císlulas solares en lámina delgada. Esta denominación se debe a que las 
diferentes capas que componen el dispositivo son extremadamente delgadas, con espesores 
inferiores a 1 ó 2 pm. La utilización de este tipo de dispositivos da lugar a un  abaratamiento 
del proceso de fabricación, ya que la cantidad de material necesaria para la fabricación de 
las capas es muy pequeña y además las tecnologías de fabricación de láminas delgadas están 
bastante extendidas a nivel industrial. 

Por otra parte,, la fabricación de este tipo de dispositivos requiere que los materiales 
empleados como absorbentes sean capaces de absorber el mayor número posible de fotones 
que llegan al dispositivo, en el menor espesor posible (9)( '0).  Esto hace que los materiales 
a emplear deban tener coeficientes de absorción óptica (a) elevados ( 2 l@' cm-'). Los 
materiales más empleados en la actualidad como absorbentes en dispositivos en lámina 



delgada son ciertas aleaciones de silicio amorfo y materiales policristalinos de los grupos II- 
VI y 1-111-VI,, especialmente CdTe y CuInSe, por cumplir ciertos requisitos adicionales que 
se verán más adelante. 

En lo que se refiere a células en lámina delgada basadas en a-Si, existen varias 
configuraciones diferentes (n-p,p-i-n y n-i-p) según el número de capas, su conductividad y 
el papel que cada capa desempeña en la célula ("). Con los dispositivos p-i-n se han 
obtenido eficiencias de conversión, a escala de laboratorio, del 13 % (12' y han comenzado 
a aparecer en el mercado módulos comerciales basados en este material ("). No obstante, este 
material presenta un grave problema que ha impedido hasta el momento su implantación en 
el mercado, la fotodegradación del a-Si. Este problema, debido al efecto Staebler-Wronski 
(13), da lugar a una degradación de las propiedades del material expuesto a la radiación 
solar que produce una pérdida inicial de eficiencia del dispositivo. 

1.2 Células solares en lámina debada de materiales ~olicristalinos. 

Como ya se ha dicho anteriormente, una célula solar consiste en una barrera de 
energía 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 (9) presenta el esquema de una célula solar policristalina en lámina 
delgada. Generalmente, sobre un vidrio se deposita un metal o un óxido conductor 
transparente (OCT), sobre él un semiconductor de gap de 1 a 1.5 eV , que actuará como 
absorbente, sobre éste otro semiconductor de gap mayor (Eg 1 2.5 eV) a través del cual la 
luz debe llegar a la zona de unión de ambos semiconductores, por lo que a éste último se le 
denomina ventana, y se completa la célula colocando sobre la ventana una rejilla metálica o 
un OCT que proporciona el contacto frontal. Éste 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 más adecuado es empezar por el material que va 
condicionar las características de los demás, el absorbente. 

1.2.1 Materiales policristalinos utilizados como absorbentes en células solares de 
lámina delgada. Criterios de selección. 

Como ya se ha mencionado, el absorbente en estos dispositivos debe tener un alto 
coeficiente de absorción óptica para absorber el mayor número posible de fotones con el 
mínimo espesor del material (9310). Otro factor importante es un buen acoplamiento de la 
anchura de la banda de energías prohibidas (gap) del absorbente al espectro solar. La Fig. 2 
muestra el máximo rendimiento teórico que se puede obtener según el gap del material 
empleado como absorbente. De esta figura se puede extraer como conclusión importante que 
las mejores eficiencias se obtienen con absorbentes con gaps en el intervalo 1 -1.8 eV, con 
una máxima eficiencia para un gap de aproximadamente 1.4 eV (gap del CdTe)('0)('4). 

La Fig. 3 muestra los valores de los gaps de varios compuestos de los grupos 11-VI 
y 1-111-VI,. De ellos, hay un gran número con gaps en el intervalo óptimo para absorbentes 
(1 -1.8 eV). No obstante, debido a la mayor facilidad de preparación por varios métodos 
(spray pirolisis, evaporación térmica, sputtering,. . .) y su estabilidad, se han impuesto de 
entre todos ellos el CdTe, CuInSe, y aleaciones del tipo Cd,-,Hg,Te y Cu(Ga,~,In,)S~, en las 
que se pueden variar las propiedades de la aleación variando el valor de x (93'0). 
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Fig. 1 : Esquema de una célula policristalina en lámina delgada. 
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Fig. 2 : Máxima eficiencia teórica según el gap del absorbente. 

Por otra parte, se puede calcular la máxima corriente fotogenerada a partir de datos 
de coeficiente de absorción óptica y del camino recorrido por la luz a través del material. En 
la siguiente figura ( Fig. 4) se representa la máxima fotocorriente calculada para diferentes 
materiales semiconductores en lámina delgada, en función del espesor de la lámina. Como 
puede verse, tanto en el caso del CdTe como en el del CuInSe! se alcanza el 90 % de la 
máxima corriente fotogenerada con un espesor en torno a 1 pm. Todos estos datos indican 
que estos dos materiales son muy adecuados para la fabricación de células solares 
policristalinas en lámina delgada; de hecho, en los últimos años se han logrado importantes 
avances, fabricándose ya células con eficiencias superiores al 15 % ( ' 5 ) ( ' 6 ) .  

El siguiente paso es estudiar qué materiales son los más 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 11-VI y 1-111-VI, 

1.2.2 Materiales policristalinos utilizados con10 ventana en células solares de 
lámina delgada. Criterios de selección. 

Como ya se ha explicado, la ventana es una capa a través de la cual la luz llega a la 
unión 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 máximo la absorción de fotones en esta parte del dispositivo,ya que esa absorción 
no contribuye a la corriente fotogenerada y, sin embargo, sí disminuye la densidad de fotones 
que llegan al absorbente y, por lo tanto, la eficiencia de la célula (9.'0). La Fig. 5 muestra 
cómo varía la eficiencia de conversión de células solares con varios absorbentes tradicionales, 
al variar el gap de la capa ventana (9-'0). Se puede adoptar como criterio de selección que 
semiconductores con gap superior a 2.4 - 2.5 eV serán adecuados para esta aplicación. Una 
mirada a la Fig. 3 revela que existen varios compuestos del grupo 11-VI que cumplen este 
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Fig. 4 : Máxima corriente fotogenerada en distintos materiales semiconductores, en función 
del camino óptico 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 electrónica muy próxima 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 electrónicas vamos a estudiar la Fig. 6, 
en ella se puede ver el diagrama de bandas de energía de una heterounión p - n como 
absorbente y ventana, respectivamente, de una célula solar. Puede apreciarse en el diagrama 
que la afinidad electrónica del semiconductor p (x,) es mayor que la del n (x,,). Esto 
producirá una discontinuidad en las bandas de conducción (AE,) y de valencia (A&) de la 
heterounión. Si definimos la magnitud de la discontinuidad en las bandas como : 
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Fig. 5 : Variación de la eficiencia de conversión de células con varios absorbentes según el 
gap del material empleado como la ventana. 

siendo q la carga de un electrón, y teniendo en cuenta que x, > xn, entonces AE, > O. Esto 
supone que los electrones fotogenerados se encuentran, en su recorrido a través de la 
heterounión, una barrera de potencial que deben superar, lo que va a disminuir la corriente 
de cortocircuito de la célula (I,,) al aumentar el número de recombinaciones e' - h +  que se 
producen en la interfase. Cuando X, < xn, la situación también es perjudicial, ya que en una 
célula el máximo potencial a circuito abierto (V,) es proporcional a Vd (potencial de 
difusión), que se define como (9): 
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Fig. 6 : Diagrama de bandas de energía para una heterounión p-n con x, > x,  . 

siendo 6, y 6, la distancia del nivel de Fermi a la banda de conducción o a la de valencia, 
en el semiconductor n o en el p respectivamente. En este caso, con AE, < O, Vd disminuye 
y también lo hace V,, disminuyendo la eficiencia de la célula (9.10)(17). 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 electrónicas del absorbente y la ventana 
deben ser lo más parecidas posible para minimizar las pérdidas de eficiencia en la célula. 



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 heterounión, la diferencia de constantes de red entre ambos.materiales produce 
una distribución 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 parámetros de red en dos 

Fig. 7 : Eje de dislocación producido en la interfase entre dos cristales bidimensionales 
cúbicos sencillos, debido a la diferencia de parámetros de red. 

cristales cúbicos sencillos da lugar a la aparición de defectos en la interfase entre ambos, que 
actuarán coino centros de recoinbinación de portadores. Esos centros de recombinación 
producen una pérdida de eficiencia en el dispositivo. La siguiente tabla (Tabla 1) muestra 
claramente la marcada influencia del desajuste de parámetros de red en la pérdida de 
eficiencia de conversión (93"','7). 

De todo lo anterior se concluye que en la elección del material ventana se deben tener 
en cuenta los siguientes criterios : Eg 2 2.4 eV, x,,,,, próximo a x,~,,,,, y buen ajuste 



Tabla 1 : Eficiencias de conversión para varias células solares con diferentes ajustes de red 
entre ventana y absorbente. 

de redes cristalinas entre ventana y absorbente. 

Célula 

Cu,S/n-CdS 

CdSIp-InP 

CdSIp-CdTe 

La Tabla 2 muestra los gaps, afinidades electrónicas y parámetros de red de los dos 

Tabla 2 : Parámetros a tener en cuenta al elegir una ventana de algunos compuestos 11-VI 

Desajuste de redes (%) 

4.6 

0.3 

9.7 

con CdTe y CuInSe, como absorbentes. 

Eficiencia (%) 

9.15 

14.4 

8.0 

Semiconductor Energía del gap Costantes de Af. Electrónica 

CdO (cub.) 1 2.40 1 a - 4 . 6 9 5  1 4.50 

CdTe (cub.) 

CdS (cub.) 
CdS (hex.) 

ZnSe (cub.) 
ZnSe (hex.) 

ZnS (cub.) 
ZnS (hex.) 

1.44 

2.42 

a - 6.477 

a - 5.818 
a - 4.137 
c - 6.716 

ZnO (hex.) 

4.28 

4.50 

3.20 a - 3.250 
c - 5.210 

4.20 



absorbentes policristalinos con los que se han obtenido mejores eficiencias hasta el momento 
(CdTe y CuInSq), y de los compuestos 11-VI con Eg > 2.4 eV (10)(18)(19)Q0)0'). 

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

1.3 Com~uestos semicondiictores 11-VI. características generales. 

Este grupo de compuestos engloba a todos los óxidos, 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 11-VI. 

La combinación de elementos de los grupos 11 y VI presenta un promedio de 4 
electrones de valencia por átomo. Este hecho da lugar a la formación de redes cristalinas 
tetraédricas. En una red tetraédrica cada átomo del elemento A está rodeado por cuatro 
átomos del elemento B; para ello, el elemento A debe estar situado en el centro geométrico 
del tetraedro. La combinación de estos tetraedros da lugar a dos estructuras cristalinas 
posibles: wurtzita y zinc-blenda. Estas dos estructuras se diferencian entre sí en la rotación 
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 
(22)(23) 

La red cristalina zinc-blenda resulta de la interpenetración de dos redes cúbicas 
centradas en las caras, de cada uno de los elementos, desplazadas 114 de arista en las tres 
direcciones del espacio. La red wurtzita proviene de la interpenetración 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 interatómicas para estas estructuras. Los 
resultados aparecen en la Tabla 4. 

Zn 

Cd 

H g 

Todos los semiconductores del grupo 11-VI cristalizan en una o ambas estructuras, 
salvo los óxidos 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. 

Se 

2.7 eV 

1.7 eV 

- OeV 

El tipo de enlace que existe entre los átomos de los compuestos 11-VI no está 

O 

3.2 eV 

2.4 eV 

2.2 eV 

Te 

2.2 eV 

1.4 eV 

- OeV 

S 

3.7 eV 

2.4 eV 

2.0 eV 



Fig. 8 : Estructuras en las que cristalizan los compuestos 11-VI, a) wurtzita, b) zinc-blenda. 
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Tabla 4 : Distancias interatómicas en las redes wurtzita y zinc-blenda. 

Red cristalina 

Zinc-blenda 

Tabla 5 : Estructura en la que cristalizan los compuestos del grupo 11-VI. 

Wurtzita 

b 

Átomo - Átomo 

11 - VI 
11 - 11 

VI - VI 

Separación 

(31t2/4) a 
(al2 l") 
(al2 lt2) 

11 - VI 
11 - 11 

VI - VI 

Compuesto 

ZnO 

ZnS 

Zn Se 

11 CdO 1 Cúbico 

(3/8)lI2a = (318)~ 
a = 0.612 c 
a = 0.612 c 

Estructura 

W (2) 

' Z  (W) 

Z (W) 

II ZnTe z (W) 

CdS 

CdSe 

CdTe 

demasiado claro; no obstante, parece tratarse de un enlace covalente con un cierto grado de 
caracter iónico. De esto da idea el valor de la constante dieléctrica y de sus mecanismos de 
dispersión (24). Mientras que para compuestos covalentes no hay apenas dispersión entre 
bajas frecuencias y frecuencias ópticas (EJE, = l), en los puramente iónicos, como NaC1, 
esa dispersión es grande (EJE, = 2.8). En el caso de los compuestos 11-VI esa dispersión 
toma valores que, para los compuestos más interesantes del grupo, oscilan entre 1.6 para CdS 
y ZnS y 1.9 para ZnSe, valores intermedios entre los encontrados para compuestos 

1 

w (z> 

w (z> 

z m'> 
HgO 

HgS 

HgSe 

HgTe 

Cinabrio 

z 
Z 

Z 



covalentes e iónicos. El parcial carácter iónico del enlace justifica el reducido valor de la 
movilidad en estos compuestos comparado con el de los semiconductores covalentes. 

1.4 Pro~iedades de CdS. ZnS v 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 (cúbica y 
hexagonal) '25)06). Generalmente en películas delgadas policristalinas aparecen mezclas 
de ambas fases '2a@R)@9)(30), aunque también es normal que en ciertas condiciones de 
depósito se obtenga solamente la fase hexagonal, que es la más estable y la que tiene interés 
para aplicaciones fotovoltaicas 07)(3'). 

El ZnS cristaliza preferentemente en la estructura cúbica centrada en las caras (zinc- 
blenda), aunque también se presenta a temperatura ambiente con estructura tipo wurtzita 
(32)(33). En lámina delgada policristalina se presenta en una u otra fase o como mezcla de 

(34)(35)(36)(37)(38)(39) 

El ZnSe cristaliza también en ambas estructuras (hexagonal y cúbica) 
01)(40)(41)(42). Al igual que en los otros dos casos se ha obtenido en láminas delgadas 
policristalinas tanto como mezcla de ambas estructuras o como con una u otra 
independientemente (43)(44). 

1.4.2 Estructura electrónica de bandas. 

La interpretación de las propiedades ópticas y eléctricas de un semiconductor requiere 
el conocimiento de la estructura electrónica de bandas. La estructura de bandas de un sólido 
cristalino expresa la relación entre la energía y el momento de los electrones en ese sólido 
(la. E1 medio para conocer estas relaciones es la solución de la ecuación de Schrodinger en 
la aproximación de un electrón. En un cristal, la energía y el momento del e- vienen 
determinados por su interacción con los núcleos de los átomos. Dado que esos núcleos 
atómicos se encuentran ordenados en el espacio de forma periódica, con una cierta 
distribución geométrica, la energía y el momento de los electrones en el cristal se podrá 
describir mediante una función periódica que dependerá de la estructura del cristal. De 
forma muy simplificada, esto es lo que expresa el Teorema de Bloch (17,23)(45). 

Las estructuras de bandas de los sólidos cristalinos se han estudiado teóricamente 
empleando diferentes métodos numéricos. Para semiconductores, los tres métodos más 
empleados han sido el método de "onda plana ortogonalizada" (46), e1 método de 
"pseudopotenciales" (47) y e1 método de "k p" (4R). 

En los semiconductores, las estructuras de bandas presentan regiones energéticas 
prohibidas (Gap) y regiones energéticas permitidas por encima (banda de conducción) y por 
debajo (banda de valencia) de la región prohibida. La diferencia energética entre el mínimo 
de la banda de conducción y el máximo de la banda de valencia es lo que se denomina el gap 



de la banda prohibida (Eg), que es el parámetro más 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 cúbica de CdS y ZnS y el de la estructura 
cúbica del ZnSe O'). No se ha encontrado en la bibliografía referencia alguna a la estructura 
de bandas del ZnSe hexagonal. Como puede verse en las figuras, en todos los casos aparece 
un máximo en la banda de valencia y un mínimo en la banda de conducción justamente en 
k = O (punto crítico I'). Esto indica que las transiciones electrónicas más probables entre una 
banda y otra serán las que se produzcan sin cambio de momento (k), y por lo tanto serán 
transiciones directas con gaps, a 300°K, de 3.6 eV para ZnS, 2.7 eV para ZnSe y 2.4 eV 
para CdS (9J0). 

1.4.3 Propiedades eléctricas. 

La concentración intrínseca de portadores libres, esto es, el número de electrones que 
son promocionados térmicamente de la banda de valencia a la banda de conducción dejando 
un número igual de huecos en la banda de valencia, viene dada por (17): 

Mediante esta ecuación se puede calcular la concentración intrínseca 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 ("'.*'). Con estos datos se calcula una concentración intrínseca de 

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

portadores libres a temperatura ambiente de 3.1 x 1 para CdS, 3.4 x 10-l2 para 
ZnS y 1.1 x lo4 cm" para ZnSe. Con estos valores de ni se podrá calcular la conductividad 
intrínseca (ai) en estos materiales mediante la siguiente ecuación (24): 

pp (cm2/~s)  

15 

16 

5 

CdS 

ZnSe 

ZnS 

m, 

O. 15 

O. 15 

0.25 

O. 8 

0.6 

0.5 

p, (crn2/~s) 

400 

530 

120 



Fig. 9 : Diagramas de bandas de CdS hexagonal y cúbico. 



Fig. 10 : Diagramas de bandas de ZnS hexagonal y cúbico. 
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Fig. 11 : Diagrama de bandas de ZnSe cúbico. 



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 intrínsecas de estos 
materiales: 2 x 10-l8 Scm-l para CdS, Scm-' para ZnSe y 7 x Scm-' para ZnS. Estos 
valores tan bajos dan lugar a que, aún sin llevarse a cabo un proceso intencionado de dopado, 
la conductividad intrínseca 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 fabricación del material @4)(49). 

Los defectos cristalinos que pueden tener lugar son las vacantes de uno u otro 
elemento (11 ó VI) y las inclusiones intersticiales de cualquiera de ellos en la red. El efecto 
de estas imperfecciones se detalla en la Tabla 7 (49). 

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

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

Átomo 

11 

VI 

Dado que la presión 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 (17) ,  las desviaciones estequiométricas más 
probables serán las vacantes del elemento del grupo VI, lo que en ausencia de un dopado 
intencionado da lugar a que la conducción 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 actuación de estas 
impurezas es el siguiente: si el sustituyente tiene más electrones de valencia que el sustituido 
actuará como donador, si el sustituyente tiene menos electrones de valencia que el sustituido 
actuará como aceptor. Existen múltiples referencias en la literatura respecto al uso de 
diferentes elementos como impurezas sustitucionales en estos materiales (49). En general, 
todos los elementos de la tabla periódica adyacentes al cadmio, zinc, selenio y azufre pueden 
actuar como sustituyentes de dichos elementos. La Tabla 8 recoge el tipo de impurezas más 
habituales en CdS, ZnSe y ZnS, así como su papel en el material y la energía de ionización 
de esas impurezas. Como puede verse en esta tabla, en general, las energías de ionización 

Vacan te 

Aceptor 

Donador 

Incl. Iterst. 

Donador 

Aceptor 



Tabla 8 : Características de las impurezas sustitucionales en compuestos 11-VI. 

Material 

ZnS 

ZnSe 

CdS 

Impureza Grupo 
sustituido $1 Donador 

O 

Aceptor 

D 
D 
D 
D 
D 
A 
A 

de niveles aceptores (energía necesaria para llevar un electrón de la banda de valencia a dicho 
nivel dejando un hueco libre para circular en la banda de valencia) son mucho mayores que 
las energías de ionización de los niveles donadores (energía necesaria para promocionar un 
electrón del nivel aceptor a la banda de conducción donde puede circular libremente). Esto 
es especialmente marcado en el CdS, en el que las energías de ionización para impurezas 
aceptoras , incluyendo las poco probables vacantes de cadmio, son del orden de 1 eV, 
comparado con las energías de ionización de impurezas donadoras, como por ejemplo los 
átomos de cloro, con energías de ionización de 0.03 eV. Esto da lugar a que sea más fácil 
obtener estos materiales con conductividad tipo n, única conocida en CdS, a diferencia de 
ZnS y ZnSe en los que también se encuentra tipo p (9.'0). 

La fabricación de estos materiales en láminas delgadas policristalinas da lugar a la 
presencia de un gran número de defectos (las fronteras de grano introducen gran cantidad de 
defectos). En láminas delgadas de CdS sin introducir impurezas , las conductividades que se 
encuentran en la literatura oscilan entre 0.1 y Scm-', dependiendo del método de 
preparación, especialmente de las condiciones de trabajo que exija el método (presión, 
temperatura. . . ) ,  que pueden favorecer desviaciones estequiométricas 
(50)(51)(52)(53)(54)(55)(56)(57) . Otros autores consiguen aumentar la conductividad 
en CdS por medio de tratamientos térmicos en vacío (")(")(59)(60), al aire (61), O 

atmósferas controladas de hidrógeno ("), nitrógeno ("), azufre o cadmio (49), o bien 
introduciendo impurezas como indio~62~~6~,aluminio~64~~6~,arsénico~66)~67',litio~6u~, 
cloro '63', itrio (69) y algunas tierras raras (Nd y Pr) O"). En estos casos las 



conductividades llegan a valores de O. 1 a 10 Scm-' . 

En general, para ZnS y ZnSe no dopados, las conductividades obtenidas para láminas 
delgadas policristalinas preparadas por diferentes métodos oscilan entre y 10-l2 Scm-' 
(39)(43)C11)C12).~1 igual que en el caso del CdS, los métodos para aumentar la conductividad 
van desde los tratamientos térmicos en atmósferas controladas hasta la introducción de 
impurezas como Mn O'), Li y P C13)"4)CIS), N 06) , C1 , 1 y Ga 07).De esta manera se 
llega a conductividades de 1 - 50 Scm-l. 

1.4.3.1 Conductividad en función 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 
variación de la conductividad en función de la temperatura 08). 

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 tendrá que : 

con p, la movilidad de los electrones, q la carga del electrón y n la densidad de electrones 
libres. A temperaturas suficientemente altas como para promocionar electrones desde la 
banda de valancia a la de conducción (conducción en estados extendidos), la densidad de 
electrones en la banda de conducción en función de la temperatura, viene dada por (17): 

con m, la masa efectiva del electrón, k la constante de Boltzman, T la temperatura absoluta, 
h la constante de Plank, E, la energía del mínimo de la banda de conducción y E, la energía 
del nivel de Fermi a 0°K. Sustituyendo la expresión [7] en la [6], y teniendo en cuenta que 
los mecanismos de dispersión 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 (49) : 

se podrá reescribir la ecuación [6] como : 



La ec. [9] indica que a temperaturas suficientemente altas el 1og(dT3) debe variar 
linealmente con la temperatura, con una pendiente igual a -(E,-E,)/k , de donde se podrá 
calcular la posición del nivel de Fermi del semiconductor a 0°K. En materiales intrínsecos 
o compensados se debe cumplir que (49) : 

A medida que disminuye la temperatura, disminuye también la densidad de electrones 
promocionados desde la banda de valencia (B.V.) a la banda de conducción (B.C.) y , 
consecuentemente, la conductividad. No obstante, no todos los portadores provienen de la 
B.V., una parte provienen de niveles aceptores y10 donadores localizados en el gap. Cuando 
la temperatura baja suficientemente, el número de portadores provenientes de niveles 
localizados se hará comparable e incluso mayor que el número de portadores provenientes 
de la promoción B.V. - B.C. y la conductividad del material será debida mayoritariamente 
a esos portadores. 

Supongamos la presencia de niveles donadores localizados a una energía E, por 
debajo de la B.C., y supongamos el caso más general en que esos niveles donadores están 
parcialmente compensados por niveles aceptores (siempre presentes debido a la introducción 
no intencionada de pequeñas 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 excitación de electrones desde los niveles donadores a la 
B.C. mostrará una dependencia de la temperatura del tipo (9,24): 

siendo E, la energía necesaria para promocionar electrones desde los niveles donadores a la 
banda de conducción. El comportamiento de la expresión [ l l ]  se mantendrá mientras los 
niveles donadores estén parcialmente ionizados; si llegaran a estar totalmente ionizados, la 
conductividad dejaría de variar con la temperatura, ajustándose a una expresión: 

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

Es importante remarcar que en toda la explicación anterior se ha supuesto que p,, - 
T3I2 ; de no cumplirse esta dependencia, el factor preexponencial en las ecuaciones [9] y [l 11 



variará de forma diferente con la temperatura y la dependencia del log (a/T3) con la inversa 
de la temperatura no será lineal. En ese caso sería necesario hacer medidas independientes 
de p(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 dispersión 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 04) : 

El incremento de conductividad proviene del exceso de e- y h +  (pares) generados por 
los fotones absorbidos por el material. Se podrá entonces escribir: 

donde lógicamente An y Ap (respectivamente exceso de e- y h +  fotogenerados) dependen de 
la intensidad de iluminación, tiempo que está el material expuesto a la iluminación y los 
procesos de recoinbinación que tengan lugar en el material. Si la irradiancia de la fuente 
luminosa es 1 y el coeficiente de absorción óptica del semiconductor es CY, la cantidad de 
fotones absorbidos por una capa del semiconductor de espesor dx en la unidad de tiempo será 
(45). 

y por lo tanto el número de pares fotogenerados en 

1151 

la unidad de tiempo, vendrá dado por: 

donde An' y Ap' tienen unidades de ~m-~seg- '  y P es un coeficiente de proporcionalidad que 
se denomina rendimiento cuántico e indica el número de pares e- - h +  generados por cada 
fotón. Normalmente P es siempre menor o igual a uno. 

Ahora bien, bajo iluminación continua del material se debe alcanzar un estado 
estacionario caracterizado por una concentración 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 generación homogénea de portadores, se tendrá que inmediatamente 
después de iniciarse la iluminación, la densidad de portadores libres va aumentando. 
Inmediatamente comienza a desarrollarse un proceso de recombinación que va aumentando 



hasta Igualar al proceso de generación de portadores. En ese momento se alcanza una 
concentración estacionaria de portadores fotogenerados An y Ap. La magnitud de esas 
concentraciones vendrá dada por : 

donde T,, y T, se denominan tiempos de vida de los e- 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 vendrá dada por : 

en esta ecuación a y P caracterizan la interacción de la luz con el material, mientras que r 
y p caracterizan la interacción 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 7p es una buena indicación de la calidad del material, y dado que para un material 
expuesto a una iluminación constante, q@aI son una constante, a, o la fotosensibilidad (S), 
que se define como : 

serán una forma de evaluar cualitativamente la calidad del material. 

Por otra parte, si uno de los términos de la ecuación [19] es bastante mayor que el 
otro, por ejemplo p, > > p, o 7, > > 7, , como ocurre en los semiconductores 11-VI (49), 
entonces la fotoconductividad es consecuencia de un solo tipo de portadores (n o p) y para 
ese caso la ec. [19] se reduce a : 

En general, en películas delgadas de CdS se encuentran valores de S elevados, de l b  
a 10' En láminas delgadas policristalinas de ZnSe se observan pequeñas 
fotosensibilidades (10 a 10') a bajas temperaturas ('O). No se ha encontrado, sin embargo, 
en la literatura referencia alguna a fotoconductividad en películas delgadas policristalinas de 
ZnS. No obstante, monocristales de los tres compuestos (CdS, ZnSe y ZnS) han mostrado 
fotoconductividad bajo diferentes fuentes de excitación óptica y han sido el objeto de estudio 



de numerosos trabajos (49). 

1.4.3.3 Características C - V . 

La concentración neta de impurezas de un semiconductor (N = N, - N*) se puede 
evaluar mediante el análisis de la curva capacidad - potencial (C-V) de una barrera Schottky 
("). Una barrera Schottky se produce al poner en contacto un semiconductor con un metal 
o un conductor electrolítico 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 @'). 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 función de trabajo 
del semiconductor menor que la del metal (siendo la función de trabajo la energía necesaria 
para llevar un electrón del nivel de Fermi del semiconductor al nivel de vacío), los e- pasarán 
del semiconductor al metal (donde tendrán una energía 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 . Así 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 conducción de donde han sido extraídos hacia el metal. Dado que 
la concentración de donadores en el semiconductor es varios órdenes de magnitud menor que 
la densidad de electrones en el metal, los donadores no compensados ocupan una región 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 función de trabajo mayor que 
la del semiconductor, antes de ponerse en contacto y después de hacerlo dando lugar a la 
formación 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 función de trabajo 
menor que la del semiconductor antes de ser puestos en contacto y después de hacerlo. Puede 
apreciarse en la Fig. 13 b cómo 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 podrán circular sin obstáculo cuando se polariza esa unión, provocando un 
flujo de los electrones desde el seinicondiictor hacia el metal (contacto óhmico). 

En el caso de la formación de la barrera Schottky se produce una barrera de potencial 
cuya forma, en la aproximación de deplexión (") vendrá determinada por la distribución 
espacial de los donadores. En el modelo de Schottky (R4) se asume una distribución espacial 
uniforme de carga (debida a los donadores no compensados), que da lugar a una variación 
lineal del campo eléctrico con la distancia, de acuerdo con el teorema de Gauss. Por lo tanto, 
la variación del potencial con la distancia será cuadrática (barrera de potencial parabólica). 
Las Fig. 14 a - c muestran las variaciones espaciales de la densidad de carga ( p ) ,  el campo 
eléctrico ( E )  y el potencial electrostático ($) para una barrera Schottky según este modelo.El 
mismo modelo se puede aplicar a la unión 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 ecuación de Nernst 



nivel de vado 

nivel de vacío 

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 formación 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 formación de un 
contacto óhmico. 34 



Fig. 14 : Variación espacial de la densidad de carga p (a), el campo eléctrico E (b) y el 
potencial electrostático iC, (c) en una barrera Schottky. 



RT [ox] VO=V " + l n -  
" nF [ re4  

VO es el potencial red-ox, VO es el potencial red-ox en condiciones tipo (1 atm., 25OC), [ox] 
y [red] son las concentraciones de especie oxidada y reducida, respectivamente, en 
disolución. Como puede verse en la ecuación [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 estableció en 
electroquímica una escala relativa de potenciales que fija el cero de potencial red-ox en el 
potencial correspondiente al electrodo tipo de hidrógeno (2 H+ (aq.) + H, (gas) , [H'] = 1 
M, P(H,)= 1 atm., T = 25 "C) (85). 

El modelo básico a seguir para establecer una interpretación de los niveles de energía 
de un electrolito es el modelo de Gerischer (R6)(87)(88)(g9).  El 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 estarán distribuidos según una 
distribución de Gauss en torno a una energía más estable para las especies oxidada y 
reducida, que son la afinidad electrónica y el potencial de ionización respectivamente de 
estas especies en el electrolito. La razón de esa dispersión gaussiana en torno al valor de la 
afinidad electrónica o el potencial de ionizacion según el caso (ox. o red.) proviene de que 
los iones en disolución están rodeados de una esfera de solvatación que los estabiliza; la 
configuración de esa esfera de solvatación está sujeta a fluctuaciones , en torno a una 
configuración más probable, debido a la agitacióri térmica del electrolito; esas variaciones 
de la esfera de solvatación dan lugar a que los iones en el electrolito estén más o menos 
estabilizados y,  por lo tanto, a que haya una banda de energías posibles para los electrones 
en estos iones alrededor del valor más probable (Wox y Wred respectivamente). 

La diferencia de energía que existe entre el valor medio de la energía de los niveles 
oxidados y reducidos (<Eox > y <E,, >) viene dada por la energía necesaria para 
reorganizar la esfera de solvatación de estos iones cuando al ganar o perder un electrón pasan 
del estado oxidado al reducido o viceversa (A,), según la expresión ( M )  : 

Este modelo confiere al electrolito una naturaleza similar a la de un metal. Cuando 
el número de iones oxidados es igual al número de iones reducidos, el nivel de Fermi de los 
electrones en el electrolito se situaría justo en el valor intermedio entre <Eox> y <E,, > 
( a una energía A, por debajo o por encima de <E,,> y < E,, > respectivamente). Para ese 
caso, la relación entre el nivel de Fermi y el potencial red-ox es : 



ya que V," es el potencial red-ox del electrolito cuando [ox] =[red] y a 25°C. La expresión 
que relaciona E, del electrolito con su potencial red-ox es : 

Para establecer un origen común para las escalas física y electroquímica de energías, 
se calculó el nivel de Fermi que corresponde al potencial red-ox del electrodo normal de 
hidrógeno (ENH) mediante diferentes aproximaciones, como las de Noyes "O), la de 
Lohman y la de Trasatti (92), basadas en un ciclo de Born para la reducción de: 
H+"-1/2H, sobre metales, como plata o mercurio. Los valores calculados para 
EF0(H+/H,,25"C) oscilan entre -4.5 y -4.7 eV. De esta manera, el nivel de Fermi de los 
electrones en un electrolito a cualquier temperatura y concentraciones de ox. y red, se 
calculará mediante la ecuación [25] sumándole los -4.6 eV correspondientes al nivel de Fermi 
del electrodo normal de hidrógeno. 

La Fig. 15 muestra la distribución energética (Wox y Wred), la densidad de niveles 
vacíos y llenos en el electrolito (Dox y Dred), la posición del nivel EFO y E, para un par red- 
ox y su energía respecto del nivel de vacío. 

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 más facil de realizar, ya que basta introducir el semiconductor en el 
electrolito, y además el nivel de Fermi del electrolito puede variarse para adaptarlo al 
semiconductor, variando [ox .]/[red .l. Todo esto evita el siempre engorroso trabajo de 
preparación de una película metálica sobre el semiconductor y la búsqueda de un metal con 
una función de trabajo adecuada @'). 

Hasta el momento se ha visto cómo la unión de un semiconductor con un metal o un 
electrolito adecuado,daba lugar a la formación de una barrera Schottky. La formación 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 aparición de una 
capacidad. Ahora bien, la inmersión de un semiconductor en un electrolito da lugar a la 
aparición de otras dos regiones cargadas compuestas de una serie de planos cargados o zonas 
de carga espacial, lo que produce la aparición de varias capacidades en serie. Sin entrar en 
demasiado detalle respecto al origen y modelos que explican la formación de estas regiones 
cargadas y la distribución de carga que existe en ellas, se debe mencionar que al introducir 
un sólido con una carga en su superficie en una disolución iónica, se produce la adsorción 
de iones y moléculas de agua (con dipolos permanentes) en la superficie de este sólido. Esto 
da lugar a la formación del plano interior de Helmholtz (IHP) El 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 formación del plano exterior de 
Helmholtz (OHP), compuesto por iones móviles que se aproximan a la superficie del sólido 
debido al exceso de carga que existe enlo sobre ésta. La distancia a la que se encuentra el 
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Fig. 15 : Distribución energética (Wox y Wred), densidad de niveles vacíos y llenos (Di = 
[i] Wi), EFO , y E, para un par red-ox, y su energía respecto del nivel de vacío. 

OHP (lugar geométrico de los centros de los iones solvatados que se aproximan a la 
superficie del sólido sin adsorberse sobre ella) de la superficie del sólido se denomina 
distancia de máxima aproximación. Esta distancia es la suma del IHP y el radio de los iones 
solvatados incluida su primera esfera de solvatación (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 
aparición de una capacidad (C,,) (93). 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 electrostática que actúa sobre los iones solvatados que se 
encuentran mas allá del OHP NO obstante, a esa distancia esa fuerza electrostática no es 
suficientemente intensa y la agitación térmica impide la formación 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 concentración igual a la que existe en él. La anchura de esa zona cargada difusa 



es de unos 100 A. En esta región también aparece una capacidad debido a esa distribución 
espacial de carga (C,,). La Fig. 16 muestra cómo varía el potencial a lo largo de la interfase 

OHP 

disolución 

Fig. 16 : Variación 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 O. 1 a 1 pm, tendremos que C,, < < C,,< C,, . Por otra parte, dado que la capacidad 
total en serie viene dada por: 

tendremos que C = C,, (R9'. Por ello, al estudiar la variación de la capacidad de una interfase 

39 



semiconductor-electrolito al ser polarizada, si se eligen las condiciones adecuadas 
(concentración 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 variación del potencial de polarización de la interfase semiconductor-electrolito 
tendrá como consecuencia que la transferencia de cargas de uno a otro se produzca en mayor 
o menor extensión 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 variará con la polarización según 
(81)(88)@9). 

donde E, es la constante dieléctrica del material, E, es la permitividad del vacío, 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 V, 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,, = O). 

De esta manera la combinación de la medida de capacidades con la formación de 
barreras Schottky semiconductor-electrolito proporciona un método rápido y sencillo para 
determinar la densidad de impurezas en un semiconductor. Así, si se cumple el modelo de 
Mott-Schottky, la representación gráfica de la inversa del cuadrado de la capacidad debe ser 
lineal con la polarización aplicada, y de la pendiente del ajuste lineal de esta representación 
se podrá calcular N conocidos los demás parámetros. 

Este método ha sido empleado para determinar la densidad neta de impurezas en CdS 
(94)(93 y en ZnSe C76)(96)(97), obteniéndose buenos resultados, acordes con lo que se 
puede esperar en el caso del CdS (teniendo en cuenta las características 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 características similares (9R). 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 ópticas. 

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 (99): 

donde A es un factor de proporcionalidad que puede considerarse constante y E, es la energía 
del gap. Este tipo de dependencia indica que el borde de absorción fundamental es debido 



a transiciones directas permitidas entre bandas parabólicas (lo'). 

En láminas 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 (54)(56)(58)(66', de 3.5 a 3.8 eV 
para ZnS '34)0n(39)('01) y de 2.6 a 2.8 eV para ZnSe (43)(44)('02). La pequeña dispersión 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 (49), 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 energías más bajas que E,. No obstante, el buen acuerdo entre estos valores 
y los que se encuentran en la literatura para monocristales de estos materiales (99), indican que 
el com?ortamiento óptico de las láminas delgadas policristalinas de CdS, ZnS y ZnSe es 
similar al de los correspondientes monocristales. 

Se encuentran también en la literatura referencias a láminas delgadas amorfas de estos 
materiales, en las que se observa una dependencia de CY con h v  del tipo (37)(103): 

donde K es un factor de proporcionalidad constante. Este tipo de dependencia es típica de 
transiciones indirectas, en las que se produce simultáneamente un cambio de energía y de 
momento (100"'04). El cambio de transición directa en materiales cristalinos a indirecta en 
amorfos ha sido observada en otros materiales como Ge ('O9, Si (lo6) , S e, Te y varios 
compuestos 111-V ('O7) y en ZnTe y CdTe ('OR). Este cambio es consecuencia de un 
ensanchamiento de las bandas, lo que da lugar a que la regla de conservación del momento 
ya no sea tan rígida y sean este tipo de transiciones las más probables G3)('03. 

Por otra parte, en estos materiales se produce un desdoblamiento de las bandas de 
conducción y de valencia, por efecto de campo-cristalino e interacción spin-órbita 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 últimas son indetectables por métodos de absorción óptica por producirse a 
energías mucho mayores que la absorción fundamental y, por ello, cuando la absorción es 
tan fuerte que no permite observar absorciones adicionales. La transición más cercana a la 
fundamental debida al desdoblamiento spin-órbita (E,+A,) es indistinguible para CdS y.ZnS 
por métodos de absorción óptica, por encontrarse muy próxima (< 0.1 eV) a la transición 
fundamental (E,). Sin embargo, en ZnSe, donde A, = 0.4 eV (21)(109)(110)(111), sí se 
puede distinguir entre E, y E,+A, por métodos de absorción óptica,siempre que el espesor 
de la película sea lo suficientemente pequeño como para que la absorción fundamental no sea 
tan fuerte como para enmascarar a la secundaria. 

Se ha observado también en estos materiales preparados en láminas delgadas 
policristalinas con tamaños de grano extremadamente pequeños, un efecto no muy comente 
denominado "efecto cuántico tridimensional de tamaño" (36)(112)(113)(114). El efecto, que 
se detectó en un principio en dispersiones coloidales de materiales semiconductores en los 
que las partículas eran diminutas y se encontraban aisladas eléctricamente, consiste en un 
aumento pronunciado del gap del material (tanto más cuanto menor es la partícula), debido 



a que estas partículas de tamaño nanoscópico, al estar aisladas eléctricamente, mantienen 
confinados los electrones en un espacio menor que el diámetro del excitón del semiconductor 
(la X de De Broglie), lo que da lugar a la cuantización de los niveles electrónicos en el 
material. 



1.5 Aleaciones de CdS - ZnS. Pro~iedades. 

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 más como un 
compuesto de fórmula Cd,,Zn,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 límites correspondientes a los dos compuestos binarios puros ("6)("3(1"). 

Existen multitud de trabajos sobre la preparación y caracterización de estas aleaciones, 
tanto como monocristales como en láminas delgadas policristalinas. Por ello se conoce 
perfectamente cómo varían las propiedades más significativas de la aleación según la 
proporción 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 aleación, se obtienen láminas delgadas policristalinas con 
estructura cúbica, hexagonal o mezcla de ambas, y es más el método de preparación que la 
proporción de uno y otro binario el que determina la estructura cristalina de las láminas. No 
obstante, dado que es más fácil fabricar láminas delgadas policristalinas de CdS hexagonal 
que cúbico y que ocurre lo contrario con ZnS, normalmente las láminas ricas en CdS 
presentan estructura hexagonal y las ricas en ZnS cúbica ("9). Las variaciones, 
determinadas experimentalmente, de los parámetros de red siguen prácticamente la "ley de 
Vegard" 02), que predice una variación lineal de los parámetros de red con la proporción de 
uno y otro binario, encontrándose, en general, pequeñas desviaciones de este comportamiento 
(1 17)(119)(120)(121) 

En lo que se refiere a las propiedades ópticas de láminas delgadas policristalinas de 
Cdl-,Zn,S, se encuentran en la bibliografía numerosos trabajos dedicados al estudio de la 
variación de E, como función de X (116)("7)(HR)(119)(120)(121)(122). En general, esa variación es 
lineal con X, apreciándose una pequeña desviación de segundo orden. A partir de todos esos 
estudios se formuló una regla empírica que describe esta dependencia : 

Recientemente han aparecido estudios sobre estructuras de bandas para estas 
aleaciones, basados en el método de cálculo de pseudopotenciales empíricos ('23), en los 
que se propone la siguiente ecuación para predecir el gap para un valor dado de x : 

La variación de la conductividad eléctrica en función de la composición de la aleación 
es más complicada, y no se puede establecer una regla general, ya que los binarios que 
originan la aleación presentan variaciones importantes en su conductividad eléctrica 
dependiendo de las condiciones de preparación, tratamientos térmicos posteriores, inclusión 
de impurezas,. . . No obstante, se encuentra en la literatura una variación casi lineal de los 
valores de la conductividad de la aleación con la proporción relativa de uno y otro binario, 



entre los valores que se obtienen en cada caso para los binarios puros, en esas condiciones 
de preparación ('16)(1 '>(l lR)(120)(121) 

1.6 Pre~aración de CdS. ZnS. ZnSe v Zn,U,-,S en lámina delgada. 

1.6.1 Consideraciones generales. 

Existe un gran número de métodos que permiten obtener materiales en lámina delgada 
para múltiples aplicaciones (". Sin embargo, sólo algunos son utilizables, desde un punto de 
vista práctico, para la fabricación de células solares. 

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

a ) Ser aplicable a escala industrial. 
b ) Obtener el máximo aprovechamiento de los materiales de partida. 
c ) Tener una alta velocidad de producción. 
d ) Posibilidad de integración de todas las etapas de fabricación. 

Estos requisitos reducen el número de métodos de fabricación utilizables, aunque en 
investigación básica son muchos más los empleados, que requerirían un mayor desarrollo 
tecnológico para ser utilizados a escala industrial. 

Los métodos más utilizados son los que a Continuación se describen brevemente. 

a ) Evaporación térmica v por cañón de electrones : El substrato sobre el que se va 
a producir el depósito se coloca en una campana en la que se hace vacío. En dicha campana 
está instalada una celda, generalmente de wolframio o molibdeno, que contiene el material 
que va a ser evaporado. En la evaporación térmica esta celda actúa como una resistencia 
conectada a una fuente de corriente, que hace que se caliente por efecto Joule, 
proporcionando la energía necesaria para que el material se evapore y se deposite a 
continuación en todas las partes "frías" de la campana, incluido el substrato elegido. En la 
evaporación por cañón de electrones, la celda actúa simplemente como recipiente y la energía 
para evaporar el material se consigue haciendo incidir sobre éste un haz de electrones. 

Además de lo señalado, se pueden incluir en el sistema accesorios tales como una 
microbalanza de cuarzo para controlar el espesor de la película depositada, calentador de 
substratos para controlar la temperatura de depósito, etc. 

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

- Evaporación con paredes calientes: Se añaden unas paredes que pueden calentarse y que 
rodean la zona de evaporación, aumentando así el rendimiento del proceso. 

- Evaporación reactiva: Se introduce en la campana un gas que reaccionará con el material 
evaporado para dar lugar al depósito. 



- Evaporación reactiva activada: Es similar a la anterior, pero además se añade un sistema 
que ioniza el gas añadido a la cámara, favoreciendo así que la reacción tenga lugar. 

- Evaporación con múltiples fuentes: Es un sistema reactivo en el que los componentes del 
depósito 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 evaporación; por ejemplo, en la 
evaporación de CdS es habitual añadir una cestilla adicional de evaporación 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 películas 
delgadas de todos los semiconductores 11-VI y particularmente CdS 
( 3 1 ) ( 6 2 ) ( 1 2 4 ) ( 1 2 5 ) ( 1 2 6 ) ( 1 2 7 ) ( 1 2 8 ) ( 1 2 9 ) ( 1 3 0 ) ( 1 3 1 ) ( 1 3 2 )  z n s  (71)(101), z n s e  ( 1 3 3 )  
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ZnXCdl-,S (llO(120N~34) 
Y 

b 1 Pulverización catódica: Este método es más conocido por su denominación en 
Inglés "Sputtering". Los depósitos se llevan a cabo en un recinto en cuyo interior se colocan 
dos electrodos; un cátodo 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 ánodo, conectado a tierra, que rodea y apantalla el lugar donde se sitúan los 
substratos. En el recinto se hace un vacío de aproximadamente - torr. A 
continuación se introduce en la cámara un flujo generalmente de argón y la presión de trabajo 
se estabiliza en torno a 10-' - torr. Al cátodo se le aplica una tensión negativa elevada 
(varios KV) que provoca la ionización del argón y la formación de un plasma de iones en el 
espacio comprendido entre los electrodos. Los iones del plasma se aproximan por agitación 
térmica al cátodo, donde son atraídos por el campo eléctrico existente. El choque de los iones 
con el blanco produce la "pulverización", es decir, la extracción de átomos de éste,que son 
transportados hasta los substratos donde se forma la película. 

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

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

- Pulverización magnetrón: en este caso se utiliza un campo magnético para confinar los 
electrones de la descarga en la zona próxima al blanco, con lo que se aumenta la probabilidad 
de ionización y como consecuencia la velocidad de extracción del blanco. 

- Pulverización reactiva: se introduce en la cámara un gas que reacciona químicamente con 
las especies arrancadas del blanco. 

Este método se emplea normalmente en la fabricación de láminas delgadas de CdS 
(503(58)(63)(135) 2,s 02)(136)(137)(1383 Y znse (139)(140) 

7 



c 1 De~ósito químico en fase de vapor: Estos métodos de depósito de películas 
delgadas se basan en procesos puramente químicos que tienen lugar en fase gaseosa. De 
forma muy simplificada, el método de preparación consiste en introducir en un reactor, que 
contiene los substratos sobre los que se va a formar la película, 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 
metalorgánicos volátiles) que contienen esos elementos. No obstante, para que la reacción 
tenga lugar no basta con introducir los gases en el reactor, sino que es necesario provocarla, 
apareciendo así diferentes modalidades de CVD dependiendo del sistema empleado para 
provocar la reacción. Los más usuales son los que se enumeran a continuación (I4l): 

- PACVD : asistido por plasma. 
- LCVD : inducida por láser. 
- PHCVD : inducida por una radiación electromagnética. 

Este método de fabricación, especialmente a partir de compuestos metalorgánicos, se 
ha empleado para fabricar láminas delgadas de CdS (142)('43), ZnS ZnSe 
(144)(145)(146)(147) y ZnxCdl-,S (348)(149) 

d ) Electrode~ósito: Este procedimiento tiene una importante diferencia respecto a los 
dos anteriores y es que se lleva a cabo en disolución, generalmente acuosa; esto da lugar a 
que el depósito se produzca a presión ambiente y temperaturas bajas (normalmente no más 
de 80 ó 90°C). El depósito tiene lugar a partir de los iones de los constituyentes del material 
en disolución. Estos iones se descargan en la siperficie de un electrodo adecuadamente 
polarizado, donde forman el compuesto deseado ('"O'. La descarga de estos iones consiste 
generalmente en la reducción electroquímica de estos mediante la cesión de electrones, por 
parte del electrodo (substrato), a los iones. Para ello, el electrodo debe polarizarse a un 
potencial más catódico que el potencial red-ox de los iones a reducir 

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

Existen modificaciones a este método. Una de las más corrientes es operar en modo 
galvanostático en lugar de potenciostático. Otra modificación menos habitual es la realización 
de depósitos anódicos, mediante la oxidación de aniones que contienen los constituyentes del 
depósito. También es corriente el uso de disolventes no acuosos (DMSO, dietilenglicol,. . .) 
que permiten trabajar en intervalos de polarización diferentes al de disoluciones acuosas o 
disolver especies insolubles en agua. 

La electrosíntesis es un procedimiento bastante atractivo por su bajo coste, su amplia 
implantación industrial y su alto rendimiento, que minimiza la generación de residuos. Este 
método, en sus múltiples modificaciones, se ha utilizado para obtener películas delgadas de 
c d s  (53)(64)(151)(152)(153)(l54)(l5S)(156) znse (I02)(l57),zns Y 058). 
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e ) Pirólisis de aerosoles: Es una técnica basada en procesos químicos en fase líquida. 
Comúnmente se la conoce por su nombre en inglés "Spray pirolisis". Básicamente, consiste 
en la pulverización de una disolución que contiene los constituyentes del material deseado 
sobre un substrato caliente donde se forma la película. Los constituyentes de la película, en 
forma de complejos orgánicos, se encuentran disueltos en agua o alcohol. El calor del 
substrato provoca la descomposición de los complejos, la evaporación del disolvente y la 
formación de la película. 

El sistema de depósito es muy sencillo. Desde un depósito que contiene la disolución, 
se lleva ésta, mediante un gas de arrastre, a un atomizador donde se pulveriza, y las 
microgotas formadas se extienden sobre el substrato colocado sobre una caliente. Dada 
su sencillez, es un método muy barato y fácil de llevar a escala industrial; por ello, ha sido 
muy empleado en la fabricación de películas delgadas de  CdS 
( 5 1 ) ( 5 2 ) ( 5 9 ) ( 6 0 ) ( 1 5 9 ) ( 1 6 0 ) ( 1 6 1 ) ( 1 6 2 )  

7 
z n s  (35)(162), z n s e  ( 1 6 2 )  y Z n x C d l - , S  

(1 16)(121)('62)(163)(1~)(165) 

f ) Pintado: Consiste en la preparación de una pasta homogénea del material a 
depositar suspendido en un disolvente adecuado (generalmente orgánico), que se aplica sobre 
un substrato mediante un proceso de impresión (serigrafía, pintado,...), y finalmente se 
recuece en un horno a una temperatura elevada para eliminar los elementos volátiles de la 
pasta y provocar la agregación de los granos existentes entre sí para formar la película. 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 orgánicos . Esta disolución, sea acuosa u orgánica (etanol, metanol, 
. . .) se extiende sobre 10s substratos,-bien por inmersión de éstos en la disolución o bien por 
aplicación de ésta sobre los substratos, y se llevan a un horno donde se recuecen, provocando 
la descomposición de los compuestos orgánicos que contienen los constituyentes del depósito, 
la evaporación del disolvente y los componentes volátiles de la disolución y la formación de 
la película. Esta variante es muy similar al proceso de pirólisis de aerosoles, salvo en el 
método de aplicación de la disolución sobre los substratos. 

Este método, por su sencillez, ha sido m u y  empleado para la preparación de películas 
delgadas de toda clase de materiales, y particularmente CdS (166)('67)(168)('69) y ZnS 
(37) 

g ) Depósito químico en disolución (CBD): Este método es el más sencillo de todos 
los enumerados. Su fundamento es la precipitación química del material que quiere obtenerse 
en lámina delgada en una disolución en la que se han sumergido los substratos. 
Evidentemente, la precipitación del material en la disolución no garantiza la formación de 
una película sobre los substratos, por ello es necesario establecer de forma muy precisa las 
condiciones de precipitación, para que ésta se produzca a una velocidad que permita la 
formación de la película delgada sobre los substratos. 

Este método, que ha sido empleado principalmente para el depósito de calcogenuros 
metálicos binarios y ternarios (162), es una modificación de la bien conocida precipitación de 
sulfuros y seleniuros insolubles, muy empleada en química analítica para la separación de 
cationes. Mediante este sistema se consiguen películas extremadamente delgadas, muy 
compactas y homogéneas. Por ello y por su enorme sencillez, facilidad de implementación 



industrial y asequibilidad económica, en los últimos años ha suscitado un enorme interés la 
investigación sobre la fabricación de películas delgadas de semiconductores II-VI de gap alto, 
para aplicaciones fotovoltaicas, median te este sistema. 

Dado que ha sido el método empleado en este trabajo para la obtención de películas 
delgadas de CdS, ZnS, Zn,Cd,.,S y ZnSe para su aplicación en dispositivos fotovoltaicos del 
tipo CuInSe, 1 II-VI (CBD) 1 ZnO, se describirá más exhaustivamente a continuación. 

1.6.2 Depósito químico en disolución. 

Como ya se ha mencionado, este método de depósito es una modificación del proceso 
habitual de precipitación de sulfuros insolubles mediante el burbujeo de una comente de H2S 
a través de una disolución que contiene los correspondientes iones metálicos (170). 

La hidrólisis del H2S genera iones S*- según las siguientes reacciones y sus 
correspondientes constantes de equilibrio (17')(172): 

el sulfuro metálico se formará al reaccionar los iones metálicos con los iones S2- cuando el 
producto iónico de ambos supera el producto de solubilidad del sulfuro metálico. 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 la condición de superar el 
correspondiente producto de solubilidad es fácil de cumplir; por ello, para conseguir la 
formación de una película delgada del semiconductor sobre el substrato, es necesario evitar 
la precipitación espontánea del compuesto y controlar la velocidad a la que se produce. Esto 
se puede conseguir mediante la formación de complejos de los iones metálicos que liberen 
lentamente estos iones en la disolución. Así, la reacción que controla la concentración de 
iones metálicos libres en disolución es: 

ML;+ F! M2+ + nL 1341 

y la concentración de cada especie vendrá determinada por la constante de estabilidad del 
complejo, según: 

como puede apreciarse en esta ecuación, la concentración de iones metálicos libres será tanto 
menor cuanto menor sea K, y más estable sea el complejo. En la siguiente tabla (Tabla 9) 
aparecen los complejantes más empleados para el depósito químico de calcogenuros de 
cadmio y cinc. 



Tabla 9 : Ligandos más comunes para acomplejar a Cd2+ y Zn2+, índice de coordinación (n) 
del complejo más estable y pK correspondiente. 

Ligando 

Tart2- 
CN- 
NH3 

NH2-NH2 
S2- 

AEDT 

Por otra parte, se puede producir la precipitación espontánea de sulfuros metálicos 
si existe una elevada concentración local de iones S2- como ocurre cuando se burbuja H2S 
a través de una disolución. Para evitar que esto ocurra, se recurre a la generación uniforme 
de iones S2- en toda la disolución mediante la hidrólisis de tiourea (S=C(NH,),) o algún 
compuesto similar (tioacetamida, dimetiltiourea, . . .) disuelto homogéneamente en toda la 
disolución, que en medio alcalino se descomponen según: 

lo que en medio básico da lugar a una pequeña cantidad de S2- según la ecuación [33]. 
Reemplazando la tiourea o sus derivados por selenourea (Se=C(NH2),) o el correspondiente 
derivado se podrán obtener seleniuros metálicos. 

De esta manera, la concentración libre inicial de iones metálicos y calcogenuros es 
muy baja y va incrementándose lentamente. Cuando el producto iónico de ambos iones 
supera el producto de sol ubilidad del calcogenuro metálico correspondiente, empieza a 
aparecer un precipitado de éste, lo que supone el consumo del exceso de ambos iones y como 
consecuencia la liberación de uno y otro ión seguirá produciéndose para que se restablezca 
el equilibrio termodinámico entre el complejo y los iones metálicos libres, y el compuesto 
que contiene el calcogenuro y éste . 

Así, por un proceso combinado de precipitación y adsorción de iones sobre la 
superficie de los substratos, se producirá el crecimiento de una película delgada. Este 
mecanismo se denomina "deposito ión por ión", y fue propuesto inicialmente por el grupo 
de Kitaev, del Ural Polytechnic Institute, que investigaban la formación de películas 
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2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

2.1 Pre~aración de muestras. 

2.1.1 Sistema de depósito. 

Como ya se indicó en el capítulo precedente, el sistema de depósito es muy sencillo. 
Consta de un baño de agua que se mantiene a temperatura constante y uniforme mediante la 
utilización de un agitador magnético y una placa calefactora, que proporciona el calor 
necesario para mantener el baño a la temperatura deseada, controlada mediante un 
termómetro de contacto. En ese baño se coloca el reactor en el que se van a preparar las 
muestras y que es un recipiente cilíndrico de base cóncava con una tapa que lleva adosado 
un soporte para mantener los substratos sumergidos en la disolución de reacción en posición 
vertical. En el interior del reactor se coloca otro agitador de pequeño tamaño para 
asegurarnos una distribución 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 así una agitación uniforme. En la Fig. 17 aparece un esquema del sistema de depósito 
descrito. 

2.1.2 Substratos. 

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

- Vidrios portaobjetos de microscopio óptico de la marca Menzel-Glaser para todas 
aquellas aplicaciones que no requerían substratos de características especiales (medidas de 
transmisión y reflexión óptica, medidas de conductividad eléctrica, medidas de espesor y 
estudios de XRF, SEM, XRD y XPS). Estos vidrios presentan una transmisión óptica 
superior al 90 % en el intervalo de longitudes de onda de 320 a 2500 nm, resistividad 
eléctrica elevada, estabilidad química frente a los reactivos empleados en la preparación de 
las muestras, no presentan picos de difracción de rayos-x y, tras una adecuada corrección 
de fondo, no interfieren en los estudios de XRF y XPS. Para que las películas tuvieran una 
buena homogeneidad y adherencia, los vidrios se limpiaron y desengrasaron con detergentes 
neutros y etanol y justo antes de depositar las películas se les sometió a un ataque químico 
en HF al 4 % durante 5 minutos, lo que aumenta la rugosidad de la superficie y mejora la 
adherencia. 

- Vidrios recubiertos de una película conductora de SnO, . Estos substratos se 
emplearon para depositar muestras destinadas a medidas de C-V electroquímica, en las que 
era necesario tener un substrato conductor. El óxido de estaño sobre vidrio lo prepara la casa 
comercial Glaverbel mediante pirólisis de aerosoles y sus características más importantes son 
una resistividad de 30 R/cm2 y una transmitancia alta (= 80 % ) , prácticamente 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 níquel recubiertas de una película evaporada de grafito de un espesor de 
200 A. Estos substratos se emplearon para estudios de TEM , difracción de electrones y 



Fig. 17 : Esquema del reactor empleado en la preparación de las muestras. 

EDAX. Nos fueron proporcionados por el Centro de Microscopía Electrónica de la 
Universidad Complutense. 

2.1.3 React ivos y disoluciones. 

Todos los reactivos empleados en este trabajo fueron de grado analítico de las casas 
Merck y Fluka. Las disoluciones se prepararon con agua de calidad "Milli Q" (sistema 
Millipore, Bedford, MA), obtenida por destilación y paso a través de varios filtros de resinas 
intercambiadoras. 



2.2 Caracterización estructural v morfológica. determinación del esDesor v la 
com~osición. 

2.2.1 Difracción de rayos X. 

La difracción de rayos X se ha empleado para determinar la estructura cristalina del 
material preparado. Estas medidas se han llevado a cabo en la División de Química Analítica 
del CIEMAT y en el SIDI de la UAM. Hay que distinguir dos modalidades diferentes de 
análisis llevados a cabo, difracción de rayos X convencional y difracción de rayos X con 
ángulos de incidencia rasantes. 

En la difracción convencional la muestra en estudio varía su posición respecto de la 
fuente de rayos X, variando el ángulo de incidencia de éstos sobre la muestra. Para cada 
ángulo de incidencia 8 del haz de rayos X respecto de la superficie de la muestra, se 
producirán múltiples difracciones con diferentes ángulos, debido a que en una muestra 
policristalina, con una distribución al azar de los microcristales que la componen, se produce 
un haz difractado por cada conjunto de planos cristalinos cumpliendo la condición de Bragg 
que encuentra el haz incidente en su camino a través de la muestra. La ley de Bragg se 
expresa como : 

siendo n un número entero, X la longitud de onda de los rayos X incidentes, d la distancia 
entre los planos cristalinos paralelos en condición de difracción y 8 el ángulo de incidencia. 
Así, si el detector se coloca para cada ángulo de incidencia 8 recibiendo sólo los rayos X 
difractados con un ángulo 2 8 respecto de la dirección de incidencia ( 8  respecto de la 
superficie de la muestra), se detectarán sólo las difracciones correspondientes a planos 
cristalinos paralelos a la superficie de la muestra cuyo espaciado interplanar (d) cumpla con 
la condición de Bragg para ese ángulo 8 @12). 

En la modalidad de ángulos de incidencia rasantes, el ángulo de incidencia se 
mantiene constante y se hace tan pequeño como sea posible (normalmente existe un valor 
óptimo dependiendo del material analizado). El detector varía su posición respecto de la 
muestra y va recogiendo cada una de las difracciones que se producen. Este sistema da lugar 
a señales menos limpias (picos más anchos) que en la difracción 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 será tanto mayor cuanto menor 
sea el ángulo de incidencia. Dado que la intensidad de los picos de difracción es proporcional 
a la cantidad de material, esta modalidad es especialmente interesante para el estudio de 
películas muy delgadas o con tamaños de grano muy pequeño '213). 

La interpretación de los diagramas de difracción 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 ángulo 8 a que aparecen los picos de difracción, conocida la 
longitud de onda de los rayos X incidentes (A), con las fichas de difracción 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). 



En este trabajo, en ambos tipos de medida, se empleó la radiación característica Ka, 
de una fuente de rayos X con filamento de cobre (A = 1.5418 A), con un filtro de níquel 
para eliminar la mayor parte de la radiación blanca de fondo. 

2.2.2 Difracción de electrones. 

Esta técnica se empleó como auxilio de la más usual difracción de rayos X, ya que 
proporciona la misma información, 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 difracción que 
experimenta un haz de electrones al atravesar una muestra cristalina. La dirección del haz 
difractado vendrá determinada, al igual que ocurre con la difracción de rayos X, por la Ley 
de Bragg (ec. [37]). En este caso, el haz de electrones proviene de un cañón 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 condición de Bragg desvía una porción del haz incidente un ángulo 2 8  respecto 
de la dirección del haz incidente. A continuación de la muestra se coloca una placa 
fotográfica que es impresionada por los haces difractados, originando un diagrama de 
difracción compuesto de un conjunto de puntos, uno por cada familia de planos, cuya forma 
depende de la estructura cristalina del monocristal y de la orientación 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 condición de difracción. Como !os cristales están orientados al azar, las 
familias de planos iguales de cristales diferentes difractan con un mismo ángulo 2 8  en torno 
a un eje que es la dirección del haz incidente, lo que origina un cono de revolución cuya 
intersección con la placa fotográfica da lugar a un anillo. Así, para muestras policristalinas 
los diagramas de difracción presentan una serie de anillos concéntricos, uno por cada familia 
de planos cristalinos en condición de difracción "14). La interpretación de esos diagramas 
tiene como primer paso el cálculo del espaciado interplanar que corresponde a cada uno de 
los anillos que aparecen. Para ello, puesto que: 

R tan 20 = - 
L 

siendo R el radio de cada anillo , L la distancia de la muestra a la placa fotográfica y 8 el 
ángulo de difracción. Y puesto que para ángulos 8 muy pequeños 2 sen 8 = tan 28,  la ec. 
de Bragg se puede escribir como: 

siendo X la longitud de onda de los electrones incidentes (A = 0.0251 A para un potencial 
de aceleración de 200 kv). Así, conocidos X, R y L (80 cm en este caso) se podrá calcular 
d. No obstante, debido a las pequeñas diferencias que pueden existir entre los valores 
teóricos de X y L y sus valores reales, lo que suele hacerse es determinar lo que se denomina 
constante de la cámara (K, = h L) a partir del espaciado interplanar correspondiente al anillo 



de difracción más intenso de un patrón bien conocido (en este estudio una película delgada 
policristalina de oro), y así se calcula d como: 

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

2.2.3 Microscopía electrónica de barrido. 

Esta técnica se ha empleado para el estudio de la microtopografía de las películas 
depositadas. Mediante ella se pueden evaluar características tan importantes de las películas 
como tamaño 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 aceleración de 25 kv. Dado que tanto las películas estudiadas como 
los substratos de vidrio sobre los que fueron depositadas presentan una resistividad eléctrica 
elevada, fue necesario depositar sobre ellas una película fina de un material conductor 
(generalmente oro salvo cuando se intentaron hacer estudios de composición mediante 
EDAX, en cuyo caso se empleó grafito) para evitar los problemas que se producen al 
cargarse eléctricamente las muestras. 

2.2.4 Microscopía electrónica de transmisión. 

Esta técnica se empleó como complemento de la microscopía electrónica de barrido. 
Al igual que en el caso anterior, permite evaluar características morfológicas del material que 
forma la película. A diferencia de los estudios mediante SEM, en este caso los substratos no 
fueron láminas de vidrio, sino rejillas de níquel recubiertas de una película de grafito de 200 
A de espesor, y las cantidades de material depositadas sobre ellas eran muy pequeñas, lo que 
permite estudiar las partículas que forman las películas como tales partículas independientes 
más que como parte de la película; esto permite estudiar con mayor detalle la morfología de 
esas partículas y su tamaño. Al mismo tiempo la resolución de esta técnica es entre 10 y 20 
veces mayor que la del SEM (215). 

Los estudios de TEM se realizaron en el Centro de Microscopía Electrónica de la 
UCM, con un microscopio JEOL JEM 2000FX ELECTRON MICROSCOPE, con filamento 
de wolframio, que utiliza un voltaje de aceleración de 200 kv y trabaja a una presión 4 x 10' 
Pa. En este mismo equipo se realizaron los estudios de difracción de electrones y la 
determinación de composición mediante EDAX. Se prefirió 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 prácticamente en su totalidad las interferencias, en esa determinación, 
con los componentes del substrato. 



2.2.5 Determinación de la composición por análisis de emisiones de rayos X 
mediante analizadores de energías dispersivas . 

Esta técnica, más conocida como EDAX, consiste en la detección de los rayos X 
emitidos por los átomos de una sustancia al incidir sobre ella un haz de electrones. Algunos 
electrones del haz son capaces de arrancar electrones internos de los átomos de la muestra. 
Para estabilizar esos átomos, un electrón de un orbital de mayor energía cae al orbital 
desocupado emitiendo su exceso de energía en forma de rayos X. Esa emisión de rayos X 
es, por lo tanto, característica de cada elemento químico, lo que permite su identificación. 
Por otra parte, la intensidad de cada emisión es proporcional al número de átomos de cada 
elemento presentes en la muestra, lo que permitirá su cuantificación. 

En este estudio, esta técnica se empleó para identificar y cuantificar los elementos 
presentes en aquellas muestras en que este propósito era más difícil de realizar, debido a la 
pequeña proporción en que se encontraba alguno de los elementos presentes (Cd,-,Zn,S). 
También se empleó para cuantificar de forma precisa la composición de muestras concretas 
que luego se utilizaron como patrones en los análisis mediante Fluorescencia de rayos X. 

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

2.2.6 Determinación de la composición por análisis de la fluorescencia de rayos 
X mediante analizadores de energías 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'>< de energía suficiente son capaces de 
promover electrones desde su estado fundamental a un estado excitado. La desexcitación de 
esos electrones se produce mediante la emisión de rayos X. Esta emisión es característica de 
cada elemento químico, y su intensidad es proporcional a la concentración del elemento en 
una muestra @16). 

Estos estudios se realizaron en la División de Química Analítica del CIEMAT 
mediante un espectrómetro automático KEVEX 0700AT de cámara de vacío, y tubo de rodio. 
El empleo de esta técnica, que no aporta datos adicionales a los que pueden obtenerse 
mediante EDAX, se debió a su mayor disponibilidad por pertenecer el equipo empleado al 
CIEMAT, centro donde se realizó este trabajo. 

Esta técnica se empleó para realizar el análisis cuantitativo de las películas delgadas 
de CdS, ZnS y ZnSe. Previamente se determinó por EDAX la composición de algunas 
muestras que luego se emplearon como patrones en este estudio. 

2.2.7 Espectroscopía de fotoelectrones de rayos X . 
En esta técnica, más 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 átomos de la 
muestra. Estos electrones poseen una cierta energía cinética que depende de la energía de los 
rayos X empleados para excitar la muestra y de la energía de enlace del electrón en el nivel 
del que ha sido extraído. Así, la energía cinética de los electrones que abandonan los átomos 
de la muestra es característica de esos átomos, y el número de electrones con una misma 



energía cinética es proporcional al número de átomos 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 análisis superficial. Por otra parte, 
la energía de enlace de los electrones internos se ve afectada por la densidad electrónica total 
del átomo al que pertenecen, por lo que variaciones en el estado de oxidación, polaridad de 
enlace y ambiente químico (número de coordinación), pueden ocasionar modificaciones de 
la energía de enlace de los electrones correspondiente a un cierto elemento químico, lo que 
permite determinar no sólo la presencia y la concentración de un elemento en una muestra, 
sino también su estado de oxidación, tipo de enlace . . 

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 composición en profundidad. En este estudio las muestras estudiadas son 
extremadamente delgadas, y el sistema de preparación no hace sospechar que puedan 
presentarse variaciones de composición en profundidad, por lo que esta técnica se empleó 
solamente para estudiar la posible presencia de óxidos superficiales en las películas obtenidas 
y para estudiar lo compactas que eran. 

2.2.8 Medida directa del espesor. 

El espesor de las películas se determinó por medio de un perfilómetro DEKTAK 
3030. Este equipo realiza un barrido mecánico de la superficie de la película con una aguja 
de diamante. La aguja va acoplada a un sistema electrónico que transforma los 
desplazamientos verticales de esta aguja en una señal eléctrica. A partir de esa señal, el 
equipo presenta en una pantalla un perfil del recorrido de la aguja. La máxima precisión del 
equipo, en las condiciones de medida empleadas en este trabajo, es de 1 nm. 

Para medir el espesor de las películas se cubren éstas con dos cintas adhesivas 
separadas entre sí aproximadamente 0.5 mm, lo que deja una franja de ese ancho expuesta 
al aire. A continuación se sumergen en una disolución diluida de HCl (aprox. 4 %), que 
elimina el material depositado de la zona expuesta a la disolución. Se obtiene así un escalón 
en las láminas que puede ser medido con el perfilómetro. La Fig. 18 muestra un registro de 
una de estas medidas. 

2.3 Caracterización óptica. 

2.3.1 Medidas de transniitancia y reflectancia. 

Básicamente, la caracterización óptica consiste en evaluar el coeficiente de absorción 
óptica de los materiales estudiados en la región espectral del ultravioleta al infrarrojo 
cercano, lo que permite identificar el borde de absorción del semiconductor. La evaluación 
del coeficiente de absorción se realizó a partir de medidas de transmitancia (T) y reflectancia 
(R), definidas estas magnitudes como la relación 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 



Fig. 18 Registro del barrido realizado por el perfilómetro DEKTAK 3030 sobre una muestra 
de CdS con un espesor de aproximadamente 0.13 pm. 

según el material estudiado. Para ello se empleó un espectrofotómetro 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 óptico empleado en estas 
medidas. Consta de dos monocromadores, lo que proporciona una alta pureza espectral. La 
señal monocromática 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 servirá de referencia, no encuentra ningún obstáculo. Finalmente ambas señales son 
recogidas en un detector. El sistema de detección cuenta con una esfera integradora que 
permite medir la transmisión dispersada y la reflectancia difusa. 

En las medidas de transmisión 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 : Configuración del espectrofotómetro PERKIN-ELMER Lambda 9, con el que se 
realizaron las medidas ópticas 

transmitancia se realiza una corrección de fondo en ausencia de muestra, que nos proporciona 
una línea 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 Cálculo del coeficiente de absorción óptica. 

El cálculo del coeficiente de absorción óptica se efectúa en la región de alta 
absorción. En esta región la transmitancia y la reflectancia del sistema, formado por una 
lámina delgada absorbente sobre un substrato no absorbente, pueden expresarse como O'? 



donde TFs es la transmitancia de la lámina sobre un substrato semi-infinito , RFA es la 
reflectancia total medida en la superficie de la lámina, RFs es la reflectancia para la radiación 
incidente sobre la lámina desde el substrato, R, es la reflectancia de la interfase lárnina- 
substrato y R, es la reflectancia de la interfase substrato-aire. 

Por otra parte: 

T,, = (1 - RJ (1  - R,) e-"' (1 - RoRl) e-2"' id31 

siendo R, la reflectancia de la interfase aire-lámina y t el espesor de la lámina. Cuando el 
producto at es grande se puede obtener una expresión aproximada, considerando que R, = 
O y que R, y R, son aproximadamente iguales en valor absoluto. Chopra y Bahl "18) hacen 
aún una aproximación más, igualando R, a la reflectancia medida, lo que da lugar a la 
ecuación: 

T = 
(1 - Rl2 e-"' 
1 - ~2 e-2"' 

De esta expresión se calcula directamente CY a partir de los valores medidos de T y 
R en la zona de alta absorción. Esta expresión resulta adecuada en tanto que las reflexiones 
múltiples dentro de la lámina y el substrato puedan despreciarse, esto es, siempre que : 
R,R, e-2"' < < 1 y R2R,, < < 1. En la práctica, la limitación básica viene dada por el valor 
de a .  En general, la aproximación se puede considerar válida para a > > lo3 cm", con una 
precisión del 10 %(213. 

2.3.3 Apéndice. Determinación del índice de refracción (n). 

Esta determinación no ha sido habitual en los depósitos estudiados en esta memoria 
, ya que la delgadez de las películas ( en torno a O. 1 pm) complica extremadamente el 
cálculo de n a partir de T y R. No obstante, se ha realizado este cálculo para unas muestras 
concretas (de CdS por razones que se explicarán en los resultados experimentales), 
preparadas en unas condiciones que se consideraron óptimas, en las que se repitió varias 



veces el proceso de depósito para obtener espesores que presentan máximos y mínimos de 
interferencia, lo que permite un cálculo sencillo de n. Así pues, el objetivo de este cálculo 
es solamente comprobar la similitud entre las propiedades ópticas del CdS depositado en 
lámina delgada por este método y el CdS monocristalino. 

El cálculo 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. Según los autores del procedimiento A e20), la 
transmitancia, en la zona de absorción débil, se puede expresar mediante la ecuación: 

con : 

donde b, t,, t2, r,, r, y r, son los coeficientes de transmisión y reflexión de Fresnel para las 
interfases aire-película, película-substrato y substrato-aire. La absorción debida al substrato 
se ha despreciado y se ha tenido en cuenta que la luz interfiere en él de forma incoherente. 
El valor de 6 viene dado por: 

Los máximos y mínimos de la transmitancia vienen determinados por la condición de 
cos(26) = f 1, que convierte la ecuación [47] en: 

donde M y m corresponden a un máximo y un mínimo respectivamente. Si se ponen A,  B, 
C y D en función del índice de refracción de la lámina , n,, se utilizan los valores de 1 y 1.5 
para los índices de refracción del aire y el substrato respectivamente, y se desprecia el 
coeficiente frente al índice de refracción en esta zona del espectro, se tiene: 



A = 23.04 [ n, 
(1 + n,) (1.5 + n,) 

l2 

(n, - 1)(1.5 - nl) 
C =  - 1.92 

(1 + n,) (1.5 + n,) 

En la zona más alejada del borde de absorción, la variación de n ,  con X es muy suave 
y se puede hacer la siguiente aproximación: 

- 
%,,M - "1,1nt [S81 

en la que n,,,, y n,,,,,, son respectivamente los índices de refracción en el primer máximo y 
en el siguiente mínimo en orden decreciente de longitud de onda, a los que corresponden las 
transmitancias T,,,, y TI,,,. Si se aplica [58] a [53], despreciando aid, se llega a: 

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

La resolución de esta ecuación se puede conseguir aplicando: 

1 

siendo L: 

Estas ecuaciones permiten el cálculo del índice de refracción a partir de la 
transmitancia en un máximo y un mínimo consecutivos en la zona de absorción muy débil. 
El orden de interferencia de los mismos se puede deducir de las condiciones de máximo y 



mínimo de cos(26), que son respectivamente: 

2 4, = 2 q, .rr 

donde q, es un número natural. La aplicación de la ecuación [52] a estas ecuaciones para el 
primer máximo y el siguiente mínimo, teniendo en cuenta [58], conduce a un sistema de dos 
ecuaciones con dos incógnitas, cuyas soluciones se pueden expresar como: 

La expresión [66] nos da el valor del espesor de la película. Una vez obtenidos el 
espesor y el orden de interferencia, se pueden calcular los valores de los índices de 
refracción en todos los máximos y mínimos usando las ecuaciones [52], [63]-[64], y las 
ecuaciones: 

El segundo procedimiento (B) se basa en una ecuación propuesta por GoodmanQ21) 
y utilizada por Lubberts '222). Para la zona de baja absorción, con la condición [58] y 
teniendo en cuenta que el índice de refracción de la lámina es superior al del substrato, se 
obtiene una expresión que relaciona el índice de refracción del primer mínimo, n,,,,, con 
el cociente de las transinitancias del primer máximo y el primer mínimo, TI,,, y TI,,,,. Dicha 
expresión adquiere la siguiente forma cuando se toma un valor de 1.5 para el índice de 
refracción del substrato (vidrio): 

con : 

Si se aplica la condición de mínimo ([64]) a la ecuación [52], con un valor estimado 



del espesor (d), se deduce: 

Una vez calculado q, a partir de esta ecuación, es posible refinar el valor del espesor 
despejando d en la misma expresión, una vez se haya sustituido q, por el número natural más 
próximo a él: 

Por último, se pueden obtener los valores del índice de refracción en todos los 
máximos y mínimospa utilizando las ecuaciones [67]-[68]. Este procedimiento (B) se conoce 
como método de Goodman-Lubberts. 

Para obtener el espesor óptico y el índice de refracción de nuestras láminas, se toman 
los valores de los máximos y los mínimos de transmitancia más alejados del borde de 
absorción y se aplica el método A, que proporciona un primer valor del espesor según la 
ecuación [66]. Dicho valor se introduce en la ecuación [71], conjuntamente con el valor del 
índice de refracción en el primer mínimo obtenido por el método B (ecuación [69]). Se 
aplican entonces las ecuaciones [71] y [72] con los criterios ya expuestos. Después se 
calculan los valores de n,.;, y n,,",, a partir de las ecuaciones [67] y [68]. 

Por otra parte, se sabe que el índice de refracción varía con la longitud de onda según 
una ley (223): 

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

2.4 Caracterización 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 función de la temperatura) es necesario evaporar sobre las muestras unos 
electrodos coplanares de indio. La evaporación de esos electrodos se realizó en la cámara de 
vacío de un evaporador LEYBOLD UNIVEX 300. Las muestras se cubren con una máscara 
de aluminio que deja expuestas dos regiones de 5 x 7 mm2 separadas una distancia de un 
milímetro (Fig. 20). a continuación se evapora en la cámara una película de unos 3000 A de 
indio (el espesor de la película de indio depositada se controla mediante una microbalanza 
de cuarzo). Así, sobre las zonas expuestas de la muestra se depositan los electrodos 



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 emplearán para las medidas de conductividad. Se eligió indio para 
estas medidas porque existe mucha documentación que acredita el buen contacto óhmico que 
se produce entre este metal y los compuestos 11-VI estudiados 

El método de medida empleado es el denominado "de dos puntas". Se eligió éste 
frente al conocido por "método de cuatro puntas" por considerarlo más adecuado para 
películas de resistividad elevada, como la que se esperaba que tuviesen las muestras 
preparadas por este método sin un dopado intencionado. La razón puede entenderse 
fijándonos en las Fig. 21 a y b. En el método de las cuatro puntas se hace pasar una 
corriente a través de la región entre los electrodos más externos y se mide la tensión que 
aparece entre los dos electrodos internos. Ésta es la forma correcta de medir la tensión; sin 
embargo, debido a que la resistencia de la muestra es comparable a la del voltímetro habrá 
fugas de corriente a través de éste, lo que da lugar a un error importante dado que se van 
a medir corrientes entre 10-" lo-'' Amp. En el método de dos puntas se evita la fuga a 
través del voltímetro colocando éste entre los bornes de la fuente de alimentación que va a 
aplica1 una tensión entre los dos electrodos. La corriente que mide el electrómetro es, por 



Fig. 21 : Esquema eléctrico de una medida de conductividad, (a) método de 4 puntas, @) 
método de 2 puntas. 

lo tanto, la misma que atraviesa al semiconductor. La tensión medida no coincide 
exactamente con la tensión que existe entre los electrodos de la muestra ya que habrá caídas 
de tensión en los cables y contactos (R,) y en el electrómetro (R3, no obstante debido a los 
bajos valores de R,, RE y la corriente que atraviesa el circuito (10 pA en las muestras más 
conductoras, bajo iluminación), la caída de tensión 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 iluminación, para 
evitar el calentamiento de la muestra). El control de los instrumentos de medida, la 
adquisición de datos y su tratamiento están automatizados mediante un ordenador FLUKE 
1722 A, conectado a los equipos a través de una interfaz IEEE-488. Se empleó una fuente 
de alimentación KEITHLEY 288, que efectúa en cada medida un barrido en tensión entre 
-100 y 100 voltios a intervalos de 40 voltios. La tensión aplicada la mide la propia fuente de 
alimentación. La corriente que atraviesa la muestra se mide, para cada valor de la tensión, 
con un electrómetro KEITHLEY 619. Una vez adquiridos los datos, se representa 



gráficamente la corriente frente a la tensión aplicada y se comprueba la 
contactos verificando la linealidad de la relación entre ambas magnitudes. 
de la muestra se calcula a partir de la pendiente del ajuste por mínimos 
representación, como: 

ohmicidad de los 
La conductividad 
cuadrados de esa 

siendo m la pendiente de la representación de I(V), a la separación entre los electrodos de 
indio (O. 1 cm), b la anchura de esos electrodos (0.7 cm) y d el espesor de la película. 

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

u, = a ~ ~ . s  - 1751 

siendo a, la fotoconductividad, a,,,., la conductividad medida bajo iluminación en las 
condiciones mencionadas y a, la conductividad medida en obscuridad. Así mismo, se define 
la fotosensibilidad (S), como el cociente entre la fotoconductividad y la conductividad en 
obscuridad: 

uAMIS- ' D  S = - =  1761 

2.4.2 Conductividad en función de la temperatura. 

Se realizaron medidas de conductividad en función de la temperatura para investigar 
las propiedades de transporte de las láminas, de acuerdo con las consideraciones teóricas 
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 nitrógeno liquido, OXFORD MN 1815. Así, se introduce 
nitrógeno líquido en el depósito 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 está alimentada 
por un controlador OXFORD ITC 4 que permite ir calentando esa resistencia gradualmente 
de forma controlada. En ningún caso se calentó alguna muestra por encima de la temperatura 
a la que fue preparada para evitar efectos de recocido, que podrían desvirtuar los resultados. 
La temperatura de la muestra se controló mediante un termómetro KEITHLEY 740 SST con 
un termopar cromel(Ni1Cr)-constantan(Cu/Ni), cuya punta se situó 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 alimentación. Es muy importante, teniendo en cuenta el 
sistema de medida empleado, en el que el electrómetro 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 falsearían la medida. Cada intervalo de 5°C se hizo una medida de 



conductividad tal como se describió en el apartado anterior. 

Una vez adquiridos los datos se representó 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 [ll]. La energía de activación (Ea) de los diferentes mecanismos de 
transporte detectados en estos materiales se calcularon a partir de las pendientes obtenidas 
del ajuste lineal, por mínimos cuadrados, de los tramos en los que se cumplían las 
expresiones [9] y [l 11. 

2.4.3 Medidas C-V. 

El objetivo de estas medidas es estudiar la variación 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 permitirá 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 inmersión de un semiconductor en 
un electrolito da lugar a la aparición 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 electroquímico como el descrito; en él C,, es la capacidad del 
semiconductor, C, es la capacidad de la doble capa de Helmholtz, C,, 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 R, es la resistencia de la 
disolución. Ahora bien, si en nuestro sistema se utiliza un electrolito fondo suficientemente 
concentrado, los términos C, y C,, se pueden despreciar. La impedancia asociada a un 
circuito como éste sometido a un potencial alterno viene dada por: 

siendo Z(w) la impedancia, w la frecuencia del potencial alterno y j = d - 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 inyección 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 (Rs) en serie con un condensador 
(C,,), con una impedancia asociada: 

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 polarización 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 electroquímica (PotenciostatolGalvanostato) 
SOLARTRON 1286 controlados mediante un ordenador GT SYSTEMS 486133. La medida 



Fig. 22 : Circuito equivalente de la interfase semiconductor-electrolito. 

se lleva a cabo en una célula electroquímica de tres electrodos en la que el electrodo de 
trabajo es la película. delgada semiconductora depositada sobre un substrato conductor 
(VidrioISnO,) y los dos electrodos restantes son un contraelectrodo de platino, de área 
suficientemente grande para minimizar la influencia sobre el sistema de los procesos que 
tengan lugar en él, y un electrodo de referencia de AgJAgCl, 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 electroquímico se puede dividir, para una 
mejor comprensión, en una parte puramente electroquímica y una medida eléctrica 
superpuesta. Puesto que qse quiere estudiar cómo varía la capacidad de la zona de carga 
espacia; del semiconductor al variar la polarización de la interfase semiconductor-electrolito, 
será preciso someter esta interfase a una variación lineal de la polarización. Ésta es la parte 
electroquímica. Para conseguir este propósito, el FRA, que tiene un generador interno, varía 
la polarización aplicada a esa interfase a través del potenciostato. Para ello, el potenciostato 
aplica una tensión 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 tensión aplicada al electrodo de trabajo se 
aplica una polarización alterna que va a dar lugar a la respuesta a partir de la cual se va a 
poder determinar su impedancia. Ésta es la parte puramente eléctrica de la medida. 

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

x(t) =Xo sen(wt) i791 

se relaciona con las señales de referencia sincrónicas, 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: 



donde: 

que es la suma de los varios armónicos y de los ruidos parásitos para una célula con una 
funciór. de transferencia K(w)&""), y T es el tiempo de integración de la señal, que es un 
número entero de períodos de la señal de perturbación aplicada. Considerando que el único 
armónico para el que las integrales no toman valor O es para el primer armónico (el 
fundamental), los demás pueden despreciarse; sin embargo, sólo puede despreciarse los 
ruidos parásitos si se considera un tiempo de integración infinito (T suficientemente grande). 
Con estas consideraciones, la parte real e imaginaria de la impedancia quedan: 

T 
I,,, = lim,_ 1 \ S(t)cos(or)dr=XOK(o)sen4(o) 

T 0 

Estas dos cantidades, proporcionales a la parte real e imaginaria de S(t), se obtienen 
mediante el FRA y así se calcula la impedancia del sistema y de ella la capacidad de la zona 
de carga espacial del semiconductor. Así, repitiendo esta medida para diferentes valores de 
polarización de la interfase semiconductor-electrolito, se podrá representar C2 frente a la 
polarización. De la pendiente del ajuste, por mínimos cuadrados, a una recta de esa 
representación, en el intervalo de polarización en que se cumpla el modelo de Mott-Schottky, 
se podrá determinar la densidad neta de portadores (N,) y el signo de los portadores 
mayoritarios, que serán 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 polarización en que el electrodo, en contacto con 
el electrolito de trabajo, no se descompone ni da lugar a reacciones electroquímicas, lo que 
produciría corrientes faradaicas que interferirían con la medida además de desviar el sistema 
de aquellas condiciones en las que es válido el circuito equivalente postulado para la 
interpretación de estas medidas. 

- La frecuencia aplicada debe ser lo suficientemente alta para que se cumpla que %, 
es despreciable. Para ello se debe trabajar en un intervalo de frecuencias para las cuales la 
parte imaginaria de la impedancia no varíe al variar la frecuencia ( log I,,, - -1og o). 

- La parte real de la impedancia debe ser constante en el intervalo de polarización 
estudiado, ya que en otro caso no se cumpliría que R, = R,. 



- Por último, la amplitud de la polarización alterna aplicada al sistema debe ser lo 
suficientemente pequeña para evitar que la contribución de R,, al sistema sea no despreciable, 
así como para asegurar que en los extremos del barrido de polarización aplicada no se 
producen reacciones faradaicas. 



3. RESULTADOS Y DISCUSION. 





3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

Como ya se mencionó anteriormente, el depósito químico de CdS se basa en la 
precipitación de esta sustancia en una disolución que contiene los substratos sobre los que se 
debe depositar la película. En esa disolución es preciso que estén presentes las fuentes de los 
iones Cd2+ y S2'. Como ya se ha comentado, el control de la velocidad de precipitación se 
realiza mediante la generación homogénea y controlada de estos iones. Así, los iones Cd2+, 
provenientes de alguna sal disuelta (CdSO, en este trabajo), deben encontrarse acomplejados, 
lo que permitirá que su concentración libre sea considerablemente menor que la 
concentración de sal, al mismo tiempo que se evita la precipitación de Cd(OH), que se 
produciría en otro caso debido a que, como se verá más adelante, la disolución de depósito 
debe tener un pH suficientemente alcalino. 

Existen muchas sustancias que acomplejan el Cd2+, las más empleadas habitualmente 
aparecen en la tabla 9 ('62). ES muy usual que se empleen más de un complejante químico 
simultáneamente, por ejemplo TEA y NH, Os). Sin embargo, el uso de más de un complejante 
parece a menudo innecesario, a la vez que complica extraordinariamente la comprensión de 
la química del proceso de depósito. Por ello, se eligió como agente complejante el amoníaco 
que nos proporciona al mismo tiempo el medio básico requerido. 

Los iones Cd2+ forman con el amoníaco varios complejos con números de 
coordinación entre 1 y 5. Las constantes de equilibrio para la disociación de estos complejos 
según: 

Cd2+ + n NH, c~(NH,):' 

vienen dadas por: 

@, (i=n) = 
[C~(NH,)~+I 

[NH,]" [Cd2+] 

la Tabla 10 presenta los logaritmos de las constantes de disociación de los complejos con 
diferente índice de coordinación, que forma el Cd2+ con el amoníaco 
Aparentemente, sería fácil calcular la concentración libre de iones Cd2+, así como la especie 
predominante, teniendo en cuenta: 

donde los subíndices L e i indican concentraciones libre e inicial respectivamente, y j es el 
número de coordinación del complejo. Esta ecuación se puede reescribir, en función de las 
constantes de disociación de los complejos, como : 



Tabla 10: Logaritmo de las constantes de disociación (&) de los diferentes complejos que 
forman Cd2+ y NH,. 

[Cd 2+]i 
[Cd2+], = 

i=S  

Tabla 11: Ecuación, número de coordinación y logaritmo de la correspondiente constante de 
equilibrio de los complejos solubles que forma el Cd2+ con la tiourea (Tu) y los OH*. 

11 Cd2+ + OH- + c d ( O ~ ) +  1 1  1 4 . 1  
II Ecuación 

Cd2+ + 4 OH- + Cd0;- + 2 H20 

2 Cd2+ + OH- + Cd20H3+ 

Cd2+ + Tu + C ~ ( T U ) ~ +  

cd2+ + 2 TU + c~(Tu):+ 

Cd2+ + 3 Tu + Cd(Tu);+ 

1 1 

n 1% Pi 

4 

112 

1 

2 

3 

12.0 

5.1 

1.4 

1.7 

1.6 



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 Cd2+ o de reaccionar con éste 
para dar lugar a una sustancia insoluble. En la Tabla 11 aparecen los complejos solubles que 
forma el Cd2+ con los iones OH- y con la tiourea (Tu), el número de coordinación (n) y el 
correspondiente logaritmo de la constante de equilibrio del complejo. Así mismo, en medio 
básico, se puede producir la precipitación de hidróxido de cadmio según: 

al mismo tiempo también deben tenerse en cuenta las propiedades ácido-base del amoníaco 
y la tiourea. Así, en disolución acuosa el amoníaco se comporta como una base débil, con 
un equilibrio ácido-base: 

y por lo tanto la concentración de NH, libre vendrá determinada por el pH de la disolución. 
La tiourea puede comportarse como ácido o como base según 02": 

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 características ácido-base en el intervalo de pH en el que se va a trabajar. 

Así pues, según los valores relativos de las constantes de estabilidad de los diferentes 
complejos de Cd2+ 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 lo-, - 5 x M) 
en comparación con las concentraciones de NH, ( > 1 M), puede despreciarse la formación 
de complejos de Cd2+ - Tu, que sólo tendrá lugar a pH en que las concentraciones de OH- 
y NH, sean muy pequeñas, y que se encuentran fuera del intervalo de pH de interés para la 
fabricación de películas delgadas de CdS (como ya se verá más adelante debido a la hidrólisis 
del H2S). Por otra parte, debido a que las concentraciones de NH, y OH- se encuentran 
ligadas entre sí a través del equilibrio ácido-base del NH,, es preciso evaluar la proporción 
de cada una de las posibles especies que contengan Cd2+ presentes en la disolución para una 
mejor comprensión de los resultados experimentales. 

Para simplificar aún más el problema, se va a estudiar el comportamiento de los iones 
Cd2+ en función del pH en ausencia de NH,. Así, atendiendo a las constantes de estabilidad 
de las diferentes especies solubles e insolubles de Cd2+ en medio acuoso, se ha construido 
el diagrama de la Fig. 24 que representa el logaritmo de la concentración de las diferentes 
especies de Cd2+ en función del pH, para una concentración inicial de Cd2+ de M 
(aproximadamente la que se empleará en este trabajo). Como puede verse en el diagrama, 
el Cd2+ precipita como hidróxido de cadinio a pH aproximadamente 8. Así mismo puede 
comprobarse que para pH entre 8 y 14, ninguno de los complejos que forma el Cd2+ con los 
OH- alcanza una concentración superior a lo4 M, es decir , inferior al 1 % del Cd2+ total. 



Fig. 24: Diagrama logarítinico de concentración en función del pH para una disolución 
acuosa de Cd2+ con una concentración inicial [Cd2+] = M. 

Así pues, las únicas especies a tener en cuenta en disolución acuosa serán el Cd2+ libre y el 
Cd(OH), precipitado. 

Sabido todo esto se puede estudiar qué especies existirán en disolución para diferentes 
concentraciones de NH, y OH'. Lo normal en este tipo de sistemas en que la concentración 
de ligando (NH,) y el pH de la disolución dependen uno del otro y al mismo tiempo la 
concentración de ión metálico libre depende de ambos, es utilizar diagramas de constantes 
condicionales 026). NO obstante, existen otro tipo de diagramas muy empleados en química 
analítica, los diagramas de área de predominancia '226), que aunque son menos precisos y 
ofrecen sólo una información cualitativa sobre las especies presentes en el sistema, por su 
mayor facilidad de construcción y porque son más ilustrativos, se han elegido para el estudio 
de este sistema. Así, se ha construido el diagrama de área de predominancia del Cd2+ en 



función del pNH,-pH para una concentración de CdSO, = M, que es el orden de 
concentración empleado en todo este trabajo (Fig. 25). Es importante tener en cuenta que 

Fig. 25 : Diagrama de área de predominancia de una disolución low2 M de Cd2+ en función 
del pH y el pNH,. 

para pH < 9.2 la concentración de NH, libre varía con el pH y las líneas que separan las 
regiones de predominio de los diferentes complejos amoniacales no debían ser horizontales 
([NH,] constante) sino que debían variar con una pendiente de 1 (pNH, - pH). No obstante, 
dado que siempre se ha trabajado en pH en los que la concentración de NH, libre era igual 
a la inicial @H > 9.2), no se ha tenido en cuenta esa dependencia a la hora de construir el 
diagrama, ya que así se obtiene una visión más real de este problema en particular aunque 
no es válida para pH < 9.2. 

Por otra parte, en un sistema en que prácticamente la única sustancia que va a 



modificar el pH es el NH,, hay que tener en cuenta cómo variará éste con la concentración 
total de amoníaco (la inicial). Así, se ha calculado esa dependencia ~ 2 ~ ' )  y la gráfica 
resultante se ha superpuesto en la Fig. 25. A partir de esa superposición se puede establecer 
qué especies aparecerán como predominantes según varía la concentración inicial de NH, 
para una disolución con una concentración de Cd2+ de 10" M. La Fig; 26 muestra los 
intervalos de concentración de NH, inicial y las especies que predominan en cada uno de 
ellos. 

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

De esta manera, empleando concentraciones adecuadas de amoníaco ([NH,] > 0.8 
M) se puede evitar la presencia de Cd(OH), 1 que, si bien no impide la formación de CdS, 
complicaría el sistema por la presencia de una fase sólida adicional que podría incorporarse 
a los depósitos. 

Por otra parte, la hidrólisis de la tiourea ;a a depender del pH del medio como 
consecuencia de las propiedades ácidas del H2S en disolución acuosa. Todo esto indica que 
la determinación de un mecanismo teórico de depósito 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 reacción de hidrólisis de la tiourea, el comportamiento 
ácido del sistema H2S/HS-/S= y la descomposición de los complejos amoniacales de cadmio 
con índice de coordinación 4 (que son los predominantes en el intervalo de concentraciones 
de amoníaco en el que se va a trabajar), se puede proponer un proceso químico global: 

en el cual puede estudiarse la influencia de aquellos parámetros que se pueden controlar 
directamente. Éstos son: las concentraciones de Cd2+ (CdSO,), SC(NH,), y NH, (que a su 
vez, en concentraciones suficientemente elevadas, se puede suponer que va a fijar la 
concentración de OH3, la temperatura de depósito y la agitación del baño de reacción. De 
este modo se puede proponer una ecuación de velocidad: 

donde el subíndice i indica concentraciones iniciales, a , b, c y d son los órdenes de reacción 
y K es la constante de velocidad, que dependerá de la agitación (a) y de la temperatura del 
baño (T). 

Por otro lado, se debe tener en cuenta que lo que se va a estudiar directamente es el 



proceso de depósito de una película delgada sobre los substratos y no el proceso global de 
precipitación, el cual comprende además del depósito de la película, la precipitación en todo 
el volumen de reacción, por lo que los parámetros cinéticos del depósito, que puede incluir 
etapas intermedias típicas de procesos heterogéneos, como por ejemplo adsorción, difusión 
..., podrían ser muy diferentes de los esperados para un proceso homogéneo como es la 
precipitación en la disolución. Al mismo tiempo, la competencia entre ambos procesos, 
depósito de la película y precipitación en la disolución, puede hacer más complicada la 
detección de los parámetros cinéticos del proceso. 

3.1.1 Crecimiento de las películas. 

En este apartado se ha empezado a estudiar cómo tiene lugar el crecimiento de las 
películas, ya que ello nos permitirá decidir la mejor manera de estudiar la cinética de 
depósito. La Fig. 27 muestra la evolución del espesor de películas de CdS, medido "ex-situ" 

Fig. 27 : Variación del espesor de las películas con el tiempo de depósito a 60 y 70°C. 

mediante un perfilómetro, depositadas sobre vidrio a diferentes temperaturas. Se puede 
apreciar que esa evolución presenta dos zonas bien diferenciadas, una primera zona en que 



el espesor varía casi linealmente con el tiempo de depósito (lo que indica una velocidad de 
crecimiento constante), y una segunda zona que se puede llamar de saturación, en la que el 
crecimiento de las películas prácticamente no avanza; este tipo de evolución es el habitual 
en la precipitación Q28). 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 parámetros característicos de depósito (concentración de reactivos, temperatura, 
agitación,...). La zona de saturación probablemente se debe a la disminución de la 
concentración de reactivos hasta un punto en que el sistema se encuentra en equilibrio y la 
precipitación 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 precipitación continúe en 
el seno de la disolución aunque no sobre los substratos). Este comportamiento da lugar a que 
exista un espesor límite para cada conjunto de condiciones de preparación. 

3.1.2 Influencia de la agitación. 

Como ya se indicó anteriormente, el sistema de depósito cuenta con un agitador cuya 
misión en principio es evitar gradientes de concentración en la disolución. Se ha estudiado 
si la velocidad de agitación tiene alguna influencia sobre la velocidad de crecimiento de las 
películas, comprobándose que tanto lo que se puede denominar homogeneidad lateral de los 
depósitos, como la velocidad de crecimiento de éstos, muestran una total independencia 
respecto a la agitación de la disolución en el intervalo de agitaciones moderadas. 
Obviamente, la agitación no puede hacerse muy intensa por las limitaciones propias del 
volumen del reactor. Sí se ha comprobado que la calidad de los depósitos empeora cuando 
se preparan con agitaciones muy lentas o en ausencia de ésta. En ese caso los depósitos 
aparecen cubiertos de una película 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 depósito, que muestran reflexiones 
diferentes a las de la película, debido a diferencias de espesor. Esto es debido a que, con 
agitaciones muy débiles, se adhieren a los substratos partículas precipitadas en el baño (que 
no lo harían con una agitación más intensa) dificultando el crecimiento de la película debajo 
de ellas, lo que da lugar a esa especie de puntos brillantes en la película. Así pues, se puede 
concluir que no existe una influencia directa de la agitación sobre el proceso de crecimiento, 
es decir, éste no está controlado por la difusión de los reactivos a la superficie del substrato. 
No obstante, es conveniente mantener una agitación moderada para obtener películas 
homogéneas. 

3.1.3 Influencia de la temperatura. 

Como se puede ver en la Fig. 27, la velocidad inicial de crecimiento de la película 
de CdS está marcadamente influida por la temperatura de depósito. En la Fig. 28 está 
representada, en forma logarítmica, la variación de la velocidad de crecimiento con la 
temperatura de depósito. Puede verse que esa variación tiene un comportamiento de tipo 
Arrehnius. Así, si se supone: 



Fig. 28 : Representación tipo Arrehnius de la variación de la velocidad inicial de crecimiento 
de las películas de CdS sobre vidrio con la temperatura de depósito. 

se tiene que: 

donde K(T) es la constante de velocidad, A, es el factor preexponencial, E, es la energía de 
activación 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 
mínimos cuadrados, a una recta de la representación de la Fig. 28 . Hecho esto, se calcula 
una energía de activación para el proceso de depósito de aproximadamente 20 Kcal./mol, 
valor que está de acuerdo con los que se encuentran en la bibliografía (94,953'74). Este valor 
indica que la etapa limitante del proceso es una etapa química, lo que explica por otra parte 
la excelente homogeneidad lateral de los depósitos obtenidos. 



3.1.4 Influencia de la concentración de cadmio. 

La especie que introduce directamente iones Cd2+ en la disolución de trabajo es el 
CdSO,. Así, la concentración inicial total de iones Cd2+ en cualquiera de las formas posibles 
de encontrarlos (principalmente como Cd(NH,)?+) viene fijada por la concentración de 
partida de CdSO,. 

Lo que puede determinarse experimentalmente es lo que se ha llamado velocidad 
inicial de depósito, debido a que al empezar a producirse la reacción las concentraciones de 
reactivos varían muy poco y la velocidad de depósito es prácticamente constante, 
posteriormente esa velocidad va disminuyendo a medida que disminuyen las concentraciones 
de reactivos. 

La Fig. 29 representa la variación de la velocidad inicial de crecimiento de las 
películas de CdS al variar la concentración de CdSO,, manteniendo constantes las 
concentraciones del resto de sustancias que componen el baño de reacción. Como puede verse 
en la figura, hay una zona en la que la velocidad de crecimiento muestra una marcada 
dependencia de la concentración de CdSO,, sin embargo, a partir de un cierto valor la 
velocidad es independiente de la concentración de esta sustancia. Éste es el comportamiento 
típico de reacciones heterogéneas e indica que la adsorción de algún precursor es necesaria 
para que el proceso se lleve a cabo, dando lugar a que haya un límite máximo de velocidad 
debido a la cantidad limitada de catalizador (en este caso la superficie del substrato) 029). 

El método de las velocidades iniciales (230) permite calcular el orden parcial de 
reacción respecto a cada reactivo representando el logaritmo de la velocidad inicial de 
reacción frente al logaritmo de la concentración de sustancia que se varía. Esta 
representación acompañada del mejor ajuste lineal por mínimos cuadrados aparece en la 
Fig. 30; de la pendiente de ese mejor ajuste se calcula un  orden parcial de reacción para el 
(Cd2'),,, de 0.89. Este valor fraccionario indica que el mecanismo de reacción no es uno 
simple sino un mecanismo complejo 030). 

3.1.5 Influencia de la concentración de tiourea. 

Al igual que en el apartado anterior se hizo con el Cd2+, en este caso se mantuvieron 
constantes las concentraciones de todos los reactivos a excepción de la tiourea como fuente 
de iones S2-. La Fig. 31 representa la variación de la velocidad inicial de crecimiento de las 
películas de CdS al variar la concentración inicial de tiourea, manteniendo constantes el resto 
de condiciones de depósito. Puede apreciarse un comportamiento análogo al observado para 
la variación de la concentración inicial de CdSO,, y la explicación es la misma que en ese 
caso. La Fig. 32 representa en forma logarítmica las magnitudes de la Fig. 31 y el ajuste 
lineal por mínimos cuadrados de ésta. De la pendiente de dicho ajuste se ha calculado un 
orden parcial de reacción respecto a la concentración de tiourea (TU) de 1.3. Al igual que 
en el caso del CdSO,, la naturaleza fraccionaria de este orden de reacción indica que el 
mecanismo de reacción es complejo. 



Fig. 29 : Variación de la velocidad inicial de depósito en función de la concentración de 
CdSO,. 

3.1.6 Influencia de la concentración de amoníaco. 

El procedimiento es igual al de los casos anteriores, aunque se debe tener en cuenta 
que la variación de la concentración de amoníaco va acompañada de una variación en el pH 
de la disolución, variación ésta que, como se verá 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 reacción aparente para el amoníaco, a partir del cual se podrá 
posteriormente determinar el orden real conocidos el orden parcial de reacción para la 
concentración de OH- y la variación de la concentración de OH- con la variación de 
amoníaco. 

La Fig. 33 muestra la variación de la velocidad inicial de crecimiento con la variación 



Fig. 30 : Representación logarítmica en ambos ejes de los resultados de la figura anterior. 

de Ia concentración total de amoníaco. Se pueden apreciar en esta figura varias diferencias 
respecto a sus homólogas para la concentración de CdSO, y TU. En primer lugar hay que 
resaltar que en este caso un aumento de la concentración de amoníaco va acompañado de una 
disminución de la velocidad de crecimiento; esto es lo contrario de lo que ocurría en los 
casos anteriores. Esto se explica, en principio, teniendo en cuenta que la concentración libre 
de Cd2+ es tanto menor cuanto mayor es la concentración de amoníaco. Por otra parte, puede 
verse que no se llega a alcanzar esa zona en que la velocidad se estabiliza alcanzando un 
valor máximo 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 
concentración de amoníaco por debajo de 1 M, la velocidad de crecimiento aumenta 
bruscamente obteniéndose resultados poco reproducibles y películas de peor calidad, 
pulverulentas, poco adherentes y de aspecto poco reflectante. Esto se ha interpretado como 
la transición a un mecanismo de depósito diferente, en el que ya no juega un papel tan 
importante la adsorción en la superficie del substrato, y la película se forma como 
consecuencia de la agregación de partículas de CdS precipitadas en el seno del baño de 



[TU ] M) 

Fig. 31 : Variación de la velocidad inicial de crecimiento de los depósitos, como función de 
la concentración inicial de tiourea. 

reacción. Esto puede deberse a que al disminuir la concentración de NH,, no se disuelve 
totalmente el Cd(OH), precipitado en la disolución sino que se mantiene en suspensión una 
pequeña cantidad de esta sustancia que favorece este nuevo mecanismo 07'. 

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

3.1.7 Influencia del pH. 

La Fig. 35 muestra la variación del logaritmo de la velocidad inicial de crecimiento 
con la variación de pH del baño de reacción. El pH del medio se varió manteniendo 
constante la concentración total de amoníaco, definida como : 



Fig. 32 : Representación del log V,([TU]) en función del log [TU]. 

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 ecuación : 

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,],,,, = 1.68 M @ara lo cual era 



Fig. 33 : Variación de la velocidad de crecimiento con la concentración de amoníaco. 

necesario añadir NaOH al baño como fuente adicional de iones OH-), se producía un brusco 
aumento de la velocidad de crecimiento acompañado de un empeoramiento de la calidad de 
las películas, similar al observado para concentraciones de amoníaco muy bajas, que 
probablemente se debe a la presencia de Cd(OH), en suspensión, lo que favorece un 
mecanismo de crecimiento diferente, como ya se mencionó en el apartado anterior. 

De la pendiente del ajuste lineal, por mínimos cuadrados, de los datos de la Fig. 35 
se calcula un orden de reacción para la concentración de OH- de 1.7. 

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

y [OH-] = [NH,'], entonces : 



Fig. 34 : Variación del logaritmo de la velocidad inicial de crecimiento frente a la variación 
del logaritmo de la concentración total de amoníaco. 

y puesto que en la determinación del orden de reacción del NH, se ha supuesto que: 

Vc = K(T,  rcacrivos) [NH,]"--~ 

se tiene que: 

Vc = K(T,  rcacrivos) [NH3]nr[OH-]n0H 



Fig. 35 : Variación del logaritmo de la velocidad inicial de crecimiento con la variación del 
PH. 

non. ( n ,  + 

Vc = K1(T, rcacrivos) [NHJnr [NH J = K1(T, reacrivos) [NH,] -2-' [lo31 

con lo que se calcula un orden real de reacción para el NH, de -1.8. 

Queda así una ecuación de velocidad para el proceso de depósito de películas delgadas 
de CdS sobre vidrio : 



3.1.8 Mecanismo teórico. 

El mecanismo de reacción generalmente admitido para este proceso es ( '62): 

A partir de este mecanismo, aplicando la teoría de estado estacionario a los 
intermediatos de reacción se llega a una ecuación de velocidad : 

esta ecuación de velocidad no justifica los órdenes de reacción determinados 
experimentalmente, especialmente en lo que se refiere al orden parcial respecto al NH, que 
es bastante menor. Sí justifica, sin embargo, la influencia de cada reactivo en el sentido en 
que se produce la reacción, así, un aumento en la concentración de CdSO,, TU o OH- dará 
lugar a un incremento de la velocidad de reacción, mientras que se producirá el efecto 
contrario al incrementar la concentración de NH,, tal como se ha comprobado 
experimentalmente. Este mecanismo es probablemente el que da lugar a la precipitación 
homogénea de CdS ('629 '7 '9 .  

Por otra parte, este mecanismo tampoco tiene en cuenta la presencia de etapas de 
adsorción que, según se ha visto, deben tener un papel en el proceso. Existen evidencias de 
crecimiento epitaxial de películas delgadas de PbS mediante CBD ('62) que soportan esta idea. 
De hecho, el grupo de Kitaev previó mediante cálculos mecanocuánticos la formación de 
especies intermedias Cd2+ - TU adsorbidas en la superficie del substrato 
Posteriormente este mismo grupo comprobó mediante experimentos radioquímicos la 
adsorción de Cd y TU en estas películas (232). Más recientemente, Rieke y Bentjen han 
presentado resultados que apoyan esta tesis (233. Basándose en estas ideas, Lincot y Ortega 
han propuesto el siguiente mecanismo (19@: 



aquí "S" indica una posición de adsorción en la superficie del substrato y el símbolo "*" 
indica la naturaleza metaestable del complejo. Aplicando la teoría de estado estacionario a 
los intermedios de reacción se determina la siguiente ecuación cinética : 

donde C, representa el número de sitios de adsorción por unidad de área. Como puede verse, 
en este caso tampoco se justifican los órdenes de reacción determinados experimentalmente, 
y es nuevamente el orden parcial para el amoníaco el que más se aleja. Esto se debe, en 
nuestra opinión, a que el complejo adsorbido sobre el substrato, antes de la formación del 
complejo metaestable, no es Cd(OH), sino Cd(NH,),(OH),. Para entender esto hay que tener 
en cuenta que en disolución acuoso-amoniacal el cadmio no forma complejos del tipo 
Cd(NH3);+, con n 5 4, sino que realmente los complejos que se han detectado 
experimentalmente son del tipo Cd(H,O),-,(NH3)?+ '234), con n entre O y 4 dependiendo 
de la concentración de NH,, debido a la fuerte tendencia del Cd2+ a formar complejos con 
número de coordinación 4 '2'4). Así, e1 mecanismo de reacción que hemos propuesto queda: 

K, D161 
3. - [c~(NH,)~(oH)~(s=C(NH,),)]~ -+ CdS + HN=C(NH,), + NH, + 2 H20  + S 

La formación del complejo hidroxo-amoniacal de cadmio quizás 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 



tendencia de este ión 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 oxigenación de la sangre, su envenenamiento por 
CO o la fotosíntesis, en los que se forman complejos, extraordinariamente más complicados, 
de metales de transición (coordinados precisamente por grupos aminados) con especies que 
contienen enlaces tipo C=O y 0=0 Q35), a través de esos enlaces que tienen una 
naturaleza similar a la del enlace C=S, siendo este último incluso más reactivo e36). Por 
último, la descomposición del complejo metaestable tiene probablemente lugar a través del 
ataque nucleofílico 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(NH2)2)036). Esto dará lugar 
a la formación de CdS con la regeneración de un "sitio" superficial. 

Si denominamos 8, a la fracción de superficie recubierta por Cd(NH,),(OH), 
expresada en tanto por 1, y 8, a la fracción 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 reacción [116], se tendrá que: 

ahora bien, puesto que no se conoce O,, se intentará expresar esta magnitud en función de 
otras conocidas. Así, se supone que los intermedios de reacción se consumen a la misma 
velocidad que se producen (aproximación de estado estacionario), dado que * se produce en 
la segunda reacción y se consume en la tercera, se tendrá que: 

-- [ * I - O = K, [Tu Cs 8, - K3 Cs 8, 
d t 

por otra parte, se puede aplicar esta misma suposición al otro intermedio de reacción, así: 

Si en esta ecuación se sustituye 8, en función de 8, , se despeja ésta y se sustituye en la 
ecuación de velocidad, queda : 



Esta ecuación es prácticamente igual a la propuesta por Lincot y Ortega, con la 
variación del exponente de la [NH,] que en nuestro caso vale 2 frente a 4 en la ecuación de 
Lincot. Si se sustituye en la ecuación de velocidad [Cd(NH,),2+] por [CdSO,] ya que, en el 
intervalo de condiciones de trabajo que se han empleado, el Cd2+ siempre se encuentra 
inicialmente en forma de sus complejos tetra-aminados en una proporción superior al 90 % 
de la concentración inicial de CdSO,, se tendrá: 

K, K2 Cs [CdSO,] [TUJ [OH-l2 vC = W I  
K-, [NHJ2 + K, [OH-l2 [CdSO,] + K2 [TUJ + - K1 K2 [OH-l2 [Tu [CdSO,] 

K3 

Así, teniendo en cuenta los valores relativos de las concentraciones de los reactivos 
empleados en este trabajo, se pueden despreciar en el denominador prácticamente todos los 
términos frente a K-,[NH3I2, lo que en nuestras condiciones experimentales conduce a una 
ecuación reducida: 

que se ajusta mejor a los órdenes de reacción determinados experimentalmente. 

Por último, reseñar que en el mecanismo que hemos propuesto se ha considerado 
como etapa limitante la descomposición del complejo metaestable, en la que se rompe el 
enlace C=S, lo que justifica el valor de la energía de activación del proceso. 

3.2 Caracterización de las ~elículas delgadas de CdS. 

3.2.1 Caracterización óptica. 

En este apartado se van a estudiar las propiedades ópticas de las láminas 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 variación del coeficiente de absorción óptica (a )  con la 
energía del haz incidente y a partir de esa variación determinar el tipo de transición y la 
anchura de la banda de energías prohibidas, lo que se conoce como el Gap (EJ 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 absorción 
(en torno a 510 nm), y el infrarrojo cercano para determinar si hay absorción por portadores 
libres.se hará especial hincapié en estudiar la influencia que sobre las propiedades ópticas 
puedan tener las condiciones de preparación de los depósitos. 



Los espectros de transmisión y reflexión, de una muestra de CdS preparada por este 
método en condiciones "estándar", se han representado en la Fig. 36. Las características más 

Fig. 36 : Espectros de transmisión y reflexión de una muestra de CdS con un espesor de 0.15 
pm, preparada en condiciones standard. 

significativas de estos espectros son la presencia de un borde de absorción muy abrupto, 
ausencia de absorción en el infrarrojo cercano y ausencia de máximos y mínimos de 
interferencia, que sólo aparecen para espesores superiores 
en el caso de CdS la transición óptica observada 
independientemente de la cristalinidad del material. Así : 

1 

a(hv) = A  (hv - E,)' 

a 0.2 pm. Hay que destacar que 
resultó ser siempre directa, 

y E, se calcula como la energía para la que CY toma valor O. 
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3.2.1.1 Influencia de la relación [TUl/TCdSO,l en el baño. sobre E, v c~ (hv). 

La Tabla 12 muestra los valores de Eg calculados para muestras preparadas en baños 
que contenían diferentes proporciones relativas de los precursores de Cd y S .  Como puede 
apreciarse, los valores están en torno a un valor promedio de 2.45 eV, que coincide 
prácticamente con los valores que se encuentran en tablas para CdS monocristalino (9.'0). La 
dispersión en tomo a ese valor medio es mínima, no observándose variaciones sistemáticas 
que hagan suponer algún efecto concreto del parámetro estudiado sobre el valor de E,. Esto 

Tabla 12 : E, calculado para muestras de CdS preparadas en baños con diferentes relaciones 
[TU]/ [CdS O,]. 

se comprueba al comparar la variación del logaritmo de cx y cx2 con la energía del haz 
incidente, para muestras preparadas en baños con diferentes relaciones [TU]/[CdS04]. La 
Fig. 37 muestra esa variación para muestras preparadas en baños con relaciones 
[TU]/[CdSO,] de 0.4, 1.4 y 2.0. En ella puede apreciarse que la variación en la relación 
[TU]/[CdSO,] no produce ningún efecto apreciable sobre las propiedades ópticas del material, 
que se asemejan mucho a las que se encuentran en tablas para CdS monocristalino (9J0). 

3.2.1.2 Influencia de la concentración de NH, en el baño. sobre Eg y a (hv). 

E, (eV) 

2.46 

2.44 

2.51 

2.40 

2.48 

2.48 

2.43 

2.52 

[TU] 1 [CdSO,] 

0.4 

O. 8 

1 .O 

1.2 

1.4 

1.6 

2.0 

4 

En este caso, a diferencia de lo visto en el apartado anterior, se aprecia una variación 
de E, con la variación de [NH,]. La Tabla 13 muestra los valores de E, calculados para 
muestras de CdS preparadas en baños con diferentes concentraciones de NH,. Puede 
apreciarse cómo E, toma un valor más alto al disminuir [NH,] cerca del límite en que se 
supone que cambia el mecanismo de depósito. Este efecto se ve mejor estudiando la Fig. 38. 
En ella puede observarse un pronunciado desplazamiento del borde de absorción hacia 
energías mayores al disminuir la concentración de NH,. Este efecto se ha observado con 

d 

O. 10 

0.11 

O. 10 

O. 11 

O. 10 

O. 10 

O. 10 

O. 10 



Fig. 37 : Variación del logaritmo de a y a2 en función de la energía del haz incidente para 
muestras de CdS preparadas en baños con relaciones [TU]/[CdS04] = 0.4 , 1.4 y 2.0 . 

anterioridad en este tipo de materiales con tamaños de grano cristalino muy pequeño y ha 
sido atribuido a un efecto cuántico tridimensional de tamaño (36~112-114) . E ste efecto consiste 
en que al disminuir el tamaño de grano también lo hace el número de átomos que contribuyen 
a las bandas electrónicas, de tal manera que, si las cristalitas están suficientemente aisladas 
eléctricamente y son suficientemente pequeñas, dan lugar a que en vez de bandas, más bien 
lo que existe son estados electrónicos discretos, lo que se traduce en un aumento efectivo del 
gap. A continuación, antes de discutir este efecto, habría que comprobar quién lo produce, 
ya que, como ya se ha mencionado, una variación de la concentración de NH, lleva aparejada 
una variación del pH de la disolución. Por ello, en el siguiente apartado se estudia el efecto 
de la variación del pH sobre las propiedades ópticas del material. 



Tabla 13 : E, de muestras de CdS preparadas en baños en que se varió la [NH,]. 

3.2.1.3 Influencia del DH del baño. sobre E, Y (r (hv). 

La Tabla 14 contiene los valores de los gaps de muestras de CdS preparadas en baños 
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 disolución 
de depósito. 

el pH de la disolución. Esto podría atribuirse exclusivamente al aumento del pH y el efecto 
parecería opuesto al que se produce al aumentar la [NH,], y , por lo tanto independiente de 
éste, o bien se puede atribuir a que al aumentar el pH manteniéndose la [NH,] aparece una 
pequeña proporción de Cd(OH), en suspensión, explicándose entonces el efecto de forma 
similar al que se produce con la variación de la [NH,]. 

Si se atiende a la Fig. 39 , que muestra las representaciones (r2 y el logaritmo de cr 
como función de h v  para muestras preparadas en baños con [NH,],,, constante en los que se 
ha variado el pH, se observa que, a diferencia de lo que ocurría al variar la concentración 
de amoníaco, en que se observaba un borde de absorción bien definido en todos los casos, 
ahora se aprecia que para pH bajo, el borde de absorción no está tan bien definido, sino que 
aparecen absorciones a energías sub gap, lo que es u n  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. Así, se puede concluir, 



Fig. 38 : Variación del logaritmo de a y a2 como función de la energía del haz incidente, 
para muestras preparadas con concentraciones de NH, = 1.82, 1.68, 1.40 y 1.12. 

que al disminuir la concentración de amoníaco se produce un incremento del gap del 
material, probablemente debido a un efecto cuántico de tamaño de partícula; sin embargo, 
la disminución 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 aparición de 
absorciones sub-gap (colas de bandas) y un aparente estrechamiento del gap. Mientras lo 
primero parece deberse a la presencia de una pequeña cantidad de Cd(OH), en suspensión 
que favorece un mecanismo de crecimiento diferente , probablemente con tamaños de grano 
menores, lo segundo parece deberse a que al disminuir la concentración de iones OH* existe 
una competencia por los sitios de absorción en el substrato, lo que da lugar a la formación 
de cristalitas con defectos estructurales que son los responsables de los estados presentes en 
el Gap. 



Fig. 39 : Variación del logaritmo de a, y a2 con la energía del haz incidente, para muestras 
de CdS preparadas en baños con diferentes pH. 

3.2.1.4 Influencia de la temDeratura de de~ósito. sobre E, v a, (hv). 

El efecto de la temperatura de depósito sobre las propiedades ópticas de las películas 
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 depósito. Este efecto se observa mejor en la 
Fig. 40, donde puede apreciarse esa tendencia, que parece ser una consecuencia del 
incremento de absorción sub-gap al aumentar la temperatura de depósito. Como ya se 
mencionó 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 
depósito. Esto probablemente se debe al marcado incremento de la velocidad de depósito que 
acompaña al incremento de la temperatura del baño. 



Tabla 15 : E, de muestras de CdS depositadas a distintas temperaturas. 

3.2.1.5 Determinación del índice de refracción ín). 

Como ya se comentó en la parte experimental, esta determinación no ha sido habitual 
en estos depósitos debido a la dificultad de obtener, incluso mediante la repetición del 
proceso, películas suficientemente gruesas para aplicar el método de Heavens, Goodman y 
Lubberts, por la necesidad de que aparezcan máximos y mínimos de interferencia que en las 
películas delgadas de CdS obtenidas por este método sólo aparecen a partir de 0.2 pm. 

La Fig. 41 muestra los espectros de transmisión y reflexión de una muestra de CdS 
de 0.45 pm, obtenida tras tres depósitos sucesivos a 60 "C en un baño de composición: 
[NH,] = 1.68 M, [TU] = 3.5 x M y [CdSO,] = 2.5 x M. Como puede verse 
aparecen una serie de máximos y mínimos de interferencia. 

El cálculo de n se realiza a partir del procedimiento de Heavens, Goodman y Lubberts 
que ya se explicó en el apéndice del apartado dedicado a la caracterización óptica. 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 pm preparada en 
condiciones estándar. 



Fig. 40 : Variación de a* y el logaritmo de a como función de h v  para muestras de CdS 
preparadas a diferentes temperaturas. 

próximos a los que se pueden encontrar en tablas (9~'0) para CdS monocristalino. 

La variación de n(X) extendida a todo el intervalo de X estudiado (400 - 2500 nm) se 
ha obtenido mediante el ajuste de los valores de n calculados anteriormente a la ecuación 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 gráfica 
es similar, tanto en su forma como en sus valores, a la que se puede encontrar para CdS 
monocristalino en la referencia no 99. 



Fig. 41 : Transmitancia y reflectancia de una muestra de CdS de 0.45 pm, obtenida por 
depósitos sucesivos en condiciones estándar. 



Fig. 42 : Valores de n calculados por el método de Heavens, Goodman y Lubberts y ajuste 
de n(X) mediante la ecuación de Cauchy extendida al tercer término. 



3.2.2 Estructura y composición de las láminas de CdS. 

La caracterización estructural y la evaluación de la composición de las láminas de CdS 
se ha realizado mediante el empleo de varias técnicas experimentales, cada una de las cuales 
nos proporcionó parte de la información que se pretendía obtener. Por ello, los resultados 
obtenidos los presentaré bajo el epígrafe correspondiente a cada una de las técnicas 
empleadas. 

3.2.2.1 Difracción de rayos X. 

Las muestras de CdS obtenidas por este método presentan unos espesores terminales, 
en condiciones de trabajo estándar, de aproximadamente 0.15 pm. Estas muestras no 
presentan picos de difracción por el método convencional, lo que es indicativo bien de que 
el material es prácticamente amorfo o bien de que la película es muy delgada, lo que unido 
a un tamaño de grano pequeño da lugar a intensidades tan bajas que no se detectan por este 
método. Para intentar discernir cuál era el motivo de la ausencia de picos se prepararon 
muestras con espesores de 0.45 pm, repitiendo el proceso de depósito tres veces. Con estas 
muestras se obtuvieron espectros de difracción que presentaban un único pico intenso que 
correspondía a un espaciado d = 3.33 A (2 8 = 26.8 O ,  h = 1.541 8 A). 

Una vez comprobada la cristalinidad de este material, se realizaron los espectros de 
difracción en ángulos rasantes para muestras con espesores de entre 0.1 y 0.15 pm 
preparadas en baños de diferentes composiciones, obteniéndose siempre un único pico de 
difracción en un d = 3.298 A (Fig. 43). Este pico corresponde bien al plano (1 11) del CdS 
cúbico, 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 película están orientados con el eje (111) o el (001) 
perpendicular al substrato. En segundo lugar, tanto en un caso como en el otro, los cristales 
presentan alternativamente planos compuestos únicamente por átomos de Cd o de S paralelos 
al substrato (237). Esto parece corroborar las hipótesis formuladas a partir del estudio de 
la cinética de crecimiento de las películas, en el que se proponía un mecanismo en el cual 
se producía la adsorción inicial de Cd(NH,),(OH), sobre el que se adsorbe SC(NHJ, 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 películas delgadas de CdS, ya que el mejor acoplamiento de redes entre CIS 
calcopirita y CdS se produce cuando este último cristaliza en el sistema hexagonal debido a 
que los parámetros de red son más próximos. Por ello es conveniente recurrir a alguna otra 
técnica que pueda proporcionarnos esa información. 

3.2.2.2 Microsco~ía electrónica de transmisión. difracción de electrones y EDAX. 

Se van a presentar los resultados de los tres estudios juntos, ya que se realizaron 
simultáneamente en el mismo equipo. Dado que no se había observado variación en los 
estudios de difracción de rayos X realizados en muestras preparadas en diferentes 
condiciones, sólo se estudiaron por TEM y ED un grupo de muestras preparadas en las 
condiciones que se consideraron óptimas. Estas condiciones, que a partir de ahora se 
llamarán estándar, son: agitación moderada, T V e l  baño 60°C , [NH,] = 1.68 M, [CdSO,] = 



Fig. 43 : Espectro de difracción de rayos X con incidencia rasante, obtenido para una 
muestra de CdS de 0.1 pm, preparada en condiciones estándar. 

La Fig. 44 muestra una vista general de una muestra de CdS preparada en condiciones 
estándar, con un tiempo de depósito de 5 minutos. Puede observarse una distribución 
homogénea de granos de aspecto regular y tamaño uniforme (en torno a 250 A). La Fig. 45 
muestra el diagrama de difracción de electrones de un grupo de granos de los que aparecen 
en la micrografía anterior. Como puede verse, el diagrama está formado por una serie de 
anillos compuestos por puntos muy agrupados. El aspecto de los anillos, en los que se 
aprecia el carácter individual de los puntos que los componen, es indicativo de que las 
muestras presentan una buena cristalinidad; muestras de baja cristalinidad conducen a anillos 
más 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 cámara, se calcula 
el espaciado interplanar a que corresponde cada uno de ellos. El resultado aparece en la 
Tabla 17 donde aparece también la identificación más probable, según las fichas ASTM del 



Fig. 44 : Micrografía de transmisión de electrones de una muestra de CdS preparada en 
condiciones estándar, con un tiempo de depósito de 5 minutos. 



Fig. 45 : Diagrama de difracción de electrones de un grupo de granos de la figura anterior. 

JCPDS la H indica estructura hexagonal y la C indica estructura cúbica. La presencia 
de dos anillos cuya única identificación 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 hipótesis, se buscó algún grano de mayor 
tamaño para poder obtener la difracción de electrones sobre un grano individual de forma 
más fácil. Se seleccionó 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 c perpendicular al substrato o bien con el eje (1 11). El diagrama de difracción 
obtenido sobre este grano aparece en la Fig. 47. Este diagrama presenta una serie de puntos 
dispuestos en forma de hexágono. Antes que nada se debe resaltar la naturaleza 
monocristalina del grano seleccionado, como lo indica que el diagrama de difracción se 
componga de puntos y no de círculos. En segundo lugar hay que decir que una disposición 
en forma de hexágono regular sólo aparece cuando el monocristal tiene estructura cristalina 
hexagonal y se encuentra orientado con el eje c paralelo al haz de electrones, o bien cuando 
es cúbico y está orientado según la dirección (1 1 l)"I4). Si se tiene en cuenta que las 
estructuras posibles para el CdS son la cúbica centrada en las caras (ccc) y la hexagonal 
compacta (hc), el primer hexágono que aparece cuando el cristal está orientado según las 



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

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 
(OlO), (1-10) y (100) en el caso de la hc. 

Radio (cm) 

1.35 

2.30 

2.50 

2.70 

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

y conocidos los valores teóricos de a,, en el caso de la estructura ccc, o a, y c, en el caso 
de la estructura hc. Así, tomando los valores de los parámetros 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 
(OlO), (1-10) y (100) de la estructura hc. Estos valores de d corresponden, teniendo en cuenta 
la constante de la cámara, a una distancia entre los vértices del hexágono 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 hexágono y el centro de 
éste para nuestra muestra es de 1.35 cm, parece evidente que se trata de la estructura 
hexagonal compacta (wurtzita). 

d (A) 

3.49 

2.05 

1.88 

1.744 

Una vez confirmado que la estructura en que cristalizan los microcristales que 
componen nuestras muestras de CdS es la wurtzita, se podrán calcular los parámetros de red 
correspondientes empleando los valores de d que aparecen en la Tabla 17 y la ecuación 
[127]. Los valores así calculados son : a, = 4.02 A y e, = 6.65 A, que son muy próximos 
a los que aparecen en la ficha ASTM-JCPDS No 6-0314, determinados por difracción de 
rayos X para CdS hexagonal (4.136 y 6.713 respectivamente). 

Identificación 

(100) H 

(110) H 
(220) C 

(103) H 

(112) H 
(31 1) C 



Fig. 46 : Grano seleccionado para hacer la difracción individual. 



Fig. 47 : Diagrama de difracción de electrones correspondiente al microcristal de la figura 
anterior. 

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

Otra parte importante del estudio realizado en el equipo empleado para los estudios 
de TEM y ED ha sido la determinación, mediante EDAX, de la composición cuantitativa de 
las muestras de CdS preparadas en condiciones estándar, a fin de que estas muestras puedan 
ser empleadas como patrones para el estudio de la composición, mediante FRX, de muestras 
preparadas en diferentes condiciones. El resultado promedio obtenido en diez muestras 
diferentes expresado en % atómico es: < C d >  = 52.14 % y < S >  = 47.86% . Este 
resultado indica que las películas de CdS obtenidas en condiciones estándar por este método 
son prácticamente 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. 



3.2.2.3 Estudio de la com~osición mediante XRF. 

Como ya se comentó en el apartado 2.2.6, esta técnica de análisis no aporta 
información adicional a la obtenida mediante EDAX; no obstante, se prefirió para el estudio 
exhaustivo de la posible influencia de las condiciones de depósito sobre la composición de 
las muestras debido a su mayor accesibilidad, dado que el equipo donde se realizó este 
estudio pertenece al CIEMAT. Sin embargo, la ausencia de patrones adecuados motivó el que 
se empleara el EDAX para la cuantificación de las muestras que se emplearon como patrones 
para XRF. 

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

Tabla 18 : Estudio de la composición de láminas delgadas de CdS preparadas en baños con 
diferentes proporciones relativas de CdSO, y SC(NH,),. 

Cd % at. S % at. 

51.6 48.3 

52.0 48.0 

51.8 48.2 

52.1 47.9 

muestras de CdS preparadas en baños 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 composición de las muestras respecto a la "estequiometría" 
del baño donde se prepararon. Este resultado concuerda con la observada independencia de 
las propiedades ópticas de las películas de CdS respecto de la relación TUICdSO, en el baño. 
La Tabla 19 muestra la composición determinada en una serie de muestras con diferentes 
espesores, preparadas en condiciones estándar ((SICd),,, = 1.4). Queda claro en esta tabla 
que no existe variación alguna de la composición de las películas delgadas de CdS como 
consecuencia de la variación del espesor (o lo que es lo mismo, del tiempo de depósito). 

Otra de las variables que puede influir sobre la composición de las películas es la 
temperatura del baño de depósito. 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 número de estados en 
el gap detectados mediante medidas ópticas, cuya justificación podría ser el aumento de la 
densidad de defectos presentes en el material. 



Tabla 19 : Composición de muestras de CdS preparadas en condiciones estándar con 
distintos espesores. 

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

d 

0.075 

O. 100 

En la Tabla 21 se ha presentado el resultado de la determinación de la composición 

(S/Cd)b,o 

1.4 

1.4 

TadeP.(OC) 

Tabla 21 : Composición de muestras de CdS preparadas en baños con diferente [NH,]. 

T3(OC) 

60 

60 

1 I I I 
(S/cd),,, 

Cd % at. 

52.6 

52.1 

d ( ~ m )  

S % at. 

47.4 

47.9 

~d % at. S % at. 

~d % at. 

48.8 
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51.5 

50.0 
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60 

60 

60 

60 

[NH,] 

1.12 

1.40 

1.68 

1.82 

(S/Cd)baho 

1.4 

1.4 

1.4 

1.4 



de muestras de CdS preparadas en baños con diferentes concentraciones de amoníaco, a 60°C 
y con una relación (SICd),,, = 1.4. Puede verse que la variación de la composición de las 
muestras con la [NH,] es muy pequeña; 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 amoníaco en que es posible preparar láminas de CdS, es difícil de 
valorar. 

La Tabla 22 presenta las composiciones determinadas para muestras preparadas a 
60°C y con una relación (SICd),,, = 1.4 en las que se varió el pH. Como puede observarse, 
ocurre algo similar a lo que ocurría con la variación de [NH,]; en este caso podría haber una 

Tabla 22 : Composición de muestras de CdS preparadas en baños con diferentes pH. 

leve tendencia a aumentar el número de vacantes de S al disminuir el pH, pero en todo caso 
esa variación es difícil de estudiar debido al estrecho margen de pH en que es posible 
hacerlo. No obstante, sí parece, al igual que ocurría con las propiedades ópticas, que son la 
temperatura, la [NH,] y el pH las variables que mayor influencia tienen sobre las 
características de las películas depositadas. 

PH 

11.52 

11.65 

11.72 

3.2.2.4 Estudio de la microtopografía de las películas de CdS mediante SEM. 

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

La Fig. 48 a muestra una micrografía de SEM de una muestra obtenida en 
condiciones estándar con un espesor de 0.15 pm. El rasgo más significativo de esta imagen 
es el total recubrimiento del substrato conseguido con muestras de espesores relativamente 
pequeños. Otro rasgo destacable es la uniformidad de los granos que componen la película, 
los cuales presentan tamaños muy similares entre sí, que a su vez es muy próximo al espesor 
estimado para la película, lo que, suponiendo granos quasi-esféricos, indica que esta muestra 
está formada por una monocapa de granos perfectamente empaquetados. Esa similitud entre 
el espesor y el tamaño 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 O. 1 pm. Esta 
micrografía presenta similares características a la anterior (en este caso el buen recubrimiento 
es aún más meritorio), destacando el menor tamaño de partícula que de nuevo se asemeja al 
espesor estimado de la película. 

(S/Cd)m, 

1.4 
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La siguiente serie de micrografías muestra el aspecto de una serie de muestras con 
espesores estimados de 0.1 pm, preparadas en idénticas condiciones salvo la relación 
[*(NH,),]/[c~so,] en el baño (Fig. 49; 0.4 (a), 1.2 (b), 1.4 (c) y 2.0 (d) ). En ellas puede 
verse cómo en las concentraciones más bajas de tiourea (S/Cd = 0.4) se produce un mal 
recubrimiento del substrato, con partículas dispersas en la superficie de éste sin Llegar a 
empaquetarse. Al aumentar la concentración de tiourea (SICd = 1.2) aparece un 
recubrimiento más compacto (sin llegar a haber continuidad) al mismo tiempo que aparecen 
agrupamientos de granos. La siguiente micrografía (S/Cd = 1.4) muestra un recubrimiento 
continuo y homogéneo del substrato, acompañado de la ausencia de esos agrupamientos 
granulares observados en la micrografía anterior. Finalmente, excesos aún mayores de tiourea 
no parecen modificar esta tendencia, manteniéndose recubrimientos continuos y homogéneos. 
La explicación de este comportamiento es análoga a la mencionada anteriormente al estudiar 
la influencia del pH de la disolución sobre las propiedades ópticas del material. Entonces se 
mencionó la posible competencia por los sitios de adsorción al disminuir la [OH-1. Esa 
interpretación se apoyaba en el mecanismo de reacción propuesto, en el que se debía formar 
la especie metaestable [Cd(NH,)(OH)2SC(NH2)2]',,s, adsorbida sobre la superficie del 
substrato. Al igual que ocurre con los OH-, un defecto de tiourea producirá una competencia 
por los sitios de adsorción que dará lugar a que se produzcan agrupaciones de granos 
cristalinos. Debe señalarse además que la relación de órdenes de reacción determinados 
experimentalmente para tiourea y CdSO, es : 

lo que indica que la estequiometría de la etapa limitante del proceso da lugar a esa relación 
entre moléculas de tiourea e iones Cd2+, la cual coincide con la relación que parece 
corresponder con la condición óptima para obtener un recubrimiento continuo de la 
superficie. Relaciones (S/Cd),,fi, mayores no deben por tanto modificar esa estructura. 

Las Fig. 50 a-c corresponden a muestras con espesores de O. 1 pm, preparadas en 
condiciones idénticas salvo el pH de la disolución de depósito (1 1.52 (a), 11.65 (b) y 11.72 
(c)), que se varió modificando las proporciones NH,/NH+, manteniendo constante la [NH,],,,, 
([NH,] + [NH',]) en un valor de 1.68 moles/litro. El comportamiento es similar al 
observado al variar la relación S/Cd en disolución. 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 formación de agrupaciones granulares; este comportamiento 
evoluciona a través de recubrimientos cada vez más 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 partículas. La interpretación de este comportamiento ya se insinuó en el 
estudio de la variación de las propiedades ópticas del material con el pH de la disolución. 
Debido a que en la formación 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 disminución de la concentración 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 formación de agrupaciones granulares voluminosas. A medida que la 
concentración de OH- aumenta, esa competencia es menor, mejorando el recubrimiento y 
disminuyendo el volumen de los grupos de granos hasta llegar a una situación en que la 



Fig. 49 : Micrografías de una serie de muestras con espesores estimados de 0.1 pm, 
preparadas en condiciones iguales, variando la relación SICd en el baño ( SICd = 0.4 (a), 
1.2 (b), 1.4 (c) y 2.0 (d) ). 
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Fig. 50 : Micrografías de muestras de CdS con un espesor de 0.1 pm, preparadas en 
condiciones iguales excepto el pH (1 1.52 (a), 1 1.65 (b) y 1 1.72 (c)). 



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 micrografías (Fig. 51 a-d) corresponden a muestras de CdS con 
un espesor de 0.1 pm preparadas en las mismas condiciones salvo la concentración de 
amoníaco. Las concentraciones de amoníaco empleadas fueron: 1.12 M (a), 1.40 M (b), 1.68 
M (c) y 1.82 M (d). Puede apreciarse claramente cómo el tamaño de grano aumenta de 
forma continua a medida que aumenta la concentración de amoníaco. Esto es debido, 
probablemente, a que al aumentar la concentración de amoníaco disminuye la velocidad de 
crecimiento y como consecuencia los microcristales que componen la película crecen de 
forma más ordenada, lo que permite una mayor cristalinidad. Este comportamiento coincide 
con las predicciones hechas al estudiar la variación de las propiedades ópticas de las películas 
de CdS al variar la concentración de amoníaco. Entonces se observó que el borde de 
absorción óptica se deplazaba hacia energías mayores a medida que disminuía la 
concentración de amoníaco. Este efecto del desplazamiento del borde de absorción se asoció 
con la disminución del tamaño de los microcristales, lo que producía un efecto cuántico 
debido al confinamiento de los electrones en un sistema en el que el número limitado de 
átomos da lugar a que no se puedan tratar los estados electrónicos como una banda continua 
de energías sino como un número finito de orbitales moleculares ("2-"4) .  

Las Fig. 52 a-d corresponden a muestras de CdS de 0.1 pm preparadas en baños 
idénticos a excepción de la temperatura (60, 65, 70 y 75°C respectivamente). En ellas se 
observa cómo el tamaño de las partículas que componen la película disminuye al aumentar 
la temperatura de depósito. El aumento de la temperatura de depósito da lugar a un marcado 
aumento de la velocidad de crecimiento, y es esteaumento el que, por las mismas razones 
indicadas en el caso anterior, el que produce una disminución del tamaño de grano. En este 
caso también se aprecia una variación de la energía del borde de absorción óptica; sin 
embargo, a diferencia de lo que ocurría al variar la concentración de amoníaco, en este caso 
el desplazamiento del borde de absorción es hacia menores energías al aumentar la 
temperatura de depósito y en consecuencia al disminuir el tamaño de partícula. Este efecto 
parece contradecir las consideraciones referentes a un posible efecto cuántico tridimensional 
observado al disminuir el tamaño de grano. Sin embargo, se debe tener en cuenta que tal 
como ya se indicó al estudiar las propiedades ópticas de láminas depositadas a diferentes 
temperaturas, en ese caso el aumento de la temperatura produce el ya mencionado 
desplazamiento del borde de absorción hacia energías más bajas; no obstante, ese 
desplazaniiento parecía una consecuencia de las absorciones sub-gap (colas de bandas) que 
se observaron y que se atribuyeron a la aparición de estados en el gap como consecuencia, 
probablemente, del aumento de la densidad de defectos cristalinos en el material. 
Posteriormente, al estudiar la composición de las películas de CdS se observó que al 
aumentar la temperatura de depósito aumentaba el número 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 número de defectos cristalinos mencionado, y por ello 
a la aparición de estados en el gap. Así, todo parece indicar que, pese a la disminución del 
tamaño de grano que se produce al aumentar la temperatura, el efecto predominante, desde 
el punto de vista óptico, es el aumento de la densidad de defectos cristalinos que acompaña 
al aumento de la temperatura de depósito. 

Se puede concluir de este estudio de la microtopografía de las láminas delgadas de 



Fig. 51 : Micrografías de muestras de CdS con un espesor de 0.1 pm, preparadas en 
condiciones iguales a excepción de la concentración de amoníaco (1.12 M (a), 1.40 M (b), 
1.68 M (c) y 1.82 M (d) ). 
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Fig. 52 : Micrografías de muestras de CdS con un espesor de O. 1 pm preparadas en idénticas 
condiciones, salvo la temperatura del baño de depósito (60°C (a), 65 "C (b),70°C (c) y 75 "C 
(d)) 
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CdS, que las observaciones hechas ratifican las hipótesis formuladas a partir de los resultados 
obtenidos de la caracterización óptica del material. Se debe indicar también que se ha 
encontrado una composición óptima para el baño de depósito, la cual justifica además el 
mecanismo de depósito propuesto, así como los órdenes parciales de reacción determinados 
experimentalmente para la tiourea y el CdSO,. 

3.2.2.5 Estudio de la composición su~erficial v la uniformidad de las películas de CdS 
mediante XPS. 

Hasta el momento hemos afirmado que las películas de CdS depositadas por este 
método presentan una composición que corresponde casi totalmente a CdS estequiométrico. 
También, apoyándonos en las imágenes de SEM, hemos afirmado que los depósitos obtenidos 
en condiciones estándar son continuos y uniformes. No obstante, es habitual encontrar 
estudios que indican la presencia de óxidos, sulfatos y cianamidas de cadmio en la superficie 
de películas delgadas de CdS obtenidas por CBD (56.233)e38) , cuya presencia da lugar a la 
aparición de estados superficiales en el material que influyen marcadamente en sus 
propiedades eléctricas (R9), así como, en el supuesto de fabricar un dispositivo, en las 
propiedades de éste como consecuencia de la presencia de estados en la interfase CdSIOCT 
(9*'0). 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 detección 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 película; sin 
embargo, la presencia, más o menos dispersa, de microporos estructurales (aquellos 
consecuencia del posible mal empaquetamiento de las partículas que componen la película) 
se puede caracterizar mejor mediante el uso de XPS dada su baja penetración en la película, 
así como el área analizada que, con una extensión de 4 mm2 en este caso, es suficiente para 
obtener un buen promedio de los posibles microporos presentes en la película (no así de 
posibles macroporos normalmente consecuencia de una mala limpieza de los substratos). Así, 
teniendo en cuenta la naturaleza del substrato empleado (vidrio), la aparición de picos del 
silicio y su intensidad nos permiten evaluar el grado de recubrimiento de nuestras películas. 

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

La Fig. 53 presenta el espectro XPS de una película de CdS de 800 A,  depositada 
sobre vidrio en condiciones estándar. En primer lugar hay que resaltar la ausencia de picos 
de silicio, lo que indica que el recubrimiento del substrato es completo. Sí se encuentran, sin 
embargo, picos correspondientes a Na, C y O (además de los esperados de Cd y S) cuya 
presencia debe ser cuantificada y analizada. El análisis 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 análisis del 
espectro. En ella se ha incluido el nivel electrónico 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 



Fig. 53 : Espectro de XPS de una muestra preparada en condiciones estándar, con un espesor 
de 800 A. 

que siempre se encuentra presente en el amoníaco, 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 deconvolución de los picos correspondientes a los niveles 1s de 
C y O respectivamente, extraidos del espectro de la Fig. 53. El análisis del pico 
correspondiente al C indica que se trata de un solo pico centrado en una energía de 284.98 
eV, lo que indica que todo el carbono encontrado corresponde a contaminación ambiental. 
No ocurre lo mismo con el análisis del pico 1s del oxígeno, el cual puede deconvolucionarse 
en dos, uno que representa un 12 % del O total y que corresponde a enlaces C=O y H,O 
(533.4 eV) y otro más importante (88 % del oxígeno total) que corresponde probablemente 
a OH- adsorbido (óxido nativo, 531.5 eV). 

En 10 que se refiere a Cd y S, los espectros y la correspondiente deconvolución de 
los picos asociados a los niveles electrónicos 3d5,, 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 



Tabla 23 : Resultado de la cuantificación de los diferentes elementos presentes en la 
superficie de la muestra. Se ha indicado también el pico de cada elemento utilizado para esta 
determinación. 

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 podría corresponder bien a CdS o a Cd(OH),. Sin 
embargo, la transición Auger MNN del Cd aparece en 381.5 eV, lo que indica que se trata 
de CdS. Así pues, un 1 1  % de los átomos que componen la superficie de la muestra son 
átomos de Cd formando CdS. El pico correspondiente al nivel 2p del azufre también se ha 
interpretado como la convolución 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 átomos de azufre presentes en la superficie de la muestra, y su 
posición (1 61.3 eV) indica que corresponde a CdS. Por lo tanto un 8 % del total de átomos 
detectados en la superficie de la muestra son átomos de S en CdS. Así, se puede normalizar 
y calcular que el CdS que se encuentra en la zona superficial de la muestra se compone de 
un 58 % de átomos de Cd y un 42 % de átomos de S, lo que, en apariencia, se aleja bastante 
de la estequiometría teórica. 

II 

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 pA. Una simple mirada basta 
para comprobar cómo los picos asociados a C y O disminuyen en intensidad hasta 
desaparecer prácticamente, mientras se mantienen los correspondientes a Na, S y Cd. 
Siguiendo un procedimiento análogo al empleado anteriormente, se cuantificó la presencia 
de los elementos detectados en la superficie de la muestra decapada. La Tabla 24 muestra 
los resultados de esa cuantificación. Al compararlos con los resultados correspondientes a la 
muestra sin decapar se aprecian varias cosas: en primer lugar la proporción de Na es muy 
similar y el leve aumento se debe más bien a la disminución de la presencia de otras 
especies; esto mismo ocurre con las proporciones de Cd y S. También destaca la marcada 
disminución en las concentraciones atómicas 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 contaminación de Na. La Fig. 57 muestra los 
picos asociados a los niveles 1s de C y O respectivamente, extraidos del espectro global de 

Elemento 
I 

Nivel % atómico 



Fig. 54 : Espectro y deconvolución gaussiana de los picos correspondientes a las transiciones 
Cls  y 01s. 



Fig. 55 : Espectros y deconvolución de los picos 3d5,, de Cd y 2p de S. 
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Fig. 56 : Espectro completo de XPS de una muestra de CdS de 800 A de espesor, depositada 
en condiciones estándar, registrado tras un leve decapado superficial mediante "sputtering". 

la muestra de CdS decapada superficialmente, se ha incluido la deconvolución 
correspondiente. Así, el pico de Cls se revela como un único pico centrado en una energía 
de 284.97 eV que corresponde aún a carbono de contaminación. El pico de 01s se revela 
como la convolución de tres picos centrados en 533.3 eV, 531.5 eV y 529.5 eV. Estos picos 
corresponden a H20 y C=O el primero (533.3 eV), OH- el segundo (531.5 eV) y 02' el 
tercero (529.5 eV), correspondiéndoles, respectivamente, el 34 % , el 60 % y el 6 % de los 
átomos de oxígeno detectados. El pico a 529.6 eV, que no aparecía en la superficie de la 
muestra, probablemente corresponde a CdO intrínseco a la muestra. La Fig. 58 muestra los 
picos, y la correspondiente deconvolución, asociados a los niveles 3d,,, 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 Cd3dS,, está centrado en 405.4 eV y, dado 
que la transición Auger Cd MNN aparece a una energía de 381.3 eV, parece corresponder 
únicamente a Cd en CdS aunque no se puede descartar una pequeña fracción de CdO, a la 
vista del análisis del pico 01s y pese a que la energía de la transición Auger Cd MNN no 



Tabla 24 : Cuantificación, en % atómico, de los elementos detectados en la superficie de la 
muestra de CdS decapada. Se ha incluido también el nivel electrónico correspondiente al pico 
empleado para realizar la cuantificación. 

coincida. También se aprecia que el pico S2p se centra en una energía de 161.7 eV, que 
corresponde a S en CdS. Así, si se sustrae del total de átomos 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 átomos de Cd y un 42 % de 
átomos de S, lo que coincide con lo que se había calculado en la superficie de la muestra. 

Como conclusiones principales de este estudio, se puede decir que las películas 
delgadas de CdS preparadas por baño químico en las condiciones adecuadas, recubren 
totalmente el substrato, incluso con espesores muy pequeños. También se debe mencionar 
la presencia de una fracción de Na contaminante, procedente del NH, empleado en la 
preparación de las películas. Es importante reseñar la ausencia de especies como cianamida 
de cadmio, así como constatar que la mayor parte del oxígeno y carbono detectados se 
encuentran en una región de espesor muy limitado en la superficie de la muestra y 
corresponden a contaminación ambiental. No obstante, se ha detectado también la presencia 
de una pequeña fracción de oxígeno 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 análisis cuantitativo 
mediante una técnica tan sensible a este efecto como el XPS por lo que, 
particularmente en lo que se refiere a la estequioinetría determinada para el CdS, parecen 
más fiables los resultados obtenidos mediante el uso combinado de EDAX y XRF. Sin 
embargo, sí queda claro que esa estequiometría es constante en todo el espesor de la muestra. 
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Toda la discusión que se ha hecho de estos resultados se ha basado en los datos que 
aparecen en el Handbook de XPS de Perkin-Elmer (240). 
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Fig. 57 : Espectro mutiplex y deconvolución 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 deconvolución 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 láminas de CdS. 

3.2.3.1 Conductividad en obscuridad e iluminación. 

Como ya se comentó en el apartado correspondiente, estas medidasse 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 número de pares 
termogenerados sea muy pequeño. Tampoco son de esperar densidades de portadores 
importantes dado que la composición de las láminas indica que el número de vacantes de 
azufre es muy reducido. Así pues, las conductividades esperadas en obscuridad serán muy 
pequeñas. Por otra parte, y por las mismas razones ya expuestas, la medida de 
fotoconductividad será una buena indicación 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 cómo 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 cómo varía la conductividad de nuestras 
muestras al someterlas a un pulso de luz. La Fig. 59 muestra la evolución con el tiempo del 
logaritmo de la conductividad de una muestra de CdS preparada en condiciones estándar, 
registrada a 25°C y 10°C. Aunque no se ha realizado un .estudio exhaustivo de estos 
transitorios, resalta a primera vista que la transición de la conductividad al iluminar es muy 
rápida, y será suficiente un tiempo corto de estabilización para realizar la medida de 
fotoconductividad. Sin embargo, ocurre lo contrario en la transición iluminación-obscuridad, 
siendo precisos tiempos largos de estabilización 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 desexcitación de los portadores 
fotogenerados a través de una distribución continua de trampas en el material (69,79*'85-'90). El 
evidente aumento del tiempo de desexcitación 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 excitación térmica la barrera de potencial correspondiente, siendo 
atrapados sucesivamente en trampas de menor energía hasta volver a su estado de equilibrio. 

En la Tabla 25 aparecen los valores medidos de conductividad en obscuridad e 
iluminación (AM1.5 ) y el factor de fotosensibilidad, de una serie de muestras de CdS 
preparadas en baños con diferentes relaciones [TU]/[CdSO,]. Como puede verse, tanto a, 
como a, y S prácticamente no experimentan ninguna variación como consecuencia de variar 
las concentraciones de TU o CdSO,. Lo más destacable de estos resultados es el bajo valor 
de la conductividad en obscuridad (- lo-' Scm") y la fuerte fotosensibilidad. Ambos datos 
concuerdan con las previsiones hechas sobre la base de que el material así preparado debe 
estar muy poco dopado al ser mínimas 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 
iluminación (AMI .5) y factor de fotosensibilidad de una serie de muestras preparadas en 
baños en los que se varió la concentración de amoníaco. Como puede verse, los resultados 
son similares a los presentados en la tabla anterior, no observándose variaciones relacionadas 
con la variación de la [NH,] en el baño. Esto concuerda con los resultados de composición, 



Fig. 59 : Transitorio de fotoconductividad (en forma logarítmica) de una muestra de CdS 
preparada en condiciones estándar, registrados a 25°C y 10°C. 

en los que no se observaba ninguna variación al variar la [NH,]. Al mismo tiempo, y dado 
que a partir del estudio por SEM de esta serie de muestras se observó cómo disminuía el 
tamaño de partícula al disminuir la concentración de amoníaco en el baño, parece obvio que 
esa disminución no afecta a la conductividad del material. Esto puede indicar que es la 
conducción 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 características eléctricas 
del material corresponden a las propiedades intrínsecas de éste más que a propiedades 
consecuencia de la naturaleza policristalina de la película. La Tabla 27 recoge los valores 
medidos de las conductividades en obscuridad e iluminación y el factor de fotosensibilidad 
de una serie de muestras de CdS preparadas en baños con diferentes pH. De nuevo resalta 
la ausencia de variaciones en la conductividad como consecuencia de la variación del pH de 
la disolución de depósito. Al mismo tiempo hay que señalar que todos los valores medidos 
hasta el momento son muy próximos (a, - Scm-', a, - 104 Scm-' y S - 10,). La Tabla 28 
contiene las conductividades en obscuridad e iluminación y el factor de fotosensibilidad 



Tabla 25 : Conductividades en obscuridad e iluminación (AMI S) y fotosensibilidad de una 
serie de muestras de CdS preparadas en baños con diferentes relaciones [TU]/[CdSO,]. 

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

Tabla 27 : Conductividades en obscuridad e iluminación (AM 1.5) y factor de fotosensibilidad 
de una serie de muestras preparadas en baños con diferentes pH. 

medidos en una serie de muestras de CdS preparadas a diferentes temperaturas. A diferencia 
de lo que se había observado hasta ahora, en este caso se observa claramente un aumento de 



Tabla 28 : Conductividades en obscuridad e iluminación (AMI S )  y factor de fotosensibilidad 
de una serie de muestras de CdS preparadas a distintas temperaturas. 

la conductividad en obscuridad al aumentar la temperatura de depósito. No obstante, el 
aumento es pequeño (- 20 veces en el mejor de los casos). El aumento de la conductividad 
en obscuridad va acompañado de un aumento menor de la conductividad en iluminación y 
como consecuencia la fotosensibilidad del material disminuye. Este resultado es muy 
interesante si se compara con la variación de la composición observada en muestras 
preparadas a distintas temperaturas. En ellas se aprecia un leve aumento del número de 
vacantes de azufre al aumentar la temperatura de depósito, lo que da lugar a un leve 
incremento de la densidad de donadores en el material (aumento de a,) y del número de 
defectos (disminución de S). 

3.2.3.2 Conductividad en obscuridad en función de la temperatura. 

El objetivo de estas medidas es, en primer lugar, comprobar si los mecanismos de 
conducción en el material concuerdan con modelos simples ya conocidos, a partir de los 
cuales poder determinar las energías de activación que les correspondan, y en segundo lugar, 
teniendo en cuenta dichos modelos y las energías de activación calculadas, identificar el 
mecanismo de conducción. El método más apropiado para realizar este estudio es hacer 
medidas independientes de la variación de la conductividad (a(T)), la movilidad (p(T)) y la 
densidad de portadores (n(T) si el semiconductor es tipo n) en función de la temperatura. En 
este estudio, debido a las altas resistividades de las muestras, no se pudieron realizar medidas 
de efecto Hall para conocer p(T) y n(T), por lo que la incertidumbre a la hora de asignar las 
energías de activación de la conducción eléctrica en el material a un tipo de mecanismo u 
otro es grande. Mártil y col. (241' comprobaron que en películas delgadas policristalinas 
de CdS de alta resistividad (e > 10' Rcm), fabricadas por pulverización catódica R. F., es la 
energía de activación de la concentración de portadores la mayor responsable de la energía 
de activación de la conductividad, ya que la movilidad sigue una ley estrictamente 
exponencial según el modelo de Petritz Q42): 



donde q& es la barrera de potencial en las fronteras de granos, muy pequeña ( entre 0.04 
y 0.06 eV) e independiente de la conductividad del material y de las variables de 
preparación. Resultados similares, así como una discusión detallada de éstos, se pueden 
encontrar en la literatura 043). Ahora bien, tal como se indica en la referencia no 243, la 
ecuación [129] puede generalizarse incluyendo la dispersión de portadores en el interior de 
los granos cristalinos que componen la película, así, se cumple que : 

siendo pg 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 depósito), el mecanismo de dispersión intragranular 
que predomina es la dispersión por impurezas (intrínsecas en este caso), en el que se cumple 
043) 

Si se supone que esta hipótesis puede aplicarse a nuestras películas delgadas de CdS, se 
podrá deducir a partir de las ecuaciones [7], [9] y [ l l ]  del capítulo 1 y [129] - [131] que 
a,(T) varía según: 

~ ~ ( 7 )  = kre T3 exp (- 
Ec -E'? + q 4 ,  

kT 1 

donde E, es la energía de activación para la promoción de portadores desde niveles donadores 
a la banda de conducción o la energía necesaria para liberar electrones de conducción 
atrapados (en el caso de un semiconductor n). A temperaturas suficientemente altas E, = E,. 
Así, si se cumple este modelo, se tiene que expresando [132] en forma logarítmica: 

lag (aD(T) T - ) = kte' - 2.303 
Ec - 4  + Q 

kT 

al representar log (a, T-') frente a 1/T se podrá determinar E, a partir de la pendiente de ese 
ajuste, utilizando un valor estimado de 0.05 eV para q+,. 

La Fig. 60 muestra la representación del log (a, T-3) frente a 1/T para una muestra 
de CdS de O. 1 pm de espesor preparada en condiciones estándar. 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 mínimos 
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 energías de activación se estudiará 



Fig. 60 : Representación de log (a , .~~)  frente a la inversa de la temperatura para una muestra 
de CdS de O. 1 pm de espesor preparada en condiciones estándar. 

cómo influyen las condiciones de depósito sobre el comportamiento de la magnitud a,(T). 
En todos los casos estudiados, la representación del 1 0 ~ ( a , . ~ - ~ )  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&)de una serie de muestras de CdS preparadas en baños con diferentes 
concentraciones de tiourea y CdSO,. Como puede verse, los valores de E, para temperaturas 
superiores a T, son muy próximos y similares al calculado para la muestra preparada en 
condiciones estándar. Otro tanto ocurre con el valor de E, correspondiente a T<T,, aunque 
en un caso aparece un valor de 0.33 eV, más alto que los otros, que no se ha podido 
relacionar con otras características de la muestra. La Tabla 30 muestra los valores de E, 
calculados para una serie de muestras preparadas en idénticas condiciones salvo la 
concentración de amoníaco del baño de depósito. De nuevo, los valores de E,(T>Tb son 
muy próximos entre sí. 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 verá más 



Tabla 29 : Valores de E, calculados para muestras de CdS preparadas en baños con 
diferentes relaciones (SICd),,,, T, corresponde a la temperatura ambiente. 

Tabla 30 : Valores de E, calculados para muestras de CdS preparadas en baños con 
diferentes [NH,] . 

adelante, ambas energías corresponden a niveles de impurezas intrínsecas (vacantes de azufre) 
con diferentes grados de ionización; no obstante, el porqué de que aparezca uno u otro nivel 
no se ha podido correlacionar con otras características de las muestras o de las condiciones 
de preparación. La Tabla 3 1 muestra los valores de E, calculados para una serie de muestras 
Tabla 31 : Valores de E, calculados para una serie de muestras preparadas en baños idénticos 
a excepción del pH. 



preparadas en idénticas condiciones a excepción del pH de la disolución. 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 disolución de depósito 
sobre E,. En el caso de muestras preparadas a diferentes temperaturas (Tabla 32) la situación 
es similar, encontrándose valores para la energía de activación que no muestran una 

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

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 preparación sobre las energías de activación de 
portadores y en segundo lugar, que mientras a temperaturas por encima de temperatura 
ambiente se encuentra un único valor de E, (1.20 - 1.28 eV), muy próximo a EJ2, 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 
0 4  1)Q.W-045) 

Dado que aparentemente ninguna de las características de las muestras o de las 
condiciones de preparación justifica el que aparezcan uno u otro de esos niveles localizados 
en el gap, se hizo un estudio sobre 60 muestras de 0.1 pm preparadas en condiciones 
estándar. Todas ellas presentaron una E,, paraT>T,, comprendida entre 1.20 y 1.28 eV. Sin 
embargo, a temperaturas inferiores a temperatura ambiente se encontraron varios valores para 
la E, que se distribuían de la siguiente manera : en un 72 % de las muestras aparecía 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 
energías coinciden con las determinadas previamente por otros autores 044*249, los cuales las 
han identificado como las correspondientes a estados localizados a esas energías por debajo 
de la banda de conducción y que actúan como trampas. Así mismo, también esos autores 
encontraron una distribución estadística de niveles en muestras similares, sin encontrar una 



justificación para la aparición de unos u otros niveles. 

A la vista de estos resultados, y teniendo en cuenta que en todos los casos aparece una 
energía de activación de portadores en torno a 1.25 eV para Ta > Ta, que es prácticamente 
el valor de EJ2, se puede interpretar la conducción en nuestras muestras de la siguiente 
forma: la energía de activación detectada a T"Ta corresponde a la excitación térmica de 
electrones desde la banda de valencia a la banda de conducción y es por lo tanto una 
conducción en estados extendidos. El hecho de que esa energía de activación tenga un valor 
próximo a Eg/2 indica que este material es prácticamente intrínseco, como es de esperar, ya 
que no ha sido dopado intencionadamente y tampoco se han encontrado desviaciones 
estequiométricas que justifiquen un dopado intrínseco. A temperatura ambiente y por debajo 
de ésta, la conducción 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 conducción, de los que son liberados por 
excitación térmica al superar una cierta barrera de energía, 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 variación del log (u,.T-~) frente a 10001T para una muestra de O. 1 pm 
de espesor preparada en condiciones estándar. Esta representación es análoga a la de la 
Fig. 60 salvo la aparición de una región en que la conductividad varía muy levemente con 
la temperatura, justamente en la transición de un mecanismo de conducción al otro. Este 
comportamiento sólo se detectó 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 evolución corresponde con el mecanismo de conducción a través de la 
liberación de electrones atrapados en niveles localfzados en el gap. A continuación aparece 
una zona en la que la variación de la conductividad es prácticamente nula, calculándose una 
energía de activación en esa región de 52 meV. Ese comportamiento parece responder a la 
liberación de todos los electrones que se encontraban atrapados, con lo que cesa el aporte de 
nuevos portadores de carga, y el levísimo aumento de la conductividad observado es 
consecuencia del aumento de la movilidad de los portadores libres. Así, parece ahora 
plenamente justificada la hipótesis que se planteó al principio de la discusión del 
comportamiento de a, en función de la temperatura, en que se supuso un valor de q& 
constante de unos 50 meV. Posteriormente, cuando la energía térmica es suficiente para 
promocionar electrones de la banda de valencia a la banda de conducción, se produce un 
incremento pronunciado de la conductividad con una energía de activación, E,=E,-E,, que 
toma un valor muy próximo a EJ2 ya que el nivel de Fermi del material, debido al carácter 
prácticamente intrínseco de éste, se sitúa en el centro del gap. 

3.2.3.3 Característica C-V electroaiiímica. 

El empleo de esta técnica tiene como objetivo la determinación del carácter del 
semiconductor y la densidad neta de portadores. Como ya se indicó 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 C,, C,,, y Rsc, con lo que el circuito se reduce a un circuito RC en serie del que 
se puede determinar fácilmente la resistencia del electrolito y la capacidad del semiconductor 
a partir de las partes real e imaginaria, respectivamente, de la impedancia asociada a ese 



Fig. 61 : Variación del l o g ( a , . ~ ~ )  con 1000/T observado en un 2 % de las muestras 
estudiadas, preparadas en condiciones estándar. 

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

El primer paso es encontrar un electrolito adecuado a este propósito. Después de 
varias pruebas se encontró que se obtienen buenos resultados empleando un tampón 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. AglAgCI, KCl(sat)), o expresado en la 
escala absoluta de energías, de - 4.32 eV. El siguiente paso es encontrar el intervalo de 
polarización en que el electrodo de trabajo (la película de CdS) se comporta como una 
interfase cuasi-idealmente polarizable. Mediante voltametría cíclica se determinó que el 
electrodo Vidrio/SnO,/CdS era estable en un intervalo de potenciales de -1.0 a 1.0 V vs. 
AgIAgC1, KCl(sat.) observándose solamente corrientes capacitivas (carga y descarga de la 



doble capa) y no corrientes atribuibles a reacciones faradaicas debidas a la descomposición 
del electrolito o del electrodo (a partir de ahora todos los potenciales se referirán al electrodo 
AglAgCI, KCI (sat.) que es el que se ha empleado en la realización de este trabajo). Por otra 
parte, se sabe que la amplitud de la polarización sinusoidal aplicada a la interfase 
semiconductor-electrolito debe ser lo suficientemente baja para que %, sea despreciable, por 
ello se eligió una amplitud de 10 mV. La Fig. 62 muestra la variación del logaritmo de la 

Fig. 62 : Variación del log Im vs. log w para una muestra de CdS de 0.1 pm de espesor, 
preparada en condiciones estándar. 

parte imaginaria de la impedancia con el logaritino de la frecuencia de la polarización alterna 
aplicada. Se observa una zona lineal con pendiente -0.9 que va desde 250 a lo5 Hz. Esto 
indica que en ese intervalo de frecuencias nuestra interfase semiconductor-electrolito se 
comporta como el circuito equivalente propuesto. 

Una vez encontrado un electrolito adecuado y establecidas las condiciones óptimas de 
medida, se realizaron una serie de medidas para muestras de CdS preparadas en condiciones 



estándar sobre el mencionado substrato conductor. La Fig. 63 es la representación de la parte 

V ( Vo I t s .  v s .  Ag/AgCI 1 

Fig. 63 : Representación de la parte real de la impedancia vs. V (Volt. vs. AgIAgCl) para 
una muestra estándar de CdS de 0.12 pm sobre SnO,. 

real de la impedancia (R,) frente a la polarización, obtenida para una muestra de CdS 
estándar de 0.12 pm depositada sobre VidrioISnO,. La medida se realizó en las condiciones 
que se consideran óptimas, que son: Ampl. = 10 mV, W = 100 kHz, v = 10 mVlseg, Va,, 
= 1-1 .O, 1 .O] Volts. Como puede verse, no se produce prácticamente ninguna variación 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 está en torno a 160 Ohmios. La Fig. 64 es la representación de C-, frente a la 
polarización, correspondiente a la misma muestra de la figura anterior. En esa representación 
se distinguen claramente tres zonas diferentes, una primera zona a potenciales más negativos 
en que prácticamente la capacidad no varía con la polarización del semiconductor, una 
segunda zona en que C2 varía linealmente y de forma acusada con el potencial aplicado con 



V ( Vo I ts. v s  .Ag/AgCI  

Fig. 64 : Representación de Ce2 VS. V (Volt. VS. AgIAgC1) para una muestra estándar de CdS 
de 0.12 pm sobre SnO,. 

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

Finalmente, cuando el potencial se hace aún más positivo aparece de nuevo una zona 
en que la capacidad no varía con la polarización del electrodo. Como ya he dicho, la zona 
en que se produce una variación lineal de C2 con la polarización es donde se cumple el 
modelo de Mott-Schottky en la aproximación de deplexión. En polarizaciones más negativas, 
el semiconductor no se encuentra en deplexión sino en acumulación, y la dependencia de C 
con V es menor y se ajusta a otro modelo (89). Como ya se ha adelantado, en la región de 
potenciales en que el semiconductor se encuentra en deplexión, una variación lineal de C2 
con V con pendiente positiva indica que el semiconductor es tipo n. Por otra parte, de la 
pendiente del ajuste a una recta, por mínimos cuadrados, de esa zona se puede calcular la 
densidad de niveles donadores (N,), 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 '246), se 



calcula una densidad de niveles donadores, N, = 1016 cm-3. Ese valor tan bajo de N, indica 
que el semiconductor está 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 pequeñas (y siempre producen un dopado n). 

En la transición de la acumulación a la deplexión se pasa por una situación en que la 
capacidad del semiconductor vale O ya que las bandas no se doblan y la anchura de la zona 
de carga espacial se anula. Esa polarización 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. AgIAgC1 
(127 mV vs. NHE = - 4.73 eV respecto al nivel de vacío). 

La tercera zona observada corresponde a los potenciales más positivos. En esa región 
de polarización el semiconductor se encuentra en deplexión profunda y se comporta como 
un dieléctrico puro, por lo que la capacidad no varía con la polarización. En esa situación 
la capacidad se puede calcular mediante la ecuación de capacidad de un condensador plano: 

de manera que conocidos E, y E (constante dieléctrica relativa del material) se puede calcular 
el espesor de la película. En el caso de la Fig. 64 se calculó un valor de 0.13 pm, muy 
próximo al medido con el perfilómetro (0.12 pm). 

Esta medida se repitió en varias muestras preparadas en baños a 60°C con diferentes 
composiciones, obteniéndose resultados muy similares en todos los casos, tanto en el valor 
de N, como en el de V,, lo que indica que la composición del baño de depósito no influye 
sobre la densidad de niveles donadores presentes en el material. Esto está en buen acuerdo 
con los resultados previos referentes a composición, conductividades en obscuridad e 
iluminación y dependencia de la conductividad con la temperatura. 

Por otra parte, anteriormente se había encontrado que existía una pequeña 
dependencia de la composición y la conductividad en obscuridad respecto a la temperatura 
de depósito de las películas de CdS. Por ello se hizo un  estudio más detallado de las curvas 
C-V correspondientes a una serie de muestras preparadas a diferentes temperaturas. El 
resultado del cálculo de N, y V, para estas muestras aparece en la Tabla 33. Se puede ver 
que se produce un levísimo incremento del valor de N, al aumentar la temperatura de 
depósito; esto concuerda con los resultados de composición y conductividad obtenidos para 
estas muestras. Por otra parte, la pequeña magnitud de ese incremento es lógica teniendo en 
cuenta que también es muy pequeño el incremento de vacantes de azufre que se detectó. En 
lo que se refiere al V, no se aprecia prácticamente ninguna variación. Esto es lo normal 
teniendo en cuenta que las posibles variaciones, en el caso de existir, serán muy pequeñas 
y quedan enmascaradas por el error que se comete al evaluar V, a través de la extrapolación 
al corte con el eje de abscisas del ajuste de VS. V en la zona lineal. 

En conclusión, se puede decir que las películas de CdS preparadas por este método 
son prácticamente intrínsecas, presentando u n  ligero dopado como consecuencia de las 
vacantes de azufre. Por otra parte, ese dopado es casi insensible a las condiciones de 
depósito, observándose sólo una pequeña influencia de la temperatura de depósito. 



Tabla 33 : Valores de N, y V, calculados a partir de las curvas C-V, para una serie de 
muestras de CdS preparadas en baños de composición estándar a diferentes temperaturas. 

3.2.4 Estudios de homogeneidad de las películas de CdS. 

Dado que el objetivo final de la preparación de estas películas delgadas de CdS es la 
fabricación de células solares en tamaños adecuados para la fabricación de módulos solares, 
un punto de gran importancia es la obtención de estas películas con una buena homogeneidad. 
La caracterización de la homogeneidad de las películas requiere la elección de las 
propiedades más significativas de éstas, que cumplan simultáneamente dos propósitos: ser 
buenos indicadores del grado de homogeneidad de las películas y al mismo tiempo de la 
calidad de éstas para la formación del dispositivo. En este estudio se eligieron, por cumplir 
con esos propósitos y porque la realización de las medidas necesarias no es muy complicada, 
el espesor, el valor de E, (la transparencia), y las conductividades en obscuridad e 
iluminación. 
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Estas magnitudes fueron medidas en diferentes puntos distribuidos en toda la 
superficie de muestras con 36 cm2 de área. Con los resultados se elaboraron mapas 
topográficos, en el caso de E,, y mapas tridimensionales en los demás casos, para evaluar 
el grado de uniformidad. La Fig. 65 muestra el mapa de espesor medido en una muestra 
preparada en condiciones estándar, con un espesor esperado de 0.13 pm. En él se puede 
apreciar que en general las variaciones observadas a lo largo y ancho de las muestras son 
insignificantes. Así, el valor medio del espesor es de 0.135 pm y la dispersión en torno a ese 
valor es menor de 0.005 pm. 

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

d @m) 

0.12 

0.12 

O. 10 

O. 12 

0.10 

La Fig. 67 presenta un mapa tridimensional de la conductividad en obscuridad de la 
misma muestra. Los valores medidos oscilan entre 4.36 x y 1.16 x Scm-', lo que 
indica una dispersión muy pequeña teniendo en cuenta el orden de magnitud medido. 
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Fig. 65 : Mapa tridimensional del espesor de una muestra de CdS de 36 cm2 de área, 
preparada en condiciones estándar, con un espesor esperado de 0.13 pm. 



Y ( c m )  

Fig. 66 : Mapa topográfico del valor de E, de una muestra de CdS de 36 cm2 de área, 
preparada en condiciones estándar, con un espesor esperado de 0.13 pm. 
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Fig. 67 : Mapa tridimensional de o, de una muestra de CdS de 36 cm2 de área, preparada 
en condiciones estándar, con un espesor esperado de 0.13 pm. 
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La Fig. 68 representa un mapa tridimensional del logaritmo del factor. de 
fotosensibilidad (S) de la muestra. Éste es quizás el parámetro más significativo, ya que 
engloba propiedades ópticas y eléctricas del material. Como puede apreciarse en el mapa, 
la fotosensibilidad es muy uniforme en toda la superficie de la muestra. 



Fig. 68 : Mapa tridimensional del log S de una muestra de CdS de 36 cm2 de área, preparada 
en condiciones estándar, con un espesor esperado de 0.13 pm. 



3.3 De~ósito atiímico de ZnS. 

El depósito químico de ZnS se basa en los mismos principios expuestos para el caso 
del CdS, y, salvo en lo que se refiere a las diferencias químicas que existen entre el Cd2+ 
y el Zn2+, todos los razonamientos que se hicieron para CdS son válidos aquí. 

En este caso la fuente de iones Zn2+ va a ser el ZnSO, disuelto en el medio de 
reacción. Así, dada la necesaria alcalinidad del medio de reacción, tal como ya se vio en el 
CdS, habrá que estudiar el comportamiento del Zn2+ en medios alcalinos. La Fig. 69 muestra 

Fig. 69 : Variación de la concentración de las diferentes especies que puede formar el Zn2+ 
en medio acuoso, en función del pH del medio. 

la variación de la concentración de las diferentes especies que puede formar el Zn2+ en medio 
acuoso en función del pH, calculadas para una concentración inicial de Zn2+ de 1Q2 MI1 a 



partir de las constantes de equilibrio y producto de solubilidad, que para esas especies se 
encuentran en la referencia no 170. En esta figura se puede observar que las especies 
predominantes (99% del total de zn2+) son: zn2+ para pH < 7.6, Zn(OH), precipitado para 
pH entre 7.6 y 12.4, y ZnO2- y Zn02H- para pH > 12.4. Estas tres regiones de pH marcan 
dos posibles estrategias para obtener ZnS. Para pH < 7 la descomposición de la tiourea 
prácticamente no tiene lugar, por lo que se desechó este intervalo de pH, ya que la 
alternativa, que es el burbujeo de SH,, da lugar a una precipitación incontrolada de ZnS que 
no produce depósitos. Otra alternativa es trabajar a pH > 12.4, en el que se descompone la 
tiourea y el Zn2+ es soluble principalmente como Zn0;-. No obstante, por este camino se 
obtenían depósitos no uniformes, no especulares, no adherentes, opacos y excesivamente 
gruesos para nuestros propósitos. Por todo esto fue necesario trabajar en el intervalo de pH 
en que el Zn2+ 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 
pequeñas concentraciones de Zn2+ disuelto en ese medio. Los complejantes más comúnmente 
empleados para este fin aparecen en la tabla 9. Por consideraciones análogas a las hechas 
para CdS, nos pareció en principio innecesario el uso combinado de más de un complejante, 
y dado que el amoníaco forma complejos con el Zn2+ muy similares en su estabilidad a los 
que forma con el Cd2+ (Tabla 34) y que esta sustancia, en concentraciones adecuadas, nos 
proporciona un pH en el intervalo deseado, se intentó realizar depósitos de ZnS a partir de 

Tabla 34 : Complejos con diferente índice de coordinación (n) que forma el Zn2+ con el NH, 
y logaritmo de la constante de estabilidad correspondiente (Di, i=n). 

un  baño de composición similar al empleado para CdS. La Fig. 70 representa las diferentes 
regiones de predominio de las especies que puede formar el Zn2+ en disolución acuoso- 
amoniacal; por razones de estabilidad relativa de los diferentes complejos amoniacales de cinc 
sólo se han incluidp los de coordinación 3 y 4, que son los únicos que llegan a ser 
predominantes. Hay que decir que por consideraciones análogas a las hechas para el caso del 
Cd2+, este diagrama de áreas de predominio, tal como se ha construido, sólo es valido para 
pH > 9.2, en que la especie predominante en el equilibrio ácido-base del amoníaco es el 
NH,. Por otra parte, se ha superpuesto sobre ese diagrama la curva que representa la 
variación del pH en función de la concentración inicial de amoníaco. Así, se puede ver que 
en una disolución acuosa de Zn2+ al añadir amoníaco precipita el Zn(OH),, el cual se 
redisuelve en forma de Zn(NH,);+ cuando la concentración de amoníaco alcanza un valor 
de 0.65 M. 

Complejo 

Zn(NH3)2 + 

Zn(NH,);+ 

Z~(NH,) ,~+  

Zn (NH,); + 

1% Pi 
2.2 

4.5 

6.9 

8.9 



Fig. 70 : Diagrama de área de predominancia de Zn2+ en función del pH y el pNH, para una 
concentración M de Zn2+. Sobre él se ha superpuesto la curva pH = f(pNH3). 

A partir de estos datos se intentarón obtener depósitos de ZnS partiendo de 
concentraciones en torno a M de ZnSO, y de tiourea, y concentraciones de amoníaco 
alrededor de 1 M. No obstante, con esas composiciones no se obtenía prácticamente depósito 
aunque sí un leve precipitado de ZnS, lo que en un principio se supuso que podía deberse 
a la mayor fortaleza de los complejos amoniacales de Zn al compararlos con los de Cd. Por 
ese motivo se pensó en probar con algún complejante con constantes de estabilidad 
ligeramente inferiores y que tuviese un comportamiento parecido al del amoníaco. Así, de 
entre los candidatos posibles, se intentó con hidracina que forma con el cinc varios 
complejos, de los que el más estable tiene un índice de coordinación 3 y una constante de 
estabilidad de P3 = loL5. Al mismo tiempo, la hidracina también tiene un carácter básico 
algo más débil que el del NH,, ya que en el intervalo de pH de interés presenta el siguiente 
equilibrio ácido-base: 



Tras probar con varias concentraciones de hidracina, se llegó a la conclusión de que 
no era posible solubilizar el Zn(OH), 4 por adición de hidracina en exceso. Por ese motivo 
se intentó la utilización combinada de NH, y NH2-NH,, pensando que si bien la presencia 
de NH, daría lugar a la solubilización del Zn(OH), 4 por formación de Zn(NH,),,+, la 
competencia entre los dos complejantes permitiría tener una pequeña fracción de Zn(NH2- 
NH,),~+, que al ser más dkbil y menos coordinado sería más accesible a la tiourea y por ello 
la formación de ZnS más fácil. 

Esta estrategia se mostró acertada, ya que desde los primeros intentos se comprobó 
que la presencia de hidracina en el baño de reacción favorecía tanto la precipitación de ZnS 
como la formación de una película de esta sustancia sobre los substratos, obteniéndose de 
esta manera depósitos con ritmos de crecimiento y espesores terminales aceptables para 
nuestros propósitos. 

3.3.1 Crecimiento de las películas. 

En este apartado se empezará estudiando, tal como se hizo para el CdS, cómo tiene 
lugar el crecimiento de las películas de ZnS para decidir la mejor manera de estudiar la 
cinética de depósito. La Fig. 71 muestra la evolución del espesor de películas de ZnS, 
medido "ex-situ" mediante un perfilómetro, depositadas sobre vidrio a diferentes 
temperaturas (70 y 80°C). Estas figuras tienen un aspecto similar al visto anteriormente para 
depósito de CdS. En ellas se encuentra una primera zona de variación cuasi-lineal de1 espesor 
con el tiempo de depósito, en la que se puede estudiar la influencia de las diferentes variables 
que controlan el proceso sobre la velocidad inicial de crecimiento de las películas. También 
en este caso se encuentra un tiempo a partir del cual el crecimiento de las películas se 
detiene, debido probablemente, al casi total consumo de los reactivos de partida como 
consecuencia de la formación de un precipitado denso en el baño de reacción. Hay que 
señalar, que a diferencia de lo observado en el depósito de CdS, en este caso la aparición de 
un precipitado bastante denso se produce casi desde el primer momento aunque no provoca 
la detención del depósito de las películas, sino que éstas siguen creciendo al mismo tiempo 
que parecen hacerlo las partículas de ZnS en suspensión. Por otra parte, se observa que el 
aumento de la temperatura del baño produce un aumento de la velocidad de depósito, aunque 
es menos marcado del que se observó en el caso del CdS. 

3.3.2 Influencia de la agitación. 

Tal como se hizo en el caso del CdS, hemos estudiado la influencia de la velocidad 
de agitación del baño sobre la velocidad de crecimiento y las características de las películas 
obtenidas y, tal como se vio con los depósitos de CdS, tampoco en este caso se ha observado 
alguna influencia sobre la velocidad de crecimiento. Sí se ha observado, sin embargo, que 
con agitaciones muy débiles o en ausencia de ellas, las películas son ligeramente más 
delgadas y menos homogéneas. Esto es la consecuencia de la formación de una capa 



Fig. 71 : Variación del espesor de las películas de ZnS con el tiempo de depósito a 70 y 
80°C. 

pulverulenta y muy poco adherente de ZnS que se forma por adhesión de las partículas 
gruesas formadas en el baño de reacción. Esa capa gruesa, que luego se desprende al limpiar 
suavemente los depósitos, impide la formación de un depósito homogéneo y dificulta su 
crecimiento. No obstante, este efecto se evita con una agitación moderada, a partir de la cual 
un aumento de su intensidad no produce efecto alguno sobre el crecimiento de las películas. 
Así pues, se puede decir que la velocidad de crecimiento es independiente de la agitación del 
baño, lo q u e  indica q u e  el proceso de depósito no está controlado por la difusión 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 películas de ZnS 
aumenta al hacerlo la temperatura de depósito, aunque esa influencia es menos marcada que 
en el caso del CdS. A partir de la zona de crecimiento lineal de las películas con el tiempo 



se calculan las velocidades iniciales de crecimiento de las películas de ZnS a distintas 
temperaturas. La Fig. 72 muestra el logaritmo de la velocidad inicial de crecimiento frente 

Fig. 72 : Variación del logaritmo de la velocidad inicial de crecimiento de las películas de 
ZnS frente a la inversa de la temperatura. 

a la inversa de la temperatura de depósito (representación tipo Arrehnius), para una serie de 
películas de ZnS preparadas a diferentes temperaturas ( 60 - 90°C), en unas condiciones que 
se denominarán estándar y serán definidas más adelante. Esta figura demuestra que existe una 
dependencia tipo Arrehnius entre la velocidad de crecimiento y la tempertura de depósito, 
de manera que: 

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), 



E, es la energía de activación del proceso, R es la constante de los gases y T es la 
temperatura absoluta. A partir de esa ecuación, se calcula la energía de activación del 
proceso de la pendiente del ajuste lineal por mínimos cuadrados de la Fig. 72. El resultado 
que se obtuvo fue de aproximadamente 5 Kcal/mol. Este valor, sensiblemente más bajo que 
el encontrado para CdS, justifica la escasa influencia de la temperatura del baño sobre la 
velocidad del proceso. Por otro lado, un valor tan reducido de la energía de.activación indica 
que la etapa limitante de la velocidad del proceso no es una etapa química, ya que una etapa 
química involucra la formación de un complejo activado, lo que conlleva una reorganización 
de los enlaces atómicos y por lo tanto energías mayores '229). 

3.3.4 Influencia de la concentración de cinc. 

En este caso es el ZnSO, la sustancia empleada para obtener el Zn2+ en el baño. Tal 
como se hizo para CdS, se ha estudiado la influencia de la concentración inicial de ZnSO, 
sobre la velocidad inicial de crecimiento de las películas de ZnS. En la Fig. 73 se ha 
representado la variación de la velocidad inicial de crecimiento de las películas de ZnS al 
variar la concentración de ZnSO,, manteniendo constantes el resto de las condiciones de 
depósito. Tal como puede verse, no se aprecia prácticamente ninguna influencia, salvo en la 
region de muy bajas concentraciones. Este comportamiento indica que es necesaria una 
concentración mínima de Zn2+ en la disolución para que, en esas condiciones, empiece a 
producirse el depósito, pero una vez superado ese valor mínimo no exi.ste ninguna influencia 
de la concentración de Zn2+ sobre la velocidad del proceso. 

3.3.5 Influencia de la concentración de tiourea. 

Se repitió el estudio hecho en el apartado anterior, variando ahora solamente la 
concentración de tiourea en el baño. El resultado obtenido aparece en la Fig. 74, en la que 
de nuevo puede apreciarse la necesidad de una concentración mínima para que el proceso 
tenga lugar, y que una vez superada esa concentración mínima de tiourea no hay ningún 
efecto de la variación de la concentración de esa sustancia sobre la velocidad del proceso. 
Este hecho, unido al similar comportamiento detectado para la variación de la [ZnSO,] y a 
la baja energía de activación del proceso, parecen indicar que de entre los dos mecanismos 
admitidos para la formación de películas delgadas de materiales 11-VI ('62), en este caso, a 
diferencia de lo que ocurría para el CdS, la formación de la película se produce a través de 
la agregación de partículas coloidales formadas en la disolución. Este mecanismo, 
denominado en inglés "cluster by cluster", transcurre a través de una serie de etapas en las 
que se produce la hidrólisis de los precursores y la formación de partículas coloidales de 
diámetro microscópico (<O. lpm), hasta que se alcanza una concentración y un tamaño de 
partícula críticos que dan lugar a la agregación de éstas y a la floculación del precipitado n28). 

En este caso, una vez se alcanza esa concentración y tamaño críticos de partícula, la 
formación de la película tiene lugar por adsorción y agregación de las partículas en la 
superficie del substrato. Este proceso de agregación se comporta como una verdadera 
reacción química, con una cierta energía de activaciónc247)(248'(249) que coincide con 
la barrera de potencial que existe entre dos partículas que, en disolución, tienen cargas en 
su superficie asociadas con la formación de la doble capa electroquímica Este 
comportamiento va a impedir el que se pueda proponer un mecanismo de reacción para este 
proceso, ya que la naturaleza de la etapa limitante del mismo no permite obtener información 
acerca de las etapas previas a ella. 



Fig. 73 : Variación de la velocidad inicial de crecimiento de las películas de ZnS en función 
de la [ZnSO,]. 

3.3.6 Influencia de la concentración de amoníaco. 

En este apartado se ha estudiado la influencia de la variación de la concentración de 
amoníaco sobre la velocidad del proceso de depósito. La Fig. 75 muestra cómo varía la 
velocidad inicial de crecimiento al variar la concentración de amoníaco, manteniendo 
constantes el resto de las variables de depósito. A diferencia de lo visto hasta ahora, en este 
caso se produce una marcada influencia, observándose una concentración óptima de 
amoníaco. Este comportamiento parece deberse al efecto catalítico que los iones NH,' 
ejercen sobre la etapa limitante del proceso. Como es sabido, las partículas que forman los 
coloides de sulfuros metálicos, en general, están cargadas negativamente en su superficie, 
por lo que para su filtración es habitual el lavado con alguna sal de amonio '170), lo que 
produce la descarga de la superficie de las partículas coloidales facilitando su agregación. Por 
este motivo, dado que un aumento de la concentración de amoníaco va acompañado del 
correspondiente aumento de la concentración de iones amonio, al aumentar la concentración 
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Fig. 74 : Variación de la velocidad inicial de crecimiento de las películas de ZnS en función 
de la [SC(NH,),]. 

de amoníaco se produce un aumento de la velocidad de crecimiento al disminuir la barrera 
de potencial entre las partículas. No obstante, ese aumento tiene un límite a partir del cual 
el efecto predominante es la inhibición que tiene sobre el crecimiento de las partículas 
coloidales la fuerte disminución de la concentración de Zn2+ libre, debido al mayor 
acomplejamiento que produce el amoníaco. Así, la presencia de un valor óptimo para la 
concentración de amoníaco es consecuencia del compromiso entre el efecto beneficioso del 
aumento de la concentración de amonio y el perjudicial del aumento de la concentración de 
amoníaco. 

3.3.7 Influencia de la concentración de hidracina. 

La Fig. 76 muestra cómo varía la velocidad inicial de crecimiento de las películas 
delgadas de ZnS al variar la concentración de hidracina, manteniendo constantes el resto de 
las variables del proceso. Tal como se vio en el caso de la variación de la concentración de 
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Fig. 75 : Variación de la velocidad inicial de crecimiento de las películas de ZnS en función 
de la [NH,]. 

amoníaco, también ahora se observa una fuerte influencia de la hidracina sobre la velocidad 
del proceso, apareciendo también un máximo en la velocidad de crecimiento para una cierta 
concentración de hidracina. Si se tiene en cuenta que en ausencia de hidracina los depósitos 
que se producían eran extremadamente finos y apenas se producía precipitado, parece que 
el papel de la hidracina consiste en disminuir la barrera de potencial entre las partículas 
favoreciendo su agregación, es decir, actúa como agente surfactante. No obstante, no está 
claro cómo se produce esa acción. Por otra parte, no es de extrañar que haya una 
concentración óptima de hidracina, ya que éste es el comportamiento normal de los agentes 
surfactantes (249)(2"). 

Como resumen de todo lo visto, hay que remarcar que el depósito químico de ZnS 
tiene un comportamiento muy diferente del observado en el caso del CdS. Las películas 
delgadas de ZnS parecen producirse a través de un mecanismo de agregación de partículas 
coloidales. Esta hipótesis se basa en el bajo valor de la energía de activación del proceso, la 
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Fig. 76 : Variación de la velocidad inicial de crecimiento de las películas de ZnS en función 
de la [NH,-NH,]. 

independencia de la velocidad de reacción respecto a las concetraciones de los precursores 
y el comportamiento observado al variar las concentraciones de amoníaco e hidracina. Por 
otra parte, la independencia de la velocidad del proceso respecto a las concentraciones de 
precursores ha impedido obtener información respecto a las etapas químicas previas a la 
agregación de partículas para dar lugar a la película. Sí se ha podido, sin embargo, establecer 
unas condiciones óptimas de preparación, 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 óptimas considerando que hay unas concentraciones mínimas que satisfacer 
y al mismo tiempo cuanto menor sea la concentración mayor será el rendimiento. Por ello, 
se han fijado esas concentraciones en: [ZnSO,] = 2- M y [SC(NH,)J = 3- M. 

Hay que comentar en este punto que no se pudo estudiar la influencia del pH del baño 
de depósito sobre el proceso, ya que pequeñas variaciones del pH daban lugar a la obtención 



de depósitos extremadamente delgados, irregulares y poco adherentes. Por ello se estableció 
como pH óptimo de trabajo el que nos proporcionan las concentraciones óptimas de amoníaco 
e hidracina (aproximadamente 1 1.55). 

3.4 Caracterización de las ~elículas delgadas de ZnS. 

Antes de entrar en la caracterización de las películas de ZnS obtenidas por este 
método, hay que señalar que en este caso el estudio ha sido más reducido que en el caso de 
las películas de CdS, ya que no han podido estudiarse los efectos de la variación del pH, la 
concentración de NH, y la concentración de hidracina, debido a que pequeñas variaciones en 
cualquiera de estas variables daba lugar a la obtención de depósitos a ritmos de crecimiento 
muy lento, con espesores terminales muy delgados y, en general, bastante irregulares, lo que 
impedía llevar a cabo las medidas necesarias para realizar ese estudio. 

3.4.1 Caracterización óptica. 

Antes de entrar en el estudio de la influencia que sobre las propiedades ópticas del 
material tienen las diferentes variables del proceso, se van a estudiar las características 
ópticas de una lámina de ZnS obtenida en condiciones estándar, a 70°C y con un espesor de 
0.08 pm. La Fig. 77 muestra los espectros de transmisión y reflexión de la muestra 
mencionada. Hay que destacar la presencia de un borde de absorción bastante abrupto hacia 
350 nm, así como la ausencia de absorción en el infrarrojo cercano, indicando la ausencia 
de una concentración elevada de portadores libres. También se debe añadir la ausencia de 
máximos y mínimos de interferencia, lo que impidió el cálculo del índice de refracción medio 
de este material. 

A partir de los espectros de T y R se calcularon los valores del coeficiente de 
absorción óptica, de la misma forma que se hizo para el CdS. La Fig. 78 muestra la 
variación del logaritmo del coeficiente de absorción óptica en función de la energía del haz 
incidente, calculado a partir de los espectros de transmisión y reflexión de la figura anterior. 
El rasgo más destacable de esta figura es la pronunciada pendiente que se observa en la zona 
de alta absorción. Esta característica es indicio de que la transición óptica que tiene lugar en 
este material es indirecta ('N'); esto se ve mejor en la Fig. 79, donde se ha representado a ' I 2  

vs. hv para la misma muestra de las figuras anteriores. En esta gráfica se puede apreciar 
cómo m''* es lineal con hv, indicando la naturaleza indirecta de la transición óptica que se 
está produciendo. No es de extrañar que ocurra esto, ya que en la literatura se encuentran 
resultados similares para muestras de baja cristalinidad o amorfas (3n. 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 número de 
esos estados que produce el mayor desorden cristalino de estas muestras ('O3). 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 (21)), lo que es un indicio más de la baja 
cristalinidad del material, ya que un estrechamiento del gap es debido normalmente a 
transiciones ópticas desde estados localizados a estados extendidos. 

Este resultado está en buen acuerdo con las consideraciones hechas respecto al 
mecanismo de depósito que controla este proceso. Entonces, basándonos en la variación de 
la velocidad de crecimiento con la composición del baño y la temperatura de éste, se 



Fig. 77 : Espectros de transmisión y reflexión de una muestra de ZnS preparada a 70°C en 
condiciones estándar, con un espesor de 0.08 pm. 

proponía que el depósito de las películas de ZnS se producía mediante la agregación de 
partículas coloidales formadas en el baño. Evidentamente, películas formadas de esta manera 
deben tener una baja cristalinidad. 



Fig. 78 : Logaritmo del coeficiente de absorción óptica en función de la energía del haz 
incidente, calculado para una muestra estándar de ZnS con un espesor de 0.08 pm. 



Fig. 79 : Variación de a"' con hu, para una muestra de ZnS de 0.08 pm preparada en 
condiciones estándar. 



3.4.1.1 Influencia de la relación rTUl/TZnSO,l en el baño sobre E, v cr íhv).  

En este apartado se ha estudiado cómo afecta la proporción relativa de los precursores 
de S y Zn presentes en el baño a las propiedades ópticas de los depósitos 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 baños con 
diferentes relaciones [TU]/[ZnSO,] , asumiendo transiciones indirectas. 

baños en los que se varió la relación [TU]/[ZnSO,]. En todos los casos se comprobó que el 
mejor ajuste correspondía a una transición indirecta. Como puede verse, no existe una 
relación entre posibles variaciones de E, y la relación [TU]/[ZnSO,] presente en el baño. 
Solamente se observa una pequeña dispersión 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 baño sobre E, v a (hv). 

La Tabla 36 muestra la variación del valor de E, calculado, asumiendo una transición 

Tabla 36 : Valores de E, calculados, asumiendo una transición óptica indirecta, para una 
serie de muestras de ZnS preparadas en baños de idéntica composición, en los que se varió 
la temperatura. 



indirecta, para una serie de muestras de ZnS preparadas en baños de idéntica composición, 
en los que se varió la temperatura de depósito. Se aprecia una disminución bastante clara del 
valor de E, a medida que aumenta la temperatura de depósito. 

Para evaluar mejor esta variación, así como su origen, se ha representado en la 
Fig. 80 el logaritmo del coeficiente de absorción óptica y a"2 frente a la energía del haz 

Fig. 80 : Representación de alt2 y log a en función 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 depósito, que es 
especialmente marcado para la muestra preparada a 80°C. En la representación del log cr 
frente a hv se ve que esa evolución coincide prácticamente para 60 y 70°C, mientras se 
observa la presencia de una importante absorción sub-gap para la muestra preparada a 80°C, 
lo que, tal como ya se indicó 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,. 



3.4.2 Estructura y composición de las láminas de ZnS. 

Tal como se hizo en el CdS, también en esta ocasión se van a clasificar los diferentes 
estudios realizados para conocer la estructura cristalina, microtopografía y composición de 
los depósitos de ZnS, según las técnicas empleadas en cada caso. 

3.4.2.1 Difracción de ravos X. 

Este estudio no dio ningún resultado, tanto mediante difracción convencional como 
utilizando ángulos de incidencia rasante, incluso en el caso de películas de mayor grosor 
obtenidas mediante dos depósitos sucesivos (posteriores depósitos producían el 
desprendimiento de la película). Esto es un nuevo indicio de la baja cristalinidad de las 
películas, que a efectos de esta técnica se comportan como amorfas. 

3.4.2.2 Microscopía electrónica de transmisión. di fracción de electrones v EDAX. 

Este estudio se realizó solamente sobre una serie de muestras preparadas en 
condiciones estándar. Los datos de composición que se obtuvieron mediante EDAX se 
utilizaron posteriormente para la determinación de la composición de muestras preparadas 
en diferentes condiciones mediante XRF. 

La Fig. 81 muestra una micrografía de TEM de una muestra de ZnS depositada en 
condiciones estándar, durante un tiempo de depósito de 30 min (d - 500 A), sobre una 
rejilla de níquel recubierta de grafito. El aspecto general de la imagen indica que la película 
está formada por un aglomerado de estructuras globulares, de unos 50 nm de diámetro, muy 
empaquetadas y que parecen mostrar una fina microestructura. La Fig. 82 muestra con mayor 
detalle el aspecto de esas estructuras globulares. Como puede apreciarse, esos glóbulos están 
formados por un agregado de micropartículas de talla difícil 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 micropartículas de talla 
inferior a 2 nm, lo que a su vez justifica el desplazamiento del gap hacia energías ligeramente 
inferiores y el que la transición óptica detectada sea indirecta. 

El resultado de la difracción 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 observó en el 
caso del CdS, ahora los anillos son mucho más difusos y algo más gruesos. Esto es indicativo 
del bajo grado de cristalinidad de la muestra. La identificación de la estructura cristalina se 
realizó 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 difracción de electrones 
de la muestra estándar de ZnS, el espaciado interplanar calculado a partir de ellos y de la 
constante de la cámara, y la posible identificación 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 cúbica centrada en 
las caras del ZnS (zinc-blenda). La identificación se ha hecho a partir de la ficha ASTM- 
JCPDS No 5-0526. 



Fig. 81 : Micrografia de TEM de una muestra de ZnS preparada en condiciones estándar. 
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Fig. 82 : Micrografía más detallada de la muestra de la figura anterior. 
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Fig. 83 : Diagrama de difracción de electrones obtenido para una muestra de ZnS preparada 
en condiciones estándar. 

A partir de esa identificación y utilizando las ecuaciones que permiten calcular los 
parámetros de red de la estructura cúbica centrada en las caras, que fueron expuestas en el 
apartado correspondiente al CdS, se calculó un valor de la constante de red de 5.439 A, que 
está en muy buen acuerdo con los 5.410 A que se encuentran en la literatura O'). 

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

El análisis mediante EDAX de una serie de 10 muestras de ZnS preparadas en 
condiciones estándar dio como resultado una composición promedio expresada en % atómico 
de: < Zn > = 49.90 % y < S > = 50.10 %. Este resultado indica que las muestras así 
preparadas son prácticamente estequiométricas, presentando un ligero exceso de azufre. Una 
muestra de estas características se utilizó como patrón en los análisis realizados mediante 



Tabla 37 : Radio de los anillos del diagrama de difracción de electrones de una muestra de 
ZnS estándar, espaciado interplanar calculado y posible identificación según las fichas 
ASTM-JCPDS. 

XRF. 

Radio (cm) 

1.50 

2.45 

2.90 

3.4.2.3 Estudio de la com~osición mediante XRF. 

Los motivos por los que se prefirió esta técnica para evaluar la composición de las 
muestras de CdS ya se expusieron anteriormente. Como ya se ha comentado, se utilizó una 
muestra de composición conocida mediante EDAX como patrón en estas determinaciones. 

d (A) 
3.140 

1 .922 

1.624 

La Tabla 38 muestra la composición de una serie de muestras preparadas en baños 

Identificación 

(111) C 

(220) C 

(311) C 

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

con diferentes relaciones de concentración entre TU y ZnSO,. Como puede verse, parece 
haber una tendencia a aumentar la relación S/Zn en el depósito al hacerlo la relación 
[TU]/[ZnSO,] en el baño. No obstante, en el intervalo de concentraciones estudiado, las 
muestras obtenidas presentan unas desviaciones estequiométricas muy pequeñas. 

La Tabla 39 muestra la composición, determinada mediante XRF, de una serie de 

S % at. 

46.7 

47.6 

48.8 

50.1 

51.0 

Zn % at. 

53.3 

52.4 

51.2 

49.9 

49.0 

d 

0.09 

0.09 

O. 10 

0.09 

0.09 

(S/Zn),&7 

0.50 

0.75 

1 .O0 

1 .50 

2.00 

Tdep ( O  C) 

70 

70 

70 

70 

70 



Tabla 39 : Composición de una serie de muestras de ZnS preparadas en baños de idéntica 
composición en los que se varió la temperatura de depósito, determinada mediante XRF. 

muestras de ZnS preparadas en baños idénticos pero a diferentes temperaturas. De nuevo se 
aprecia que las muestras son muy estequiométricas, presentando sólo muy leves desviaciones 
de la composición teórica. Parece haber una tendencia muy poco acusada hacia un aumento 
de las vacantes de azufre al aumentar la temperatura de depósito. 

Tdep . (OC)  

60 

70 

80 

3.4.2.4 Estudio de la microtopo~rafía de las películas de ZnS mediante SEM. 

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

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

S % at. 

50.5 

50.1 

49.1 

(S/Zn),,o 

1.50 

1 .SO 

1 .50 

Las micrografías de las Fig. 85 a - d corresponden a una serie de muestras de ZnS 
preparadas en baños con diferentes relaciones entre las concentraciones de TU y ZnSO,. En 
ellas se aprecia que la variación de la co~nposición del baño no produce ningún efecto sobre 
la continuidad, uniformidad y estructura de las películas. 

Las Fig. 86 a - c muestran las micrografías de SEM de tres muestras de ZnS 
preparadas en baños de idéntica composición 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 depósito sobre la microtopografía de estos depósitos. 

d ( ~ m )  

0.09 

0.09 

O. 10 

Los resultados de este estudio apoyan la tesis de que el mecanismo de depósito está 
basado en la agregación de partículas coloidales formadas en el baño. Así, siendo la etapa 
limitante del proceso la agregación de las partículas y no su formación, una vez superados 
una cierta concentración y un cierto tamaño de partícula se produce la agregación de éstas 
a una velocidad constante hasta consumir los precursores. Ello da lugar al precipitado y el 

Zn % at. 

49.5 

49.9 

50.9 



Fig. 84 : Micrografías de SEM de dos muestras de ZnS preparadas en idénticas condiciones, 
con espesores diferentes: (a) 0.10 pm y (b) 0.14 pm. 



Fig. 85 : Micrografias de SEM de una serie de muestras preparadas en baños con diferentes 
relaciones [TU]/[ZnSO,] ( (a) 0.5, (b) 0.75, (c) 1.5 y (d) 2.0). 



Fig. 86 : Micrografías de SEM de tres muestras de ZnS preparadas en baños de idéntica 
composición, a temperaturas de 60°C (a), 70°C (b) y 80 "C (c). 



depósito, que se forman sin que se haya variación en el tamaño de las micropartículas que 
componen esos agregados y,  por lo tanto, tampoco varía la microestructura de los depósitos. 

3.4.2.5 Estudio de la com~osición su~erficial v la uniformidad de las películas de ZnS 
mediante XPS. 

Teniendo en cuenta las características del baño en el que tiene lugar la formación de 
los depósitos de ZnS, no se puede descartar que junto a esta especie se formen otras 
sustancias que, aunque minoritarias, su inclusión en los depósitos pueden modificar las 
propiedades electrópticas de éstos. Puesto que las especies minoritarias que se pueden esperar 
deben contener bien átomos de S o bien de Zn, para distinguir qué fracción de uno y otro 
elementos se encuentran fomando ZnS u otra especie se ha utilizado el XPS. Al mismo 
tiempo, la detección o no de silicio del substrato va a ser un buen indicador de la continuidad 
y uniformidad de las películas de ZnS. A la vista de los resultados de SEM, que indicaban 
la ausencia de alguna influencia de las condiciones de depósito sobre la composición y 
microestructura de éstos, sólo se hizo este estudio para una serie de muestras preparadas en 
condiciones estándar. 

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

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

muestra. La Fig. 88 muestra los picos correspondientes a los niveles 1s del C y del O 
respectivamente, así como la correspondiente deconvolución en cada caso. La deconvolución 
del pico correpondiente a C indica que este elemento se encuentra en forma de grupos 
carboxilo en un 8 %, formando parte de grupos C=O 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 

% atómico 

16.30 

24.38 

40.84 

18.48 

Elemento 

Zn 

O 

C 

S 

Nivel 

2 ~ ~ í ,  

1 S 

1 S 

2~ 



Fig. 87 : Espectro de XPS de una muestra de ZnS preparada en condiciones estándar, con 
un espesor de 900 A. 

de carbono de contaminación ambiental. La deconvolución del pico 1s del O indica que un 
25 % de este elemento se encuentra integrando C=O, C-O y H,O (532.4 y 533.2 eV), un 
59 % en forma de óxidos nativos (OH-, 53 1.4 eV) y un 16 % en forma de O= (530.1 eV) 
que podría en parte corresponder a ZnO. 

La Fig. 89 muestra los picos correspondientes a los niveles 2p,,, del Zn y 2p del S 
respectivamente, así como la deconvolución gaussiana de cada uno de ellos. El análisis del 
pico correspondiente al nivel 2p del S indica que éste se encuentra en un 88 % del total en 
forma de ZnS (1 6 1 .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 2p,,, del Zn, su 
deconvolución indica que se trata de un sólo 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 fracción que se encuentra en forma de azufre elemental, resulta que 
un 16.3 % de los átomos presentes en la superficie de la muestra son átomos de S en forma 



Fig. 88 : Espectro y deconvolución gaussiana de los picos correspondientes a los niveles Cls  
y 01s. 



Fig. 89 : Espectro y deconvolución gaussiana de los picos correspondientes a los niveles 
2p,,, de Zn y 2p de S. 



de ZnS, lo que, teniendo en cuenta que otro 16.3 % de los átomos de la superficie de la 
muestra son átomos de Zn, indica que probablemente todo el Zn presente en la zona 
analizada se encuentra formando parte de ZnS. 

Posteriormente se someti6 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 

Fig. 90 : Espectro de XPS de una muestra de ZnS preparada en condiciones estándar, con 
un espesor de 900 A tras un decapado de unos 25 A. 

silicio del substrato, indicando que la película depositada es continua y compacta. En la 
Tabla 41 aparece el resultado de la cuantificación 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 prácticamente invariable. En la Fig. 91 
aparecen los espectros de los picos 1s del C y el O. De la deconvolución del pico 1s del C 
se extrae que el carbono detectado tras el decapado de la muestra se ha reducido 



Tabla 41 : Resutados de la cuantificación de los elementos detectados en una muestra de ZnS 
de 900 A de espesor, preparada en condiciones estándar, tras someterla a un decapado 
superficial mediante sputtering. 

drásticamente y corresponde exclusivamente a carbono en enlaces C-C y C-H de 
contaminación (285.1 eV). En lo que se refiere al oxígeno, su presencia se mantiene 
prácticamente en los mismos niveles, repartiéndose entre C-O y H20 (533.4 eV) el 4 %, OH- 
(531.7 eV) el 69 % y O= (530.2 eV) el 27 % del total de oxígeno. La fracción en forma de 
C-O, H20 y OH- debe corresponder a contaminación superficial no eliminada con el 
decapado o readsorbida tras éste, mientras que la parte que se encuentra en forma de O= 
(aproximadamente el 6 % del total de átomos detectados en la muestra) puede corresponder 
a ZnO. La Fig. 92 muestra los picos 2p,,, del Zn y 2p del S respectivamente, así como la 
deconvolución 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 posición del pico 2p,,, del Zn (1021.9 eV), así como su transición 
Auger L,M4,M4, (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 átomos detectados, y 
la cantidad de Zn, un 33.2 % de los átomos detectados, está claro que hay un exceso de Zn 
(el 6.5 % de todos los átomos detectados), que probablemente se encuentra en forma de 
ZnO; no hay que olvidar ese 6 % del total de átomos detectados correspondientes a O=. 

Así, 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 átomos de S, que se encuentra pasivado al 
ocupar átomos de oxígeno las vacantes de azufre. 

% atómico 
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3.4.3 Propiedades eléctricas de las láminas de ZnS. 

Nivel 

2 ~ 3 , 2  

1 S 

1 S 

2~ 

Hay que decir que estas muestras no presentaron fotoconductividad bajo ninguna 
fuente de iluminación (ambiente, halógena y xenon), lo que es un indicio de la gran densidad 
de defectos presentes en este material, algo que concuerda con la hipótesis del mecanismo 
de crecimiento a través de la agregación de partículas coloidales, lo que da lugar a una baja 
cristalinidad y ,  por lo tanto, a una gran densidad de fronteras de grano que actúan como 
centros de recombinación. 



Fig. 91 : Espectro y deconvolución gaussiana de los picos correspondientes a los niveles 1s 
de C y O de la muestra de ZnS tras el decapado. 
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Fig. 92 : Espectro y deconvolución gaussiana de los picos correspondientes a los niveles 2p,,, 
de Zn y 2p de S de la muestra de ZnS tras el decapado. 



3.4.3.1 Conductivjdad 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 Óhmica del contacto así obtenido. Tal como se ha 
venido haciendo hasta ahora, también en este caso se restringió el estudio a muestras 
obtenidas variando bien la concentraciones de TU o ZnSO, del baño de depósito para obtener 
distintas relaciones [TU]/[ZnSO,], o bien variando la temperatura del baño, manteniendo 
invariable su composición. No se estudió la posible influencia de variar las concentraciones 
de hidracina y amoníaco o el pH, ya que cualquier pequeña variación de estas 
concentraciones respecto a las óptimas daba lugar a depósitos poco homogéneos tanto en 
espesor como en recubrimiento, lo que hacía imposible este propósito. 

La Tabla 42 presenta los resultados obtenidos de la medida de a, de una serie de 
muestras preparadas en baños con diferentes relaciones [TU]/[ZnSO,]. Lo más destacable es 

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

el bajísimo valor de la conductividad (lo-$ - Scm-'), que es consecuencia de las tres 
características principales de estas películas: gap elevado (pocos portadores termogenerados 
a T" ambiente), mínimas desviaciones estequiométricas (bajo nivel de dopado intrínseco) y 
baja cristalinidad (gran densidad de defectos recombinantes). También se debe señalar la 
ausencia de alguna influencia en a, de la variación de la composición del baño de reacción. 

[TU]/ [Zn S O,] 

0.50 

0.75 

1 .O0 

1.50 

2.00 

La Tabla 43 resume los resultados de las medidas de a, realizadas para una serie de 
muestras de ZnS preparadas en baños de igual composición, variando su temperatura. Al 
igual que se vio antes, las conductividades tienen valores muy bajos y no muestran 
dependencia alguna de la temperatura de preparación de las muestras. Esto indica, que pese 
a haberse observado, mediante la caracterización óptica, un incremento de la densidad de 
estados en el gap al aumentar la temperatura de depósito, 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. 

Tdep.(oC) 

70 
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70 
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1.34 

4.47 

1.91 

2.34 



Tabla 43 : Conductividad medida en una serie de muestras de ZnS obtenidas en baños con 
diferentes temperaturas de depósito. 

3.4.3.2 Conductividad en obscuridad en función de la temperatura. 

Como ya se expuso en el apartado correspondiente al estudio de las películas delgadas 
de CdS, el objetivo de este tipo de medidas es comprobar si los mecanismos de conducción 
predominantes en las películas delgadas de ZnS concuerdan con modelos ya conocidos, y en 
ese caso, a partir de la aplicación de esos modelos, identificar dichos mecanismos y sus 
parámetros característicos. Antes de entrar en la aplicación de esos modelos vamos a ver 
cómo evoluciona a, con la temperatura. La Fig. 93 muestra cómo varía el logaritmo de a, 
con 1000/T. En esa gráfica 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 región por debajo de 10°C en la que la conductividad no varía con la 
temperatura. La región de T >  10°C parece corresponder, teniendo en cuenta la fuerte 
dependencia observada, a una conducción en estados extendidos, bien por la excitación de 
portadores desde la banda de valencia a la banda de conducción, o bien, suponiendo 
conductividad n, por promoción de electrones desde niveles donadores localizados en el gap 
a la banda de conducción. En la región de T < 10°C la energía térmica no es suficiente para 
promocionar electrones a la banda de conducción y, probablemente, la conducción se produce 
mediante efecto túnel entre estados localizados, mecanismo que no está activado 
térmicamen te. 

Teniendo en cuenta el tipo de material en estudio (11-VI), el intervalo de temperaturas 
de trabajo (< T depósito) y la naturaleza policristalina de estos depósitos, con una 
cristalinidad muy baja, es de esperar que en la zona en que se supone un mecanismo de 
conducción en estados extendidos el comportamiento sea análogo al observado en el CdS. 
Así, si se supone que la energía de activación de la movilidad (q&) es muy pequeña e 
independiente de la conductividad del material y que p, (movilidad en el interior de los 
granos cristalinos) es proporcional a T " I 2 ,  se tendrá que de la pendiente de la representación 
del log(a,(T) T-3) frente a 1/T se podrá calcular el valor de E,+q& que corresponderá 
esencialmente a E,. En la Fig. 94 se muestra esa variación para una muestra de ZnS de O. 1 
pm de espesor, preparada en condiciones estándar. Sólo se ha representado la región de 
temperaturas en que se supone conducción en estados extendidos (T > 10°C). La dependencia 
lineal que se observa del log(a,T-') frente a 10001T indica que se cumple el modelo 
propuesto. A partir de la pendiente del ajuste lineal de esos resultados se ha calculado una 
energía de activación (E,) del mecanismo de conducción predominante de aproximadamente 



Fig. 93 : Variación del log a, frente a 1000/T, para una muestra de ZnS preparada en 
condiciones estándar con un espesor de O. 1 pm. 

0.8 eV. Teniendo en cuenta que no es de esperar una conductividad tipo p y que las energías 
típicas a las que se sitúan los niveles donadores conocidos, por debajo de la banda de 
conducción en ZnS son considerablemente menores (2"), 10 más probable es que esa 
energía corresponda a la posición del nivel de Fermi por debajo de la banda de conducción. 

Este mismo comportamiento se encontró en todas las muestras estudiadas. La 
Tabla 44 presenta las E, calculadas para muestras preparadas en baños en los que se varió 
la composición. Como puede verse, los valores calculados prácticamente no varían respecto 
al calculado para las muestras preparadas en condiciones estándar. El mismo comportamiento 
se puede ver en la Tabla 45, que presenta las E, calculadas para una serie de muestras 
preparadas en baños de igual composición en los que se varió la temperatura. 



Fig. 94 : Variación del log (a,T-') frente a 1000/T, para una muestra de ZnS preparada en 
condiciones estándar con un espesor de 0.1 pm. 

3.4.3.3 Característica C-V electroquímica. 

Tal como se hizo con CdS, se utilizó esta técnica para dilucidar cuál era el carácter 
del material así preparado, así como para evaluar la densidad neta de portadores. Por otra 
parte, dado que no se encontró ninguna variación de las propiedades eléctricas del material 
al variar las condiciones de depósito, sólo se realizó este estudio para una serie de muestras 
de 0.1 pm de espesor depositadas en condiciones estándar sobre substratos conductores 
vidrioISn0,. 

El primer paso fue comprobar que, al igual que ocurría con el CdS, un tampón AcH(1 
M)/Ac-(0.75 M) era un electrolito adecuado para realizar este estudio, y que la película era 
estable en ese electrolito y se coinportaba como una interfase cuasi-idealmente polarizable, 
al menos en un intervalo de polarización entre -1.5 volts. y 1.5 volts. frente al electrodo de 
AgIAgCl. Hecho esto, se ha estudiado el comportamiento de la interfase ZnS-electrolito y 



Tabla 44 : Ea calculada a partir de medidas de conductividad en función de la temperatura, 
para una serie de muestras de ZnS obtenidas en baños con diferentes relaciones 
[TU]/[ZnSO,]. 

Tabla 45 : E, calculadas a partir de medidas de conductividad en función de la temperatura, 
para una serie de muestras de ZnS obtenidas en baños con diferentes temperaturas de 
depósito. 

se encuentra que el logaritmo de la parte imaginaria de la impedancia varía linealmente con 
el logaritmo de frecuencia aplicada con una pendiente de -0.8 en un intervalo de 100 - lo5 
Hz (Fig. 95). Esta pendiente coincide prácticamente 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 permitirá determinar 
la variación de la capacidad de dicho sistema con la polarización aplicada. 

Una vez encontradas las condiciones de trabajo (V entre -1.5 y 1.5 volts. vs. 
AgIAgC1, W entre 100 y lp  Hz y una amplitud de 10 mV), se estudió cómo variaba la 
impedancia del sistema ZnS-AcH(1M)IAc-(0.75M) para una muestra de 0.1 pm de ZnS 
preparada en condiciones estándar 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 
repitió el experimento a una frecuencia de 15 kHz, encontrando que la interfase mostraba una 
cierta variación de la parte imaginaria de la impedancia mientras la parte real (que en el 
circuito equivalente propuesto coincide con la resistencia del electolito) se mantenía constante 
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Fig. 95 : Variación del logaritmo de la parte imaginaria de la impedancia con el logaritmo 
de la frecuencia aplicada, para una muestra de ZnS en contacto con una disolución AcH(1 
M)/Ac-(0.75 M). 

(Fig. 96) en torno a un valor de 175 52. 

La Fig. 97 muestra la variación de C.* con el potencial aplicado, medida en las 
condiciones ya expuestas, para una muestra estándar de ZnS de 0.1 pm. Tal como ya se 
observó en el caso de las películas de CdS, también ahora aparecen tres zonas, 
correspondientes a acumulación, deplexión y deplexión profunda de la zona de carga espacial 
del semiconductor. En la zona de deplexión, en la que se debe cumplir el modelo de Mott- 
Schottky, se encuentra, efectivamente, que es lineal con la polarización 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 mínimos cuadrados en esa región se calcula, 
utilizando un valor de 8.3 para la constante dieléctrica del ZnS ('46), una densidad neta de 
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Fig. 96 : Evolución de la parte real de la impedancia de la interfase ZnS-electrolito (RJ 
frente a la variación del potencial aplicado. 

donadores de 4. 1018 cm", unas 1 O00 veces mayor que el encontrado para CdS. Este valor 
relativamente alto de N, unido al carácter n del material concuerda con la interpretación 
hecha del comportamiento de a, con la temperatura y justifica el desplazamiento del nivel 
de Fermi hasta en torno a 0.8 eV por debajo de la banda de conducción. 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 serán los responsables del valor de N, y 
de la posición del nivel de Fermi, más que las posibles desviaciones estequiométricas, que 
no se han encontrado en este material. 

La extrapolación del ajuste a C = O da como resultado un valor del V, de -0.55 
volts. vs AgIAgCl. 
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Fig. 97 : Variación de Cs2 en función del potencial aplicado, para una muestra estándar de 
ZnS de O. 1 pm de espesor. 

Tal como se comentó para CdS, en la zona de deplexión profunda el semiconductor 
se comporta como un dieléctrico puro y debe cumplirse que C,, = EE, /~ .  En este caso, para 
un valor de C,, , en la zona de deplexión profunda, de 0.016 F/cm2 se calcula un valor del 
espesor de la película (d) de 0.0046 pm, muy diferente del medido con el perfilómetro (0.1 
pm). Esto indica que al menos en la zona de potenciales muy positivos no se cumple el 
modelo propuesto. 



3.4.4 Estudios de homogeneidad. 

Tal como ya se indicó en el caso del CdS, el objetivo final de la preparación de estas 
películas delgadas de ZnS es la fabricación de células solares en tamaños adecuados para la 
fabricación de módulos solares, empleando estos materiales como capa ventana. Por ello, es 
muy importante la obtención de estas películas con una buena homogeneidad. En este caso, 
dado que el material no es fotosensible, se ha estudiado la variación a lo largo y ancho de 
muestras de 6 x 6 cm2 de área del espesor, el valor del gap y la conductividad en obscuridad, 
como indicadores del grado de uniformidad de estos depósitos. La Fig. 98 muestra el mapa 
de espesor medido en una muestra preparada en condiciones esiándar, con un espesor 
esperado de 0.100 pm. En él se puede apreciar que en general las variaciones observadas a 
lo largo y ancho de las muestras son insignificantes. Así, el valor medio del espesor es de 
0.100 pm y la dispersión en torno a ese valor es menor de 0.005 pm. 

Otro tanto ocurre con el mapa topográfico de E,, que con un valor medio de 3.577 
eV presenta una dispersión 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 .O 1.1 O-' y 4 .05.1CT8 Scm-' , lo que 
supone una dispersión muy pequeña teniendo en cuenta el orden de magnitud medido 
(Fig. 100). 

Estos resultados indican que es posible utilizar este método de depósito para obtener 
películas delgadas de ZnS en áreas suficientemente grandes para nuestro propósito, con un 
alto grado de uniformidad. 



Fig. 98 : Mapa tridimensional del espesor de una muestra de ZnS de 36 cm2 de área, 
preparada en condiciones estándar, con un espesor esperado de 0.10 pin. 



Fig. 99 : Mapa topográfico del valor de E, de una muestra de ZnS de 36 cm2 de área, 
preparada en condiciones estándar, con un espesor esperado de 0.10 pm. 
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Fig. 100 : Mapa tridimensional de a, de una muestra de ZnS de 36 cm2 de área, preparada 
en condiciones estándar, con un espesor esperado de 0.10 pm. 



3.5 Depósito químico de ZnSe. 

En este caso, los precursores de Zn2+ y Se' serán ZnSO, y SeC(NH,), 
respectivamente. Por ello, el depósito químico de ZnSe se puede estudiar, desde el punto de 
vista puramente químico, a partir de las ideas expuestas para el depósito químico 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 químicas de esta sustancia 
son prácticamente iguales a las de la tiourea (la'). Así, sus propiedades ácido-base son 
similares a las de la TU y ,  tal como se vio en el capítulo correspondiente a la preparación 
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 sólo se deben considerar las propiedades ácido-base de esa sustancia para 
pH > 15 y pH < -1). Otro tanto ocurre con la hidrólisis de la SU. Atendiendo a la siguiente 
secuencia de reacciones (la'): 

se puede ver que la hidrólisis de la SU en medio básico da lugar a HSe-, especie 
predominante en ese medio, que en exceso de OH- proporciona una pequeña concentración 
de Se2- libre. La diferencia respecto a la hidrólisis'de la tiourea proviene de las diferencias 
entre los equilibrios ácido-base de H2S y H2Se. Si se comparan las constantes de disociación 
del H2S (apartado 1.6.2) y el H2Se, se observa que el H2Se es un ácido algo más fuerte que 
el H2S, por lo que el intervalo de pH en que predomina el HSe- es algo más bajo que el 
intervalo en que predomina el HS- y, por lo tanto, para pH iguales, la concentración de SS- 
que se obtiene es 1000 veces mayor que la que se obtendría de S2-. NO obstante, teniendo en 
cuenta el intervalo de pH de trabajo y las concentraciones de SU que se van a emplear, sigue 
siendo una concentración muy baja. Así pues, la diferencia más importante entre SU y TU 
proviene de las propiedades red-ox de la SU que dan lugar a que en disolución acuosa, en 
ausencia de algún agente antioxidante adecuado, se descomponga formándose selenio rojo 
coloidal @"). Normalmente se evita esa descomposición utilizando ascorbato sódico o 
sulfito sódico como agentes antioxidantes O"). En este caso, la presencia de sulfito sódico en 
una concentración igual a la de selenourea fue suficiente para garantizar la estabilidad de la 
disolución durante varias horas. 

En lo que se refiere al Zn2+, no parece necesario hacer nigún comentario adicional 
a todo lo que se estudió en el apartado correspondiente al depósito químico de ZnS. 

Una vez hechas estas consideraciones, nos pareció que un buen punto de partida para 
el estudio del proceso de depósito era la composición y temperatura de baño estándar 
empleadas para la preparación de películas de ZnS. Por ello, teniendo en cuenta el fuerte 
carácter reductor de la hidracina se intentó llevar a cabo el depósito de películas de ZnSe 
en un baño análogo al estándar empleado para ZnS, sustituyendo la TU por la misma 
concentración de SU y sin añadir sulfito sódico. No obstante, se comprobó que la disolución 



tomaba inmediatamente un color rojo intenso que indicaba que la presencia de hidracina no 
era suficiente para estabilizar la SU que se descomponía formándose selenio rojo. 

A continuación se repitió el experimento en ausencia de hidracina y añadiendo una 
concentración de Na2S0, igual a la de SU. En este caso no aparecía coloración roja en la 
disolución, que indicaría la descomposición de la SU, y tras unos dos minutos aparecía un 
precipitado inicialmente blanco, que a medida que se hacía más denso tomaba una tonalidad 
levemente parda. Al extraer los substratos del baño, tras unos 20 minutos, se observaba la 
formación de un depósito muy fino sobre ellos, que se desprendía a medida que se extraían 
los substratos del baño. 

El siguiente paso fue repetir el intento anterior, pero ahora en presencia de la 
concentración de hidracina que se consideró óptima para el depósito de ZnS. El resultado fue 
similar al descrito en el párrafo anterior, en lo que a la observación visual del baño se 
refiere. Sin embargo, al extraer los substratos, transcurridos 20 minutos, sobre éstos aparecía 
un depósito de 0.08 pm de espesor cuya composicjón y características ópticas coincidían con 
las de ZnSe. Este resultado indica que el papel fundamental de la hidracina, tal como se 
proponía en el capítulo correspondiente al ZnS, es facilitar la adsorción y agregación de las 
partículas que componen la película, actuando como agente surfactante. 

Así, el baño de partida para el estudio de la cinética de depósito tenía las siguientes 
características: [NH,]=l M, [NH2-NH2]=3 M, [ZnS04]=2.10-* M, [SU]=3.10-2 M, 
[Na,S0,]=3.10-2 M y T =60°C. 

3.5.1 Crecimiento de las películas. 

Tal como se ha hecho hasta ahora, se va a estudiar en este apartado cómo evoluciona 
con el tiempo de depósito el espesor de las películas de ZnSe, obtenidas en un baño de la 
composición de partida, a diferentes temperaturas. La Fig. 101 muestra la mencionada 
variación para baños 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 variación 
del espesor es prácticamente lineal con el tiempo de depósito, 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 
sólo llega a insinuarse, en que el crecimiento se detiene, probablemente como consecuencia 
del agotamiento de los precursores debido más bien a la precipitación en la disolución que 
al depósito 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 
más acusada en la región 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 
depósitos experimenta el efecto contrario, es decir, disminuye al aumentar la temperatura de 
depósito. Esto se ha atribuido a que el incremento de velocidad que experimenta la 
precipitación en la disolución al aumentar la temperatura del baño es mucho más acusado que 
el experimentado por la velocidad de depósito, dando lugar a un agotamiento de los 
precursores, tanto más rápido cuanto mayor es la temperatura del baño, y por lo tanto, más 
desfavorable para el depósito sobre los substratos en su competencia con el otro proceso que 
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Fig. 101 : Variación del espesor de las películas de ZnSe con el tiempo de depósito, 
preparadas a diferentes temperaturas. 

está produciéndose al mismo tiempo (la precipitación en la disolución). 

3.5.2 Influencia de la agitación. 

Tal como se hizo en los otros casos, se ha estudiado la influencia de la velocidad de 
agitación del baño sobre la velocidad de crecimiento y las características de las películas 
obtenidas. En este caso tampoco se ha observado ninguna influencia sobre la velocidad de 
crecimiento, aunque, como en los otros casos, sí se ha observado que con agitaciones muy 
débiles o en ausencia de agitación, las películas eran ligeramente más delgadas y menos 
homogéneas. Esto se explica, de la misma forma que en el depósito de CdS y ZnS, como la 
consecuencia de la formación de una capa pulverulenta y muy poco adherente de ZnSe por 
la adhesión de partículas formadas en el baño de reacción. Esa capa, menos adherente, se 
desprende al limpiar suavemente los depósitos; no obstante, impide la formación de un 
depósito homogéneo y dificulta su crecimiento. Este efecto se evita, al igual que en los otros 



casos, agitando moderadamente la disolución, lo que evita la adhesión de las partículas 
formadas en ella. A partir de una agitación moderada, un aumento de su intensidad no 
produce efecto alguno sobre el crecimiento de las películas. Así, se puede decir que también 
en este caso la velocidad de crecimiento es independiente de la agitación del baño, lo que 
indica que el proceso de depósito no está controlado por la difusión 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 películas 
está influenciada por la temperatura del baño. En la Fig. 102 aparece la representación del 

Fig. 102 : Variación del logaritmo de la velocidad inicial de crecimiento de las películas de 
ZnSe frente a 10001T. 

logaritmo de la velocidad inicial de crecimiento de las películas, calculada en la zona de 
variación lineal con el tiempo de depósito de la Fig. 101, frente a 10001T. Como puede 



verse, el 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 expresión: 

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 energía de activación del proceso. De esta manera, se puede 
calcular la energía de activación del proceso de depósito a partir de la pendiente del ajuste 
lineal por mínimos cuadrados de los resultados de la Fig. 102. Hechos los cálculos 
correspondientes, se calcula un valor de E, para el depósito químico de ZnSe sobre vidrio 
de 6.2 kcal./mol. Este valor es muy próximo al calculado para el ZnS, lo que parece indicar 
que el mecanismo de depósito de ZnSe es del mismo tipo que el de ZnS. Es decir, 
probablemente se trata de un mecanismo de agregación de las partículas coloidales formadas 
en el baño, más que de un mecanismo basado en la cristalización a partir de iones adsorbidos 
sobre el substrato como el que se encontró en CdS, que parece caracterizarse por una E, 
sensiblemente mayor. 

Siguiendo el mismo método de estudio utilizado para los otros materiales, a 
continuación se estudió la variación de la velocidad de crecimiento manteniendo constantes 
todas las condiciones de depósito, excepto la concentración de uno de los reactivos 
empleados. 

3.5.4 Influencia de la concentración de cinc. 

La Fig. 103 muestra la variación de la velocidad inicial de crecimiento de la películas 
de ZnSe al variar la concentración inicial de ZnSO,, manteniendo constantes el resto de 
condiciones de depósito en los valores ya mencionados de partida. En esa gráfica se ve 
claramente que sólo para concentraciones muy bajas de ZnSO, existe alguna influencia de ese 
parámetro sobre la velocidad de crecimiento, mientras que una vez superada una mínima 
concentración, el proceso es insensible a la variación de la concentración de ZnSO,. Este 
resultado indica un orden de reacción parcial respecto a la concentración de ZnSO, que 
esencialmente vale O. Este comportamiento es igual al que se observó para el depósito de 
ZnS. 

3.5.5 Influencia de la concentración de selenourea. 

En este apartado se estudió cómo varía la velocidad inicial de crecimiento al variar 
la concentración de SU, manteniendo constantes el resto de las condiciones de depósito. El 
resultado aparece en la Fig. 104 donde puede verse una región inicial, en donde la velocidad 
de crecimiento aumenta al hacerlo la concentración de SU, y una segunda zona donde ya no 
se observa ninguna variación de la velocidad de crecimiento al aumentar [SU]. Este 
comportamiento es diferente del observado para la dependencia de la velocidad de 
crecimiento de las películas de ZnS, tanto con la concentración de ZnSO, como con la de 
TU. También lo es respecto a esa misma dependencia con la concentración de ZnSO, para 
las películas de ZnSe. En esos casos, la zona en que la velocidad de crecimiento mostraba 



Fig. 103 : Variación de la velocidad inicial de crecimiento de las películas de ZnSe al variar 
la concentración inicial de ZnSO,, manteniendo constantes el resto de condiciones de 
depósito. 

alguna variación con la concentración del precursor en cuestión era mucho más reducida, 
limitándose sólo a la región de muy bajas concentraciones. Por ese motivo se ha estudiado 
la variación del log Vc en función del log [SU], encontrando que hasta [SU] = 3. M la 
velocidad inicial de crecimiento parece depender de la concentración de SU con un orden 
parcial de reacción de 0.7. Esto podría 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 energía de activación calculada 
indica que la etapa limitante de la velocidad del proceso no es una etapa química, no parece 
probable un mecanismo como el propuesto para el depósito de CdS sino más bien un 
mecanismo similar al observado para el ZnS. 



Fig. 104 : Variación de la velocidad inicial de crecimiento de las películas de ZnSe al variar 
la concentración inicial de SeC(NH,),, manteniendo constantes el resto de condiciones de 
depósito. 

3.5.6 Influencia de la concentración de amoníaco. 

A continuación se mantuvieron constantes todas las condiciones de depósito y se varió 
la [NH,]. El resultado de esa variación aparece en la gráfica de la Fig. 105. Como puede 
verse, aparecen dos regiones a un lado y otro de una [NH,] que puede considerarse óptima. 
Para concentraciones de amoníaco menores de 1.7 M la velocidad de crecimiento crece 
prácticamente de forma lineal con el aumento de la concentración. Para concentraciones 
superiores a 1.7 M el resultado es impreciso (por ello se ha utilizado una linea discontinua 
en la gráfica), ya que a partir de esa concentración se forman depósitos gruesos, 
pulverulentos y poco ahherentes, de características diferentes a los que se habían obtenido 
hasta esa concentración, y propiedades ópticas considerablemente peores, con una 
transparencia mucho menor (la T% disminuye en torno a un  30%). No obstante, debajo de 



Fig. 105 : Variación de la velocidad inicial de crecimiento de las películas de ZnSe al variar 
la concentración inicial de NH,, manteniendo constantes el resto de condiciones de depósito. 

esos depósitos gruesos y pulvenilentos se encuentra una película más delgada de ZnSe de 
características similares a las obtenidas en concentraciones de amoníaco menores. Por ello, 
mediante una limpieza enérgica realizada con un baño de ultrasonidos, se eliminaron los 
depósitos superiores en las muestras preparadas con una concentración 2.3 M de NH3 y se 
midió el espesor de los depósitos que había por debajo. El resultado fue una aparente 
disminución de la velocidad de crecimiento de la película. No obstante, la presencia del 
depósito pulverulento superior y el medio empleado para su eliminación daban lugar a que 
la película que había por debajo fuera poco homogénea, lo que hacía difícil una buena 
medida de espesores. A pesar de ello y aunque con una precisión muy limitada, sí parece 
producirse una clara disminución de la velocidad de depósito a partir de una cierta 
concentración de amoníaco. 

Este comportamiento es similar al encontrado en la formación de las películas de ZnS. 
Asumiendo un mecanismo de depósito similar, es decir, a través de la agregación de 



partículas coloidales formadas en la disolución, también la explicación de este efecto será la 
misma. Un aumento de la concentración de amoníaco va acompañado por el aumento de la 
concentración de NH,+, que favorece la agregación de esas partículas al adsorberse en su 
superficie, anulando la carga superficial negativa que es habitual en sulfuros y seleniuros 
metálicos (I7O). NO obstante, el incremento de la concentración de NH, da lugar a una 
disminución de la concentración de Zn2+ libre, lo que va en contra del efecto anterior. Por 
ello, al aumentar la concentración de amoníaco, la velocidad de crecimiento aumenta 
mientras es predominante el efecto que ejerce el incremento de la concentración de NH.,+, 
y deja de hacerlo cuando el que predomina es el efecto contrapuesto ejercido por el aumento 
de la concentración de NH,, algo que sólo ocurre cuando la [NH,] es tan grande que la 
[Zn2+] baja hasta el nivel visto en el estudio de Vc([ZnS04]), en que existe una disminución 
de la Vc al disminuir la [ZnSO,] por debajo de un valor crítico. 

3.5.7 Influencia de la concentración de hidracina. 

El resultado de la variación que experimenta la velocidad de crecimiento de las 
películas de ZnSe al variar la concentración de hidracina, manteniendo constantes el resto 
de las condicines de depósito, se presenta en la Fig. 106. El resultado es similar al 
encontrado en la formación de películas de ZnS, con la presencia de una concentración 
óptima en torno a la cual cualquier variación en la concentración de hidracina produce una 
disminución de la velocidad de depósito. Este comportamiento, que es típico de agentes 
surfactantes (249.2"), unido a que, como se comentó al principio de este apartado, la ausencia 
de hidracina daba lugar a la formación de depósitos no adherentes, apoya la hipótesis 
propuesta en el caso del depósito de ZnS en el sentido de que la hidracina actúa 
disminuyendo de alguna manera la barrera de potencial que existe para la agregación de las 
partículas coloidales. 

No se pudo realizar un estudio similar para la variación del pH, ya que cualquier 
pequeña variación de éste daba lugar a la inhibición del proceso de depósito, o al menos a 
la formación de depósitos demasiado delgados y poco homogéneos. Este efecto concuerda 
con la conocida gran sensibilidad de los procesos de floculación y agregación de coloides 
frente a la variación del pH (228,248-249). 

Todos estos resultados indican que la formación de películas delgadas de ZnSe en 
baño químico se produce por el mecanismo conocido por "cluster by cluster", basado en la 
agregación de partículas coloidales formadas en la disolución, 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 parámetros cinéticos que permitan dilucidar qué etapas se producen 
previamente a la agregación de partículas coloidales. 

3.6 Caracterización de las películas delgadas de ZnSe. 

Tal como ya ocurrió con los depósitos de ZnS, la dificultad para obtener depósitos 
suficientemente gruesos y homogéneos fuera de las condiciones óptimas de preparación nos 
impidió estudiar la posible influencia que sobre las propiedades del material puedan tener las 
variaciones del pH, la [NH,] y la [NH2-NH,], por lo que el estudio de la influencia de las 
condiciones de depósito sobre las propiedades del material se limitó a la variación de la 



Fig. 106 : Variación de la velocidad inicial de crecimiento de las películas de ZnSe al variar 
la concentración inicial de NH2-NH,, manteniendo constantes el resto de condiciones de 
depósito. 

relación [SU]/[ZnSO,] y la temperatura, manteniendo el resto de variables en las condiciones 
óptimas; éstas son: [NH,] = 1.4 M, [NH2-NH,] = 1.6 M, pH = 11.65 y agitación 
moderada. Por otra parte, en los casos en que se habla de condiciones estándar, nos 
referimos a esas mismas condiciones, a las que se añaden unas concentraciones fijas de SU 
y ZnSO, de 3 ~ 1 0 - ~  M y una temperatura de 60°C. 

3.6.1 Caracterización óptica. 

La Fig. 107 muestra los espectros de transmisión y reflexión de una muestra de ZnSe 
preparada en condiciones estándar, con un espesor de 0.1 pm. En esa figura se pueden 
destacar la presencia de un borde de absorción muy abrupto, una alta transparencia (> 80%) 
para energías por debajo del borde de absorción y ausencia de absorción en el infrarrojo 
cercano (baja densidad de portadores libres). También hay que señalar la ausencia de 



Fig. 107 : Espectros de transmisión y reflexión de una muestra de ZnSe preparada en 
condiciones estándar, con un espesor de O. 1 pm. 

máximos y mínimos de interferencia, lo que impidió el cálculo del índice de refracción del 
material. 

A partir de esos espectros se calculó, por el procedimiento habitual, la variación del 
coeficiente de absorción óptica (a) con la energía del haz incidente. En la Fig. 108 se ha 
representado el logaritmo de a frente a hv para la muestra de la figura anterior. El rasgo más 
destacable es la presencia muy clara de dos hombros que parecen indicar que se producen 
dos transiciones ópticas. 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 energía: 
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 ópticas a energías diferentes. En ambas 
transiciones se cumple que a* varía linealmente con la energía incidente, lo que indica que 
ambas transiciones son directas, pudiéndose calcular el valor de E, de ambas mediante la 
extrapolación a a = O  del ajuste lineal de las dos gráficas. Se calcula de esta forma unos 



Fig. 108 : Variación del log a, frente a hv,  para la misma muestra de la figura anterior. 

valores de E,, = 2 .72 eV y E,, = 3.15 eV. La primera transición corresponde claramente con 
el gap fundamental del ZnSe, y la naturaleza directa de esa transición indica que en este caso 
la cristalinidad del material no es tan baja como la que se encontró para ZnS. La segunda 
transición no corresponde a la presencia de alguna otra sustancia, sino que se debe al 
desdoblamiento de la banda de valencia por efecto de interacción spin-órbita, que permite una 
segunda transición óptica, tal como predice la estructura de bandas que se calcula para este 

. esdoblamiento (A,) calculado material cuando se tiene en cuenta dicho efecto (213109-111) El d 
de esta manera toma un valor de A0=0.4 eV. Así, se predicen para el ZnSe dos transiciones 
ópticas a energías de E,=2.70 eV y E,+ A, =3.10 eV, que están en muy buen acuerdo con 
los que se han encontrado en estos depósitos de ZnSe. 

A continuación se va a estudiar el efecto que sobre las propiedades ópticas del 
material pueda tener la variación de las condiciones de depósito. 



Fig. 109 : Representaciones de a2 frente a hv para energías: hv > 3.0 eV (a) y h v <  3.0 eV 
(b), para una muestra de ZnSe preparada en condiciones estándar, con un espesor de O. 1 pm. 

3.6.1.1 Influencia de la relación rSUl/TZnSO,l en el baño sobre E, v a (hv). 

La Tabla 46 muestra los valores de E, y E,+A, calculados para una sene de muestras 
preparadas en baños en los que se varió la relación [SU]/[ZnS04]. Como puede apreciarse, 
no existe una variación importante de estas magnitudes, tan sólo quizás una leve tendencia 
a aumentar la transición a energías más altas al aumentar la proporción relativa de SU. La 
Fig. 110 muestra cómo varía el log (Y frente a hv para las muestras de la tabla anterior con 
relaciones [SU]/[ZnS04] de 0.33, 1.00, 1.66 y 2.00. No se aprecia ninguna diferencia 
importante entre estas gráficas, indicando que la variación de la relación [SU]/[ZnS04] en 
el baño no afecta a las propiedades ópticas de la película de ZnSe obtenida. 



Tabla 46 : Valores de E, y Eo+Ao de una serie de muestras preparadas en baños de iguales 
características, a 60 "C, en los que se varió la relación [SU]/[ZnSO,]. 

3.6.1.2 Influencia de la temueratiira del baño sobre E, v a (hv). 

La Tabla 47 presenta los valores de E, y Eo+Ao calculados para una serie de películas 

Tabla 47 : Valores de E, y E,+A, de una serie de muestras preparadas en baños de iguales 
características, en los que se varió la temperatura. 

de ZnSe preparadas en idénticas condiciones, salvo la temperatura del baño que se varió 
entre 50 y 80 "C. De nuevo no se aprecia ninguna variación en esas magnitudes como 
consecuencia de variar la temperatura de depósito. La Fig. 11 1 muestra el logaritmo de a 
en función de la energía incidente, para las muestras de ZnSe de la Tabla 47. En este caso 
sí se observa que para las temperaturas más altas, la densidad de defectos en el material 
disminuye, como lo indica la disminución 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 depósito 
daba lugar a un incremento de la densidad de defectos y el correspondiente aumento de las 
absorciones sub-gap. 



Fig. 110 : Representación del log a frente a hv,  para una serie de muestras preparadas en 
baños con diferentes relaciones [SU]/[ZnSO,] (0.33, 1.00, 1.66 y 2.00). 

Se puede decir como resumen de este estudio, que la variación de las condiciones de 
depósito influye muy levemente sobre las propiedades ópticas del material, cuya transparencia 
y valores de E, y E,+&, no varían, observándose tan sólo un incremento de la densidad de 
defectos en el material al disminuir la temperatura de depósito. 

3.6.2 Estructura y composición de las Iríminas de ZnSe. 

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

3.6.2.1 Difracción de ravos X. 

La difracción convencional de rayos X no dio resultado alguno. Por ello, dado que 
no era posible obtener películas más gruesas debido a que al realizar vanos depósitos 



Fig.,111 : Representación del log a frente a hv, para una serie de muestras preparadas en 
baños idénticos, en los que se varió la temperatura de depósito entre 50 y 80°C. 

sucesivos las películas se desprendían, se recurrió a la difracción de rayos X con ángulos de 
incidencia rasan tes. 

La Fig. 112 muestra el difractograma obtenido de esta forma para una muestra 
preparada en condiciones estándar. La identificación de los picos de difracción que aparecen 
en la figura se hizo según las fichas ASTM-JCPDS nums. 15-105 y 5-0522 del ZnSe 
hexagonal y cúbico respectivamente y la ficha n o  5-0664 del ZnO hexagonal. Según 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 cúbico y el pico 
que aparece para un espaciado de 2.459 A al plano (100) del ZnO hexagonal (sobre la figura 
se ha señalado la identificación de estos picos; la H indica estructura hexagonal y C 
estructura cúbica). 



Fig. 112 : Difractograma de rayos X obtenido mediante el sistema de ángulos de incidencia 
rasantes para una muestra de ZnSe preparada en condiciones estándar. 

En este caso el difractograma revela que las películas tienen un grado de cristalinidad 
mayor que el que se encontró para ZnS. Sin embargo, la presencia de varios picos de ZnSe 
hexagonal y cúbico, que indican que el crecimiento no se produce con una orientación 
preferente (en contra de lo visto en el CdS) concuerda con la hipótesis de un crecimiento 
mediante la agregación de partículas 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, 
deberá ser confirmada mediante alguna de las técnicas de análisis empleadas. 

3.6.2.2 Microscopía electrónica de transmisión. di fracción de electrones v EDAX. 

Este estudio sólo se realizó sobre una serie de muestras preparadas en condiciones 
estafidar . La Fig. 113 presenta la micrografía de TEM de una muestra de ZnSe preparada 



Fig. 113 : Micrografía de TEM de una muestra de ZnSe preparada en condiciones esdhdar. 

216 



en condiciones esiándar, con un espesor de 0.1 pm. Como puede verse claramente, los 
depósitos se componen de una serie de estmcturas 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 formación de películas de ZnS y 
parecen deberse a un mecanismo de depósito a través de la agregación de partículas 
coloidales formadas en el baño de reacción; en segundo lugar, los microcristales con forma 
de aguja son característicos del ZnSe con estructura hexagonal (40), lo que confirma que ésta 
es la fase en que mayoritariamente cristalizan estas partículas. 

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

Fig. 114 : Diagrama de difracción de electrones de una muestra de ZnSe preparada en 
condiciones estándar. 

de la figura anterior. Como puede verse, el diagrama se compone de anillos difusos que son 
característicos de muestras de baja cristalinidad (obsérvese en la Fig. 113 que la talla de los 



microcristales que componen las estructuras globulares es inferior a 10 nm). 

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

Tabla 48 : Radios de los anillos del diagrama de difracción de electrones de la figura 
anterior, espaciado intercristalino calculado e identificación más probable de esos espaciados. 

presenta los resultados de ese cálculo y la identificación más probable para los espaciados 
intercristalinos calculados. Estos resultados no pe;miten detectar la presencia de ZnO. Por 
otra parte, sí está clara la presencia de una mezcla de ZnSe hexagonal y cúbico, como lo 
demuestran los anillos correspondientes a espaciados de 3.437 A, 2.39 1 A y 1.922 A,  que 
sólo pueden ser atribuidos a ZnSe hexagonal y el anillo que aparece para un espaciado de 
2.047 A, que sólo puede ser atribuido a la estructura cúbica del ZnSe. El resto de los anillos 
no permiten dilucidar la proporción relativa de una y otra estructura que se encuentran en 
estos depósitos, ya que pueden ser atribuidos a una y otra estructura indistintamente. 

A partir de la identificación se pueden calcular los parámetros 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 parámetros 
de red: para la estructura hexagonal, c0=6.65 A y %=3.97 A, que están en muy buen 
acuerdo con los datos de la bibliografía (4' )  (c0=6.53 A y a0=3.99 A); para la estructura 
cúbica se calculó a0=5.78 A, que también está en muy buen acuerdo con los datos 
bibliográficos (42) (ao=5. 67 A). 

Identificación 

(100) H 

(102) H 

(220) C 

(110) H 

(1 12) H 
(31 1) C 

R (cm) 

1.37 

1.97 

2.30 . ' 

2.45 

2.65 

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

d (A> 

3.437 

2.391 

2.047 

1.922 

1.777 

A continuación se realizó el análisis 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 % átomos y <Se > =47.95 % átomos. Estos valores indican 



que las muestras preparadas en condiciones estándar presentan una estequiometría con un 
pequeño defecto de átomos de azufre. 

3.6.2.3 Estudio de la composición mediante XRF. 

La Tabla 49 muestra los resultados de la determinación de la composición, mediante 
XRF, de una serie de muestras de ZnSe preparadas en iguales condiciones, salvo la relación 

Tabla 49 : Composición, determinada mediante XRF, de una serie de muestras preparadas 
en baños de iguales características, a 60 "C, en los que se varió la relación [SU]/[ZnSO,]. 

[SU]/[ZnSO,]. Como puede verse, prácticamente no se produce ninguna variación, indicando 
que la composición del baño, dentro del intervalo en que se ha hecho este estudio, no influye 
en la composición de las películas. 

[SU]/[ZnSO,] 

O. 33 

0.66 

1 .O0 

1.33 

1.66 

2.00 

La Tabla 50 muestra los resultados de la determinación de la composición de una 

Tabla 50 : Composición, determinada mediante XRF, de una serie de muestras preparadas 
en baños de iguales características, en los que se varió la temperatura. 
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De nuevo se observa que la composición de los depósitos no varía al hacerlo la temperatura 
del baño, indicando la nula sensibilidad de esta magnitud frente a las condiciones de 
preparación de las películas. 

3.6.2.4 Estudio de la microtopografía de las ~elículas de ZnSe mediante SEM. 

Las Fig. 115 a y b muestran las micrografías de SEM de dos muestras de ZnSe 
preparadas en condiciones estándar con espesores de O. 1 pm (a) y 0.14 pm @). Como puede 
apreciarse en esas micrografías, los depósitos son continuos y compactos, mostrando unas 
formaciones globulares empaquetadas que parecen compuestas de partículas más pequeñas. 
Esto es similar a lo que se observó mediante microscopía de transmisión de electrones. Por 
otra parte, hay que señalar que se observa un mayor empaquetamiento de las estructuras 
globulares al aumentar el espesor de la película, acompañado de un  aumento del tamaño de 
las micropartículas que componen esos agregados. 

Las Fig. 116 a - d presentan las micrografías de SEM de una serie de muestras 
preparadas en idénticas condiciones, en baños en los que se varió la relación [SU]/[ZnSO,] 
(0.66 (a), 1 .O0 (b), 1.66 (c) y 2.00 (d)). Al igual que en las micrografías anteriores, se 
observa un depósito continuo, que cubre totalmente el substrato, y está compuesto de un 
aglomerado de estructuras globulares formadas por micropartículas empaquetadas formando 
esos agregados. Tanto el empaquetamiento y el diámetro de esos glóbulos, como el tamaño 
de las micropartículas que los componen, muestran una total insensibilidad a la composición 
del baño de depósito. 

Las Fig. 117 a - d presentan las microgrifías de SEM de una serie de muestras 
preparadas en baños de idéntica composición, en los que se varió la temperatura. En este 
caso aparecen de nuevo unos depósitos continuos y compactos, que están formados por el 
aglomerado de esos agregados ya mencionados anteriormente. Sin embargo, se observa que 
las micropartículas que forman esos agregados presentan mayor tamaño a las temperaturas 
de depósito más altas (especialmente en el caso de 80°C). Esto concuerda con la aparente 
mejora de la cristalinidad que se apreció mediante medidas ópticas, revelándose como una 
marcada disminución de las absorciones sub-gap en las muestras depositadas a 80°C. Este 
resultado se opone a lo que se había observado con anterioridad en la evolución de las 
propiedades ópticas y el tamaño de grano cristalino en CdS y ZnS. 

Como resumen, se puede decir que los depósitos están formados por el aglomerado 
de unas estructuras compuestas por micropartículas de diámetro inferior a 10 nm. La 
presencia de este tipo de estructuras concuerda con el mecanismo de depósito que se ha 
propuesto para la formación de estos depósitos. Por otra parte, se ha observado que, en 
contra de lo que ocurría en CdS y ZnS, un aumento de la temperatura de depósito va 
acompañado de una disminución de la densidad de defectos en el material, que probablemente 
es debida al aumento del tamaño de grano y la consiguiente disminución de la densidad de 
fronteras de grano. 

3.6.2.5 Estudio de la coinposición superficial v uniformidad de las películas de ZnSe 
mediante XPS. 

Tal como se vio en el estudio de la estructura de estos depósitos mediante difracción 



Fig. 115 : Micrografías de SEM de dos muestras de ZnSe preparadas en idénticas 
condiciones, con espesores diferentes: (a) 0.10 pm y (b) 0.14 pm. 



Fig. 116 : Micrografías de SEM de una serie de muestras de ZnSe preparadas en idénticas 
condiciones, con relaciones [SU]/[ZnSO,] de: 0.66 (a), 1 .O0 (b), 1.66 (c) y 2.00 (d). 



Fig. 117 : Micrografías de SEM de una serie de muestras de ZnSe preparadas en baños de 
idéntica composición, a diferentes temperaturas (50°C (a), 60°C (b), 70°C (c) y 80°C (d)). 
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de rayos X con ángulos 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 películas puede quedar atrapada parte 
de la disolución que, por oxidación al aire tras extraer los substratos del baño de reacción, 
puede dar lugar a esa sustancia. Para estudiar si existe alguna otra sustancia (aparte 
evidentemente de ZnSe) en las películas y, si fuera posible, determinar su ubicación en éstas, 
se ha utilizado el análisis mediante XPS de las películas tal como fueron depositadas y tras 
un leve decapado no superior a 25 A. Dado que las películas no reflejaron ninguna influencia 
importante de las condiciones de preparación sobre sus propiedades, dentro del intervalo de 
condiciones estudiado, sólo se realizó este estudio para una serie de muestras preparadas en 
condiciones estándar. 

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

Fig. 118 : Espectro de XPS de una muestra de ZnSe preparada en condiciones estándar, con 
un espesor de O. 1 pm. 



condiciones estándar, con un espesor de O. 1 pm. Resalta, en primer lugar, la ausencia de 
picos de silicio, lo que indica que la película recubre completamente el substrato de vidrio. 
También hay que señalar la presencia de un importante pico de oxígeno cuyo origen debe 
estudiarse, así como un pico de carbono que probablemente corresponde a contaminación 
ambiental. El análisis de los diferentes picos del espectro ha permitido cuantificar el 
porcentaje de átomos de diferentes elementos que aparecen en la zona analizada. 

Ese análisis se resume en la Tabla 5 1. En ella se observa la presencia de una pequeña 
concentración de átomos de Na, que probablemente provienen de la contaminación de este 

Tabla 51 : Cuantificación en % atómico, de los diferentes elementos detectados en la 
superficie de la muestra estándar de ZnSe de O. 1 pm de espesor. Aparece indicado el pico 
utilizado para realizar la cuantificación. 

elemento presente en el amoníaco. La Fig. 119 presenta los picos Cls  y 01s y la 
correspondiente deconvolución de dichos picos. A partir de esa deconvolución se ha 
identificado que el pico Cls está 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 01s se compone 
de tres contribuciones: la primera es un pico centrado en 532.2 eV, que corresponde a 
oxígeno en grupos C-O y en sulfito sódico de la disolución y que representa un 18 % del 
total de átomos de oxígeno; la segunda contribución es un pico centrado en 531.2 eV, que 
corresponde a OH-,parece deberse a oxidación superficial, y supone un 45 % de los átomos 
de oxígeno; por último, aparece un  pico centrado en 530.4 eV, que puede corresponder a 
oxígeno en ZnO o Seo,, este pico supone un 37 % del total de átomos de oxígeno, es decir, 
un 12.6 % del total de átomos en la superficie de la muestra. 

La Fig. 120 presenta los picos Zn2p3,, y Se3d y la correspondiente deconvolución de 
dichos picos. A partir de esta deconvolución se puede ver que el pico Z n 2 ~ , ,  es un solo pico 
centrado en 1021.8 eV, que puede corresponder indistintamente a ZnO y ZnSe; así, la 
transición Auger L,M,,M,, del Zn se desdobla en dos contribuciones en 987.9 eV y 989.7 
eV, que corresponden a ZnO y ZnSe respectivamente. Esta transición Auger no permite 
cuantificar qué proporción de Zn se encuentra de una forma o de otra, pero sí ha permitido 
confirmar la presencia de ambas especies. Los picos Se3d se componen de dos 
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Fig. 119 : Espectro y deconvolución gaussiana de los picos correspondientes a Cls  y 0 1 s .  
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Fig. 120 : Espectro y deconvolución gaussiana de los picos correspondientes a Zn2p3,, y 
Se3d. 



contribuciones, una que corresponde a Seo2 (36 % de los átomos de Se) y otra a ZnSe (64 
% de los átomos de Se). De estas proporciones se calcula que un 7.4 % de los átomos de la 
muestra son átomos de Se en ZnSe, y comparando esto con el 10.2 % de átomos 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 átomos detectados son átomos de Zn en 
exceso. No obstante, ese exceso se encuentra probablemente compensado por la ocupación 
de las vacantes de Se por átomos de oxígeno formando ZnO, cuya presencia está confirmada 
aunque no pudo cuantificarse. 

Estos resultados se resumen diciendo que en la muestra, tal como se extrae del baño 
de reacción, se encuentra una pequeña contaminación de Na y una importante contaminación 
de C y O. Por otra parte, en la superficie de la muestra se detecta un leve exceso de átomos 
de Se respecto a la estequiometría 1: 1, aunque parece deberse a que aproximadamente una 
tercera parte de los átomos de Se se encuentran en forma de Seo,. También está claro que 
una parte de los átomos de Zn se encuentran formando ZnO, aunque es difícil cuantificar 
exactamente esta especie. 

La Fig. 121 muestra el espectro completo de XPS de una muestra preparada en 
condiciones estándar, con un espesor de O. 1 pm, tras someterla a un leve decapado mediante 
"sputtering" con Ar' (las características de este decapado ya se describieron en el apartado 
correspondiente al estudio de las películas de CdS). Destaca la importante reducción de los 
picos 01s y Cls, indicando que ambos elementos se encuentran preferentemente en la 
superficie. La Tabla 52 muestra el resultado de la cuantificación de los elementos presentes 

Tabla 52 : Cuantificación en % atómico, de loi diferentes elementos detectados en la 
muestra estándar de ZnSe de O. 1 pm de espesor, tras un leve decapado. Se han indicado los 
picos utilizados para esta cuantificación. 

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

Elemento 

Na 

Zn 

O 

C 

La Fig. 122 presenta los picos Cls y 01s y la correspondiente deconvolución 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 contaminación (un solo pico 
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Fig. 121 : Espectro de XPS de una muestra de ZnSe preparada en condiciones estándar, con 
un espesor de O. 1 pm, tras un leve decapado superficial. 

centrado en 285.0 eV). El pico 01s se compone de tres picos: uno que corresponde a un 9 
% de los átomos de oxígeno, centrado en 532.4 eV , que corresponde a sulfito sódico; otro 
que representa el 65.9 % del oxígeno, centrado en 531.2 eV y que corresponde a OH-; y un 
tercer pico que representa un  25.2 % del oxígeno (un 8.3 % de los átomos detectados en la 
muestra), centrado en 529.8 eV, que puede corresponder a Seo, y a ZnO. 

La Fig. 123 presenta los picos Zn2p3,, y Se3d y la correspondiente deconvolución de 
dichos picos, tras el suave decapado de la muestra estándar de ZnSe.El pico 2p3,, del Zn se 
compone de un solo pico centrado en 102 1.8 eV, que puede corresponder a ZnO y ZnSe. La 
presencia de ambas sustancias la confirma el desdoblamiento de la transición Auger L3M4,M4, 
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 proporción 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 átomos 



Fig. 122 : Espectro y deconvolución gaussiana de los picos correspondientes a Cls y Ols, 
tras el decapado superficial. 



Fig. 123 : Espectro y deconvolución gaussiana de los picos correspondientes a Z n 2 ~ , ,  y 
Se3d, tras el decapado superficial de la muestra. 



de Se (es evidente la fuerte reducción de la concentración de esta sustancia en la muestra al 
decapar ésta); la segunda contribución es un pico centrado en 54.5 eV, que corresponde a 
ZnSe y representa el 87 % de los átomos de Se, un 15.5 % de todos los átomos detectados. 
Al comparar esa proporción de átomos de Se, que corresponden a ZnSe, con la concentración 
de átomos de Zn en la muestra, resulta evidente un exceso de Zn, un 8.3 % del total de 
átomos detectados. No obstante, ese exceso parece estar compensado por la formación de 
ZnO como lo demuestra que un 8.3 % de todos los átomos que se detectaron correspondían 
a oxígeno en ZnO o Seo,. Así, puesto que un 2.3 % de los átomos detectados son átomos 
de Se en Seo,, está claro que un 4.6 % de los átomos detectados serán de oxígeno en Seo, 
y un 3.7 % serán átomos de oxígeno en ZnO, con lo que se calcula que el exceso de átomos 
de Zn no compensados por formación de ZnO es de un 4.6 % del total de átomos detectados 
en la muestra. 

Como resumen de todo este análisis, se puede decir que un suave decapado de la 
superficie de la muestra da lugar a una importante reducción del carbono y el oxígeno 
detectados, que se concentra especialmente en la reducción de carbono en grupos C-O y de 
oxígeno en ZnO y Seo,; esto indica que ambos óxidos 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 átomos de Se que está parcialmente compensado por la ocupación de las 
vacantes de Se por átomos de O, a pesar de lo cual sigue habiendo un exceso de átomos de 
Zn. La normalización al 100 % del Zn y Se que no se encuentra formando ZnO y Seo, 
conduce a una estequiometría de un 44 % de átomos de Se y un 56 % de átomos 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 más marcado. 

3.6.3 Propiedades eléctricas de las Iániinas de ZnSe. 

Hay que señalar que las muestras de ZnSe no mostraron fotosensibilidad bajo ninguna 
de las fuentes de iluminación probadas (ambiente, halógena 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 hipótesis de un mecanismo de depósito basado en la 
agregación de partículas coloidales formadas en el baño de reacción. 

También se debe comentar que estas muestras no mostraron un comportamiento Mott- 
Schottky al ponerlas en contacto con ninguno de los electrolitos probados ( tampón AcH 
(1M) 1 AcNa (0.75 M), KCl (1M) y NaOH (0.1 M)), lo que impidió el estudio del 
comportamiento C-V de las mismas y por lo tanto, no se pudo determinar la densidad neta 
de portadores ni el carácter del semiconductor. No obstante, teniendo en cuenta que no se 
realizó un dopado intencionado y que por medio de medidas de XRF y XPS se detectó un 
defecto de átomos de Se, sólo se puede esperar conductividad tipo n en los depósitos de ZnSe 
obtenidos por este método. 

3.6.3.1 Conductjvidad en obscuridad. 

También en este caso se empleó el sistema de medida de dos puntas, ya que como en 
los casos anteriores, se esperaba que las películas de ZnSe obtenidas por este método, sin un 
dopado intencionado, presentaran una baja conductividad eléctrica. 



La Tabla 53 presenta las conductividades medidas en una serie de muestras de ZnSe 
preparadas en las mismas condiciones, salvo la relación [SU]/[ZnSO,] en el baño. Se observa 

Tabla 53 : Conductividad en obscuridad de una serie de muestras preparadas en baños de 
iguales características, a 60 "C, en los que se varió la relación [SU]/[ZnSO,]. 

que efectivamente, la a, es en todos los casos muy baja (10-9-10u Scm-'), no observándose 
variaciones significativas que puedan ser atribuidas al cambio de composición del baño de 
preparación. 

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 baños de 
iguales características, en los que se varió la temperatura. 

preparadas en baños de idéntica composición, en los que se varió la temperatura de depósito. 
De nuevo se obtienen valores de a, en el intervalo lo-' Scm-', no apreciándose variación 
alguna al variar la temperatura del baño. 

Estos resultados indican que, como ya se esperaba, en ausencia de dopado 
intencionado, estas muestras con un gap elevado que además no mostraron fotosensibilidad, 



son muy poco conductoras. Por otra parte, no se ha observado ninguna influencia de las 
condiciones de preparación sobre a,. 

3.6.3.2 Conductividad en obscuridad en función de la temperatura. 

También en este caso el objetivo de este tipo de medidas es intentar identificar los 
mecanismos de conducción eléctrica que predominan en estas películas de ZnSe. En primer 
lugar es importante estudiar la variación del logaritmo de la conductividad en función de 1/T, 
para intentar identificar los posibles diferentes intervalos de predominio de unos y otros 
mecanismos de conducción, lo que debe reflejarse como cambios de pendiente en la 
representación gráfica del logaritmo de a, frenta a 10001T. La Fig. 124 presenta esa gráfica; 

Fig. 124 : Variación del log a, frente a 1000/T para una muestra de ZnSe preparada en 
condiciones estándar con un espesor de O. 1 pin. 

en ella se observan dos intervalos de temperatura con comportamientos bien diferenciados. 
Para temperaturas inferiores a 5 ó 10°C aparece una región en que la conductividad no varía 



prácticamente con la temperatura; ese comportamiento corresponde a un mecanismo de 
conducción no activado térmicamente. Dicho comportamiento ya se observó en el caso del 
ZnS y ahora, al igual que se hizo entonces, se atribuye a una conducción 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 túnel (mecanismo 
no activado térmicamente), una cierta barrera de potencial que existirá entre esos estados. 
A temperaturas por encima de esos 5 ó 10°C el comportamiento es muy diferente, 
observándose un importante incremento de la conductividad al aumentar la temperatura. Este 
tipo de comportamiento es característico de la conducción en estados extendidos, por lo que 
se ha aplicado ahora el mismo modelo que se utilizó para CdS y ZnS, que, suponiendo una 
energía de activación de la movilidad de los portadores muy baja e independiente de la 
conductividad del material, y un mecanismo intragranular de dispersión de portadores tal que 
la movilidad intragranular es proporcional a T3I2, supone que se puede calcular el valor de 
la suma de la energía de activación de portadores y la energía de activación de la movilidad 
de esos portadores (E,+qbB) a partir de la pendiente de la representación del log (aD/T3) 
frente a 1/T (toda esta discusión se hizo en detalle en el apartado correspondiente al CdS). 
Por otra parte, dado que los valores habitualmente encontrados de q& son muy bajos, 
esencialmente lo que se calcula a partir de la pendiente de esa representación es la energía 
de activación de portadores. En la Fig. 125 se ha hecho esa representación para el intervalo 
de temperaturas en que se supone que se cumple este modelo (T > 5°C). En ella se ve cómo 
la variación de log(cr,/T3) 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 conducción predominante es a través de la excitación térmica de portadores 
desde la banda de valencia a la banda de conducción, y que esa energía de activación 
corresponde a la posición del nivel de Ferini por debajo de la banda de conducción (las 
desviaciones estequiométricas observadas indican que el material es tipo n). 

Todos estos cálculos se repitieron en muestras preparadas en baños de diferente 
composición (Tabla 55), en los que se observa que no existe ninguna influencia apreciable 

Tabla 55 : E, calculada para una serie de muestras preparadas en baños de iguales 
características, a 60 "C, en los que se varió la relación [SU]/[ZnSO,]. 



Fig. 125 : Variación del log (uDT3) frente a 10001T para una muestra de ZnSe preparada en 
condiciones estándar con un espesor de O. 1 pm. 

de la composición del baño de depósito sobre el valor de E,. Los resultados correspondientes 
a la variación de la temperatura del baño muestran un comportamiento idéntico (Tabla 56). 
Esto, suponiendo adecuado el modelo propuesto, indica que la posición del nivel de Fermi 
no cambia, de la misma manera que no lo hacía la estequiometría de las muestras como 
consecuencia de variar la composición o la temperatura del baño. Tengáse en cuenta que 
solamente la presencia de desviaciones estequiométricas puede dar lugar a variaciones de la 
posición del nivel de Fermi, ya que no se ha realizado un Copado intencionado de las 
muestras. Por otra parte, esa posición del nivel de Fermi, bastante alejado del borde de la 
banda de conducción, unida a la probablemente alta densidad de defectos, concuerdan con 
las bajas conductividades medidas en estas muetras a temperatura ambiente. 



Tabla 56 : E, calculadas para una serie de muestras preparadas en baños de iguales 
características, en los que se varió la temperatura. 

3.6.4 Estudios de homogeneidad de las películas de ZnSe. 

Tal como ya se indicó en el caso del CdS y el ZnS, el objetivo final de la preparación 
de estas películas delgadas de ZnSe es también la fabricación de células solares en tamaños 
adecuados para la fabricación de módulos solares en los que se emplee este material como 
capa ventana. Por ello es muy importante conocer el grado de homogeneidad de estas 
películas. En este caso, dado que el material no es fotosensible, se ha estudiado la variación 
a lo largo y ancho de muestras de 6 x 6 cm2 de área del espesor, la energía de la primera y 
la segunda transiciones ópticas que presenta este material y la conductividad en obscuridad, 
como indicadores del grado de uniformidad de estos depósitos. 

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

Otro tanto ocurre con el mapa topográfico de E, (Fig. 127), que con un valor medio 
de 2.781 eV, presenta una dispersión en torno a ese valor inferior a _+ 0.070 eV. La 
uniformidad es incluso mayor en el caso de la segunda transición óptica, como puede verse 
en el mapa topográfico de la Fig. 128. En dicho mapa se encuentra que el valor medio es 
de 3.137 eV y la dispersión 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 3.05.109 y 4.80.10-9 Scm-', lo que 
supone una dispersión muy pequeña teniendo en cuenta el orden de magnitud medido. 

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



Fig. 126 : Mapa tridimensional del espesor de una muestra de ZnSe de 36 cm2 de área, 
preparada en condiciones estándar, con un espesor esperado de 0.10 pm. 
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Y ( c m )  

Fig. 127 : Mapa topográfico del valor de E, de una muestra de ZnSe de 36 cm2 de área, 
preparada en condiciones estándar, con un espesor esperado de 0.10 pm. 
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Fig. 128 : Mapa topográfico del valor de Eo+Ao de una muestra de ZnSe de 36 cm2 de área, 
preparada en condiciones estándar, con un espesor esperado de 0.10 pm. 



Fig. 129 : Mapa tridimensional de q, de una muestra de ZnSe de 36 cm2 de área, preparada 
en condiciones estándar, con un espesor esperado de 0.10 pm. 



películas delgadas de ZnSe en áreas suficientemente grandes para nuestro propósito, con un 
alto grado de uniformidad. 

3.7 De~ósito  auímico de aleaciones ZnS-CdS . 
3.7.1 Estudio del mecanismo de crecimiento de las películas 

Una vez estudiado el depósito químico de CdS y ZnS por separado, queda claro que 
en el caso del depósito de aleaciones de ZnS-CdS las diferencias respecto al depósito químico 
de los compuestos binarios provienen de la presencia simultánea de Cd2+ y Zn2+. Así pues, 
es evidente que un baño adecuado para realizar el depósito de este tipo de aleaciones debe 
tener una composición intermedia entre las de los baños empleados para el depósito de los 
binarios. No obstante, no hay que olvidar que el mecanismo de depósito de uno y otro 
binario son muy diferentes, siendo el depósito de CdS sensiblemente más rápido que el de 
ZnS. Por ello, es de esperar que las condiciones de depósito más favorables sean más 
parecidas a las óptimas para el depósito de ZnS que a las del depósito de CdS. Por otra 
parte, hay que indicar que las fuentes de Cd2+ y Zn2+ serán, respectivamente, CdSO, y 
ZnSO,, las mismas utilizadas para preparar los compuestos binarios. 

Como primer paso en este estudio, se definió el valor de X,: 

que expresa la relación de concentraciones de uno'y otro catión en el baño de reacción. A 
continuación se probó un baño de composición y temperatura iguales a las óptimas para CdS, 
es decir: [NH,]= 1.68 M, [TU]=3.5. l o 2  M, [CdS04]+[ZnS04]=2.5.10-2 M, XB=0.5 y 
Tdtp =6O "C. Los resultados fueron depósitos cuya composición y propiedades ópticas 
coincidían prácticamente con las estándar de las películas de CdS. 

El siguiente paso fue probar un baño de composición igual a la óptima para el 
depósito de ZnS, añadiendo CdSO, para obtener un valor de X, de 0.5, es decir: [NH,] = 1 .O 
M, [NH2-NHJ =3.O M, [TU] =3.5. M, [c~so,] +[z~so,] = 2 S .  M, X,=0.5 y 
Td,=700C. El resultado fue que no se conseguía disolver totalmente el Cd(OH), que se 
formaba al añadir CdSO, a la disolución antes de añadir el ZnSO, y la TU. Por este motivo 
se deshechó este baño. 

Una vez comprobados los baños óptimos para el depósito de los binarios, se 
intentaron varias composiciones intermedias (incluyendo variaciones en el valor de 
[CdSO,]+[ZnSO,] y [TU]). Después de diferentes pruebas se encontró que en baños de 
composición y temperatura: [NH,] = 1.4 M, [NH2-NH,] = 2.2 M, [TU] = 7.1 M, 
[CdSO,] + [ZnSO,] =5.1 M y Tdep =70°C, se obtenían depósitos de características ópticas 
aparentemente intermedias entre las de CdS y ZnS, que mostraban un aspecto bastante 
uniforme, aunque eran menos especulares y adherentes que los depósitos de los binarios. Así 
se fijaron esas condiciones de preparación como condiciones estándar para el depósito de 
estas aleaciones, y a partir de ahí el estudio del crecimiento de las películas se realizó 
variando únicamente el valor de X,. 



Este estudio se ciñó exclusivamente a comparar las velocidades iniciales de 
crecimiento y los espesores terminales al variar X,. La Fig. 130 muestra la variación del 

Fig. 130 : Variación del espesor con el tiempo de depósito para una muestra de CdS-ZnS 
preparada en condiciones estándar, sobre vidrio, con un valor de X, = 0.5. 

espesor con el tiempo de depósito para una película de CdS-ZnS preparada en condiciones 
estándar, con un XB=0.5. Como puede apreciarse en esa figura, la evolución del espesor con 
el tiempo es similar a la vista hasta ahora para CdS, ZnS y ZnSe, presentando una región 
de crecimiento casi lineal y una segunda región de saturación de ese crecimiento, la cual es 
debida, como ya se indicó en los otros casos, al agotamiento de los precursores como 
consecuencia de la precipitación que tiene lugar en el baño. Este comportamiento se repitió 
para todos los valores de X,, 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 calculó 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 depósito de 45 minutos. Se 
debe señalar en este punto que el crecimiento se detiene para tiempos de depósito en torno 



Tabla 57 : Velocidades iniciales de crecimiento y espesores terminales de una serie de 
muestras de CdS-ZnS preparadas en condiciones estándar, variando el valor de X,. 

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 relación 
X, en el baño, sino del mecanismo de depósito predominante que depende del resto de 
condiciones de depósito. Esto es especialmente claro para las muestras preparadas con un 
valor de X ,  = 0.0 (ausencia de ZnSO, en el baño) cuyo comportamiento es similar al que 
se observa en los demás casos y bastante diferente del que se observaba en el depósito de 
CdS en condiciones óptimas y en ausencia de hidracina. De hecho, las muestras de CdS 
preparadas en el baño estándar de depósito de CdS-ZnS tenían un aspecto diferente al 
observado en las muestras preparadas en el baño óptimo para depósito de CdS, teniendo las 
primeras un aspecto más pulverulento y menos especular que las segundas, aunque, como se 
verá más adelante, las propiedades ópticas eran similares. Así pues, teniendo en cuenta que 
tanto las velocidades iniciales de crecimiento como los espesores terminales obtenidos para 
estas muestras en las condiciones de depósito estándar eran muy similares a los que se 
obtuvieron en los depósitos estándar de ZnS, parece evidente que el mecanismo de depósito 
que predomina en el depósito de películas de CdS-ZnS es similar al propuesto para el 
depósito de ZnS, que se suponía a través de la agregación de partículas coloidales formadas 
en el baño. 



3.8 Caracterización de las r>elÍciilas delgadas de CdS-ZnS. 

3.8.1 Caracterización óptica. 

En este apartado se va a estudiar la variación de las propiedades ópticas de estos 
depósitos al variar X,, en particular se va a estudiar cómo influye ese parámetro sobre cr(hv) 
y E,. Para llevar a cabo este estudio se realizaron los espectros de transmisión y reflexión 
de una serie de muestras preparadas con diferentes valores de X, en un intervalo de 
longitudes de onda entre 330 y 2500 nm. A partir de estos espectros se calcul6, por el 
procedimiento habitual, el valor del coeficiente de absorción óptica y su evolución con la 
energía del haz incidente. La Fig. 131 muestra los espectros de transmisión de cuatro 

Fig. 131 : Espectros de transmisión de una serie de muestras de CdS-ZnS preparadas en 
baños estándar con diferentes valores de X, y espesores entre 0.09 y 0.10 pm. 

muestras preparadas en baños estándar con valores de X, = 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8. Estos 
espectros tienen un aspecto similar a todos los vistos hasta ahora, observándose un  borde de 



absorción muy abmpto 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 X,, se 
observa un desplazamiento del borde de absorción hacia longitudes de onda menores 
(energías mayores) al aumentar el contenido de cinc en el baño de reacción. Esto parece 
indicar la incorporación 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 absorción 
óptica frente a hv para dos muestras de CdS-ZnS preparadas en condiciones estándar, con 
X, = 0.5 y 0.9. Como puede verse, existe en ambos casos una zona donde la variación de 
a2 es lineal con la variación de la energía del haz incidente; esto indica que la transición 
óptica que se produce es directa. Este mismo comportamiento se observó en todas las 
muestras estudiadas. Así, se calculó para diferentes valores de X, el valor del gap (como la 
extrapolación del ajuste lineal de a2(hv) a a2 = O). 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 baños 
estándar con diferentes relaciones X,. 

X = 
Zn ( % at.) 

Cd ( % at.) + Zn ( % at.) 

y expresa la proporción en % atómico de uno y otro catión presentes en la película. Para 
calcular esa composición se utiliza la ecuación empírica (116-'22): 



Fig. 132 : Representación de a' frente a hu para dos muestras de CdS-ZnS preparadas en 
baños estándar con X, = 0.5 y 0.9. 



Eg = E, (X, =O) + 0.9X, + 0.3 X; 

que relaciona el gap de la aleación con la composición 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 (117-1m . NO obstante, un 
análisis más atento de la Fig. 132 indica que además de esa zona lineal a energías altas, 
también hay otra zona lineal con diferente pendiente a energías más bajas. Esto parece 
corresponder a la presencia de otra transición óptica diferente. Al repetir para esa zona lineal 
de más bajas energías, el cálculo del gap para la otra posible transición óptica, se obtuvieron 
los resultados que aparecen en la Tabla 59. El valor calculado para esa primera transición 
óptica, que se llamará E,,, está comprendido (salvo en el caso de ausencia de CdSO, en el 

Tabla 59 : E, calculado en la región de bajas energías para una serie de muestras de CdS- 
ZnS preparadas en baños estándar en los que se varió X,. 

baño) entre 2.38 y 2.50 eV. Este valor coincide con el gap del CdS (dentro de una dispersión 
aceptable), lo que parece indicar la presencia de esta sustancia como fase independiente en 
estos depósitos. 

Asumir la presencia de CdS como fase independiente en los depósitos de CdS-ZnS 
requiere un replanteamiento de la interpretación de las propiedades ópticas del material. Así, 
suponiendo la coexistencia de al menos dos sustancias semiconductoras con coeficientes de 
absorción óptica y gaps diferentes, se reinterpretó el coeficiente de absorción óptica de estos 



depósitos según el modelo propuesto por Baso1 y col. para bicapas CdTeICdS. Según 
ese modelo, el coeficiente de absorción óptica global (a3 se puede interpretar como la 
convolución de dos regiones: una, a bajas energías, donde a, coincide con el coeficiente de 
absorción óptica de la sustancia que absorbe a más baja energía (a,) y mientras no lo hace 
la otra sustancia, y una segunda zona, a energías mayores, en que a, es la suma de a, y el 
coeficiente de absorción óptica de la sustancia que absorbe a partir de energías mayores (a,). 
Así, la forma correcta de calcular a, y a, es la siguiente: en la región de bajas energías, 
visto que: 

2 al = A ,  ( h v  - E g , )  

donde E,, es, como ya se ha indicado, el gap de la sustancia que absorbe a menor energía 
y A, una constante relacionada con las masas efectivas asociadas con las bandas involucradas 
en la transición óptica, E,, y A,  se calculan a partir del ajuste lineal por mínimos cuadrados 
de la representación de a: frente a h v  en la región de bajas energías. Una vez calculados E,, 
y A,,  se genera, a partir de ellos, un a, extrapolado a todo el intervalo de energías y se 
calcula a, como a, - a,. En la Fig. 133 se han representado los valores de los coeficientes 
de absorción óptica, a, (calculado a partir de los espectros de T y R), a,(calculado a partir 
de la transición óptica a más baja energía), a, (calculado a partir del ajuste de a,-a,) y 
a,+a,. Como puede verse, se produce un excelente acuerdo entre el valor de a, calculado 
a partir de los datos experimentales de T y R y los valores de a, y a, calculados suponiendo 
la validez del modelo ya explicado. La Fig. 134 representa en forma logarítmica los 
resultados de la figura anterior; en ella se aprecia inejor la presencia de las dos transiciones 
ópticas mencionadas. 

Una vez calculado a,(hv) y suponiendo que la segunda transición óptica era directa, 
como parecía evidente a partir de la Fig. 132, se calculó el valor de E,, (gap de la transición 
a energías mayores) a partir del ajuste lineal, por mínimos cuadrados, de la representación 
de a: frente a hv. Los resultados obtenidos para muestras preparadas en baños con diferentes 
valores de X,, así como la composición de la aleación CdS-ZnS responsable de esa segunda 
transición óptica, calculada a partir de la ecuación [144], se presentan en la Tabla 60. Como 
puede verse, en todos los casos, salvo en los binarios puros, le corresponde a la segunda 
transición un gap en torno a 3.22 eV, que corresponde a una aleación CdS-ZnS de 
composición Cd,,,Zn,,,S. 

Así pues, según el análisis de las propiedades ópticas del material depositado, parece 
que salvo en el caso de los X,= 0.0 y 1 .O, en todos los casos se encuentran presente CdS 
y Cdo,,Zno,,S, no observándose la aparición de una fase intermedia de composición gradual. 



Fig. 133 : Valores de a,, a , ,  a, y a,+a, calculados para dos muestras de CdS-ZnS 
preparadas en baños estándar, con X, de 0.5 y 0.9. 



Fig. 134 : Valores de log a,, 1og a , ,  log a, y log (a,  +a,) calculados para dos muestras de 
CdS-ZnS preparadas en baños estándar, con X, de 0.5 y 0.9. 
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Tabla 60 : G2 y X, calculados para una sene de muestras de CdS-ZnS preparadas en baños 
estándar con diferentes relaciones X,. 

3.8.2 Estructura y composición de las láminas de CdS-ZnS. 

3.8.2.1 Difracción de rayos X. 

En este caso el estudio de difracción de rayos X sólo se realizó mediante la técnica 
de ángulos de incidencia rasante, ya que la difracción convencional no dio ningún resultado 
para películas compuestas de un solo depósito, y depósitos sucesivos daban lugar a películas 
poco homogéneas y muy poco adherentes. La Fig. 135 muestra los diagramas de difracción 
obtenidos para una serie de muestras de CdS-ZnS preparadas en baños estándar en los que 
se varió X,. En esa figura se observa que para el caso de CdS puro aparece un pico centrado 
en un ángulo 28=26.g0 (d=3.33 A) que, tal como se vio en el capítulo correspondiente al 
CdS, corresponde al plano (002) del CdS hexagonal. A medida que se introduce ZnSO, en 
el baño de reacción, 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 ningún otro pico que justifique la presencia de alguna otra 
sustancia con la cristalinidad suficiente para dar picos de difracción de rayos X .  

Por 10 tanto, se concluye de este estudio la presencia de CdS puro en los depósitos 
de CdS-ZnS al menos hasta un X, de 0.8. Este resultado confirma las impresiones obtenidas 
del análisis de las propiedades ópticas de estos depósitos. 



CdS 

X = 0.5 

X = 0.6 

X = 0.7 

X = 0.8 

X = 0.9 

ZnS 

Fig. 135 : Difractogramas obtenidos mediante la técnica de ángulos de incidencia rasante, 
para una serie de muestras de CdS-ZnS preparadas en baños estándar con diferentes X,. 



3.8.2.2 Estudio de la com~osición de los de~ósitos de CdS-ZnS mediante XPS. 

Se prefirió esta técnica de análisis, frente a la que se había 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 comentará esa dificultad en 
el capítulo correspondiente a EDAX). 

Es conveniente comentar en este momento que el análisis mediante XPS es muy 
selectivo en profundidad, pero puede catalogarse como una técnica de análisis integral en lo 
que a la extensión del área analizada se refiere, en este caso unos 4 mm2, lo que impide 
diferenciar heterogeneidades laterales. 

Las muestras analizadas mediante XPS fueron muestras preparadas en baños estándar 
con X, de 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0. El análisis se realizó tras un suave decapado 
superficial de unos 25 A. Tras ese decapado, las muestras presentaban aún una pequeña 
fracción de sodio, carbono y oxígeno de contaminación, así como una fracción de oxígeno 
en CdO o ZnO (en torno al 6 - 8 % del total de átomos 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 átomos de cinc y cadmio presentes. No se observó 
la presencia de átomos de azufre en otras especies que no fueran CdS o ZnS. El resultado 
de la cuantificación atómica en % tras los cálculos correspondientes, así como el valor de 
Xf determinado mediante XPS, aparecen en la Tabla 61. En ella se puede observar que las 
muestras presentan en general un leve defecto de átomos de azufre, similar al observado en 

Tabla 61 : Cuantificación de los resultados de XPS, expresada en % atómico, para una serie 
de muestras de CdS-ZnS preparadas en baños estándar, con X, de 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 
1 .o. 

los binarios puros. En la Fig. 136 se han representado los valores de Xf calculados a partir 
de los resultados de XPS, frente a X,. Como puede apreciarse, la relación Xf determinada 
mediante XPS es muy similar a la relación X,, presentando sólo una leve desviación del 
comportamiento lineal. Este resultado indica que pese a la presencia de al menos dos fases 
diferentes (CdS y Cd,,,Zn,,,S), según se vio a partir de las propiedades ópticas, se puede 
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Fig. 136 : Representación gráfica de X, determinado mediante XPS frente a X,. 

controlar la proporción de Zn y Cd presentes en el depósito a partir de la relación X, del 
baño. 

Por otra parte, si se suponen los depósitos formados únicamente por 
CdS+Cd,,,Zn,,,S, se tiene que la composición atómica de los depósitos vendrá dada por: 

Cd Zn S = 0, CdS + 0, Cd,,, Zn,., S l -x, Xl 11461 

donde 0, y 0, están comprendidos entre O y 1 y expresan la proporción de una y otra 
sustancia presentes en la muestra. En ese caso, el máximo contenido de cinc se produciría 
cuando B , = O  y tendría un valor de Xf=0.7. Esto evidentemente no se cumple, puesto que 
como puede verse en la Tabla 61, cuando X,=0.8 ya se supera ese límite de Xf=0.7. El 
motivo más probable para este desacuerdo es que, además de esas dos fases independientes 
(CdS y Cd,,,Zn,,,S), también se forme una fracción de ZnS hasta completar la estequiometría 



determinada por XPS, aunque esa sustancia no se detectó mediante las medidas ópticas ya 
que la absorción óptica por parte del ZnS tiene lugar a unas energías en que se ve 
enmascarada por la fuerte absorción resultante de la suma de la absorción debida a las otras 
dos sustancias presentes. 

3.8.2.3 Estudio de la microtopo~rafia de los depósitos de CdS-ZnS mediante SEM. 

Las Fig. 137 a - d presentan las micrografías obtenidas mediante SEM en cuatro 
muestras de CdS-ZnS preparadas en baños estándar con X, de 0.2, 0.6, 0.9 y 0.97. Como 
puede verse, las películas cubren totalmente el substrato y están 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 depósitos. La densidad de agregados gruesos disminuye al aumentar el contenido de 
cinc en el baño de preparación, al mismo tiempo que su diámetro aumenta. Al comparar 
estos depósitos con los correspondientes a los binarios puros preparados en condiciones 
estándar (ver capítulos correspondientes), parece bastante claro que la estructura fina que 
tapiza la superficie se asemeja mucho a la encontrada en los depósitos de ZnS. Sin embargo, 
no se aprecia ninguna similitud aparente entre los granos gruesos presentes en los depósitos 
de CdS-ZnS y alguna de las estructuras presentes en los depósitos de los binarios puros. 

3.8.2.4 Estudio de la estructura v composición de los depósitos de CdS-ZnS mediante 
TEM. ED v EDAX. 

Después de comprobar mediante SEM la presencia de dos estructuras diferentes en 
los depósitos de CdS-ZnS, era muy importante intentar identificar el origen de esas dos 
estructuras. Esto es algo que nos permite hacer la microscopía de transmisión asociada con 
difracción de electrones y EDAX, ya que permite estudiar de forma localizada cada una de 
las estructuras presentes. 

Al mirar las imágenes que se obtenían mediante TEM, se apreciaba la presencia de 
una serie de estructuras gruesas distribuidas por la superficie del substrato, y en algún caso 
se llegaba a detectar la estructura fina que se había 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 baño de preparación iba aumentando 
de grosor. En las Fig. 138 a - d se muestran las micrografías de TEM de dos muestras 
preparadas en baños con X, 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 depósitos de 
CdS, y los granos más finos que cubren el substrato. Un mayor detalle de las Fig. 138 a y 
b se muestra en las Fig. 138 c y d; en ellas se ve cómo esos granos gruesos están 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 baños con X, de 0.9 y 0.93. En 
ellas se ve cómo la capa exterior, menos densa, aumenta de grosor y cómo en algunos casos 
en que esos granos están proximos, éstos se funden a través de esa capa exterior. Por otra 
parte, se observa que la densidad de granos gruesos disminuye al aumentar X,, lo que va 
acompañado de un aumento del diámetro de esos granos debido al aumento de la capa 
exterior. 

El aspecto de estas micrografías indica que las estructuras gruesas vistas mediante 



Fig. 137 : Micrografías de SEM de una serie de muestras de CdS-ZnS preparadas en baños 
estándar con X, = 0.2 (a), 0.6 (b), 0.9 (c) y 0.93 (d). 



Fig. 138 : Micrografías de TEM de muestras de CdS-ZnS preparadas en baños de X, de 0.5 
(a Y c)  Y 0.8 (b Y a. 



Fig. 139 : Micrografías de TEM de muestras de CdS-ZnS preparadas en baños de X, de 0.9 
(a y c) y 0.93 (b y d). 



SEM son estos mismos granos, que se componen de un núcleo compacto de aspecto regular, 
muy similares a los granos encontrados en los depósitos de CdS, que está rodeado de una 
capa menos densa con estructura diferente. 

La difracción de electrones, tanto de un área más general, como cuando se centró en 
grupos de granos gruesos, reflejó la presencia de una serie de anillos que indicaban la 
naturaleza policristalina de las muestras. Las Fig. 140 a - d presentan los diagramas de 
difracción de varias muestras preparadas con X, = 0.2 (a), 0.4 @), 0.6 (c) y 0.8 (d). Como 
puede verse, no hay prácticamente ninguna variación de unos diagramas a otros, 
observándose en todos los casos que los anillos más intensos tienen prácticamente el mismo 
radio. Por otra parte, tal como puede verse, esos anillos se componen de una serie de puntos, 
tal como ocurría con el CdS, lo que es un indicio de la buena cristalinidad de los granos que 
originan esa difracción. La Tabla 61 muestra los espaciados interplanares calculados a partir 
de los diagramas de difracción de electrones de una serie de muestras de CdS-ZnS preparadas 

Tabla 62 : Espaciado interplanar calculado a partir de los diagramas de difracción de 
electrones para una serie de muestras de CdS-ZnS preparadas con diferentes X,. 

con diferentes X,. También se han incluido los espaciados correspondientes a los anillos más 
intensos de los binarios puros. Como puede verse claramente, no se produce una variación 
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 X,=0.8, los espaciados calculados 
son idénticos a los que se calcularon para CdS. Esto parece indicar que en todos los casos 
intermedios sólo se detecta la presencia de CdS policristalino y que la pequeña 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 depósitos de CdS-ZnS tiene estructura hexagonal, tal como se vio para CdS. La ausencia 
de difracciones correspondientes a ZnS o algún compuesto intermedio se debe probablemente 
a la baja cristalinidad y cantidad de las posibles especies presentes. 

Como ya se comentó al estudiar la composición de estas muestras mediante XPS, no 
fue posible utilizar el análisis mediante EDAX para obtener patrones para la determinación 



Fig. 140 : Diagramas de difracción de electrones de una serie de muestras de CdS-ZnS 
preparadas en baños con X, = 0.2 (a), 0.4 (b), 0.6 (c) y 0.8 (d). 



de la composición mediante XRF. La razón es que las muestras no eran homogéneas en 
composición, 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 análisis de zonas 
suficientemente amplias de las muestras como para tener una composición promedio, daba 
lugar a la aparición de picos muy intensos de níquel de la rejilla de soporte del substrato, que 
enmascaraban los resultados. Por este motivo, se utilizó el análisis mediante EDAX para 
estudiar la diferencia entre los granos gruesos y el resto de la superficie de las muestras de 
CdS-ZnS. 

El análisis de zonas en las que no había granos gruesos indicaba la presencia 
exclusivamente de ZnS de estequiometría similar a la estándar encontrada en los depósitos 
de ZnS puro y sólo trazas de Cd. En los granos gruesos se encontró la presencia de Cd, Zn 
y S. La Fig. 141 muestra cómo varía X,, determinado mediante EDAX en los granos 

Fig. 141 : Variación de X, determinado mediante EDAX, en los granos gruesos de los 
depósitos de CdS-ZnS al vaiiar la relación X, en el baño de preparación. 



gruesos, al variar el valor de X,. No obstante, se debe tener en cuenta que los datos de esta 
figura son sólo orientativos, debido a la dificultad para seleccionar exclusivamente granos 
gruesos al realizar el análisis. Como puede apreciarse, el contenido de Zn en esos granos es 
mucho menor que el contenido global de Zn de los depósitos, según se vio por XPS, y se 
produce una incorporación gradual de ese elemento a los granos gruesos al aumentar el 
contenido de Zn del baño. 

El análisis global de todos los resultados nos ha conducido a la siguiente 
interpretación: los Cepósitos se componen de una mezclz :c CdS (corno lo indican los 
resultados de las medidas ópticas, XRD y ED), ZnS (según se ha visto mediante EDAX) y 
Cd,,Zn,,S (según los resultados de medidas ópticas). Estas especies se distribuyen en los 
depósitos de la siguiente forma: la película fina y compacta que cubre los substratos 
observada por SEM, se compone, tal como lo revela el análisis por EDAX, exclusivamente 
de ZnS; los granos gruesos están formados por un núcleo de CdS, como lo indica la 
difracción de electrones, y una capa externa de Cd,,,Zn,,,S. A esta conclusión se llega ante 
la evidencia de que los granos gruesos contienen CdS puro y Zn en alguna forma, así como 
de que en esos granos se encuentran dos fases diferentes, una interna compacta, similar a 
los granos vistos en los depósitos de CdS, y una externa menos densa, que también es 
distinta de la que forma la película que cubre los substratos de forma continua, que según 
parece se compone de ZnS. Dado que se ha detectado por medidas ópticas la presencia de 
la fase intermedia Cd,,,,Zn,,,S, además de CdS y ZnS, parece evidente que esta especie debe 
encontrarse sobre los núcleos de CdS. Existen en la literatura evidencias de un crecimiento 
similar. Abrahams y Buiocchi encontraron que al provocar la precipitación 
homogénea de CdS y ZnS conjuntamente en disolución acuosa, se formaban unas partículas 
gruesas formadas por un núcleo denso de CdS puro, una región intermedia de Cd,-,Zn,S de 
composición indeterminada y una capa exterior de ZnS puro, que presentaba una estructura 
menos densa que el núcleo de CdS. 

Llegados a este punto hay que preguntarse porqué Cdo,,Zno,S y no cualquier otra fase 
intermedia o simplemente una composición intermedia gradual. La justificación se apoya en 
razones cristalográficas. Aunque no se ha podido obtener por este método (CBD) una 
composición continua entre CdS y ZnS, sí se han obtenido monocristales de estas aleaciones 
por otros métodos, comprobándose que salvo en el intervalo de composiciones 
extremadamente ricas en Zn (X > 0.9), estas aleaciones cristalizan con estructura wurtzita 
(ii9)(2s6)(257)os8). Por otra parte, en monocristales en los que la composición se había 
determinado de forma extremadamente precisa, se comprobó que la estructura cristalina de 
estas aleaciones siguen la ley de Vegard de forma de manera que los parámetros 
de red c y a evolucionan con la composición de la aleación según: 

Por otro lado, se sabe que la estructura tipo wurtzita se basa en la interpenetración de dos 
redes hexagonales compactas (hcp) desplazadas una de otra una distancia de (3/8)It2-G, donde 
a, es la distancia del vecino más próximo en la red hcp. Así, la estructura global debe tener 
una relación ideal cJa,= 1.633 (22), de manera que cualquier distorsión de esa relación ideal 



da lugar a un aumento de la energía de red Q57-2"9'. A partir de las ecuaciones [147], [148] 
se puede calcular que la relación cla en estas aleaciones varía con la composición según: 

que alcanza esa razón ideal justo para X=0.7. Así, parece evidente que son razones de 
estabilidad las que justifican que sean esas tres fases (CdS, ZnS y Cd&Zn,,S) y no otras las 
que se forman. 

Sabido todo esto y conocidos los mecanismos de depósito de los binarios, se puede 
proponer que los depósitos de CdS-ZnS se forman siguiendo una secuencia de pasos. Primero 
se formará CdS, cuya velocidad de formación es más rápida, hasta que la concentración 
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 último, cuando se ha 
consumido prácticamente todo el Cd2+ en el baño, empieza a formarse ZnS, que se consume 
más tarde como consecuencia de la menor velocidad de formación. Esta secuencia explica 
la presencia de granos gruesos dispersos en el depósito, cuya densidad disminuye al disminuir 
el contenido de Cd2+ en el baño, ya que se alcanzará antes el punto en que empieza a 
formarse Cd,,,Zn,,,S sobre los granos de CdS, y el número de estos granos será menor. 
También se explica así que la capa de exterior de los granos gruesos sea más voluminosa a 
medida que disminuye el contenido de Cd2+ en el baño, ya que al haber menos granos, esa 
especie se reparte entre menos centros y su volumen aumentará. Por último, la formación 
de ZnS después de la formación 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 
características muy similares a las encontradas en los depósitos de ZnS. 

3.8.3 Características eléctricas de las Iániinas de CdS-ZnS. 

En este caso la caracterización eléctrica se limitó al estudio de la conductividad de los 
depósitos preparados en baños con diferentes valores de X,. Por otra parte, hay que señalar 
que sólo mostraron fotosensibilidad los depósitos de CdS puro (con un factor de 
fotosensibilidad en torno a lo3), 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 baños con diferentes 
valores de X,. Como puede verse, se produce una disminución gradual de la conductividad 
al aumentar el contenido de Zn2+ del baño, tomando valores entre los estándar de los binarios 
puros. Esta disminución es gradual hasta un valor de X, de 0.4 a partir del cual la 
conductividad no disminuye y alcanza un valor similar al de los depósitos de ZnS. La razón 
parece encontrarse en la estructura de los depósitos. Cuando la densidad de granos gruesos, 
que contienen CdS, es muy alta, estos granos se encuentran en contacto de manera que la 
conducción eléctrica se produce mayoritariamente a través de granos de CdS, más 
conductores, separados por una capa fina de Cd,,,Zn,.,S, menos cristalina y menos 
conductora, que da lugar a una disminución de la conductividad respecto a la de CdS puro 
y a la desaparición de la fotoconductividad por recombinación 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 están tan separados 
que la conducción eléctrica se produce mayoritariamente a través de la película de ZnS, por 



Tabla 63 : Conductividad en obscuridad de una serie de muestras de CdS-ZnS preparadas 
en baños con diferentes valores de X,. 

lo que se alcanzan conductividades similares a las de ZnS puro. 



3.9 Aplicaci6n de estos materiales a dispositivos CIS/VENTANA/ZnO . 
Aunque no se ha realizado un estudio exhaustivo de la aplicación de estos materiales 

(CdS, ZnS, ZnSe y Cd,-,Zn,S)a dispositivos del tipo CuInSe,,/Ventana/ZnO, sí se han 
estudiado las características de una serie de dispositivos fabricados con estos materiales como 
ventana y utilizando para ello unos materiales de referencia como son: CuInSe, evaporado 
sobre substratos conductores de vidrio/Mo que nos proporcionó el Institut für Physikalische 
Electronik (IPE) de Stuttgart y ZnO preparado en nuestro laboratorio por "Sputtering" '204), 

a 25°C a partir de un blanco de ZnO-A120, (2 % en peso), con un espesor de 0.7 - 0.8 pm, 
una transmitancia 1 80 % y una conductividad en torno a 35 n10. 

En todos los casos la fuente de iluminación empleada para la caracterización de estos 
dispositivos fue un simulador que contiene cuatro lámparas halógenas, que a unas ciertas 
distancia e intensidad de corriente nos proporcionan una densidad de potencia de 100 
mW/cm2. 

En primer lugar se estudió la aplicación, como capa ventana, de cada uno de los 
materiales preparados en un dispositivo de las características mencionadas. En el caso de las 
películas de CdS-ZnS, a pesar de no formarse una aleación del tipo Cd,-,Zn,S, se utilizó una 
composición del baño con X,=0.3, que según los datos de XPS, da lugar a depósitos con 
una relación X,=0.2 que, en el caso de que se formase Cd,,,Zn,,,S, sería la composición más 
adecuada para ser utilizada con CIS como absorbente, según se desprende de los valores 
relativos de la afinidad electrónica y los parámetros de red (9-'0). 

La Fig. 142 muestra las curvas 1-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 pm para la capa ventana. La Tabla 64 presenta los 
parámetros característicos de los dispositivos de la figura anterior. Como puede verse, se 

Tabla 64 : Parámetros característicos 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 conversión. 

obtienen dispositivos aceptables en el caso de CdS y CdS-ZnS, y dispositivos muy pobres en 
los otros dos casos. No es de extrañar la mala calidad de los dispositivos con ZnS y ZnSe, 

Ventana 

CdS 

CdS-ZnS 

ZnS 

Zn Se 

J sc 
(mA/cm2) 

23.0 

27.3 

O. 9 

3.9 

Voc 
(mv) 

375 

392 

159 

212 

FF 

0.545 

0.479 

0.246 

0.259 

Área 
(cm2) 

0.27 

0.27 

0.36 

O. 32 

Ef. 
(%) 

4.67 

5.11 

0.03 

0.21 
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Fig. 142 : Curvas características 1-V de una serie de dispositivos CIS/VENTANA/ZnO 
preparados con diferentes materiales ventana con espesores de aproximadamente O. 1 pm. 

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, introducción de impurezas de carácter donador 
en el baño de preparación,. . .), podrían ser utilizados para este tipo de aplicaci6n. 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 electrónica de este material con el CIS 
que la del ZnS ( 'O) .  

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 aleación del tipo Cd,,,Zn,,,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 



conductividad de los depósitos 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, (paráinetro característico 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 más prometedor de todos ellos es el CdS, se 
intentó optimizar las características de la capa de CdS para mejorar las características del 
dispositivo. Así, dado que el espesor de la capa va a ser el factor determinante en el 
compromiso que debe alcanzarse entre las características: buen recubrimento @ara evitar el 
contacto directo CIS-ZnO), conductividad y transparencia, para optimizar el dispositivo, se 
estudió a continuación cómo influía el espesor de la capa de CdS sobre las características del 
dispositivo. 

La Fig. 143 muestra las curvas 1-V medidas en tres dispositivos con capa ventana de 
CdS con diferentes espesores. En la Tabla 65 se han presentado los parámetros característicos 
de una serie de dispositivos con ventana de CdS de diferente espesor. Como puede verse, se 

Tabla 65 : Parámetros característicos de una serie de dispositivos con ventana de CdS de 
diferente espesor. 

produce una progresiva mejora de estos parámetros al aumentar el espesor de la ventana, 
hasta alcanzar un espesor óptimo a partir del cual las características de los dispositivos 
vuelven a empeorar. Este comportamiento se debe a que sobre un substrato de CIS, el 
recubrimiento por parte de la película 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 película de CdS aumenta la resistencia serie en el dispositivo y disminuye la 
transparencia de la capa ventana, factores que deberían empeorar las características del 
dispositivo; sin embargo, predomina el efecto beneficioso que ejerce la mejora del 
recubrimiento y la consecuente disminución del múmero de miccrocortocircuitos. Una vez 
que el recubrimiento del CIS por parte de la película de CdS es completo, el aumento del 

d 
CdS 

0.050 

0.075 

O. 100 

0.120 

O. 150 

Jsc 
(mA/cm2) 

22.4 

23.0 

27.7 

28.7 

25.1 

Voc 
(mv) 

342 

375 

374 

380 

35 1 

FF 

0.460 

0.545 

0.507 

O. 604 

0.496 

Área 
(cm2) 

0.29 

0.27 

0.24 

O. 16 

0.27 

Ef. 
(%) 

3.52 

4.67 

5.24 

6.59 

4.37 



- 0 . 1  O 0 . 1  0 . 2  0 . 3  0 . 4  

VOLTAJE (V) 

Fig. 143 : Curvas características 1-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 características del dispositivo. 

Tal como se adelantó 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 probó el efecto que sobre estos dispositivos 
ejercía un tratamiento de este tipo. Así, se comprobó que el mejor tratamiento era someter 
el dispositivo a un calentamiento a 200°C al aire, comprobándose que temperaturas mayores 
llegaban a destruir el dispositivo. Por otra parte, se comprobó que el efecto del tiempo de 
tratamiento era progresivo hasta un límite en torno a 40 minutos. La Fig. 144 muestra las 
características 1-V de un dispositivo con capa ventana de CdS de O. 1 pm de espesor, tal como 
se obtuvo y tras someterlo a un recocido a 200°C, al aire, durante 43 minutos. Los 
parámetros característicos 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 
características de dispositivo, en el que se ha duplicado la eficiencia. 
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Fig. 144 : Curvas características 1-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 : Parámetros característicos de un dispositivo con ventana de CdS de 0.1 pm 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. 

sin T.T. 

con T.T. 

J sc 
( r n ~ l c r n ~ )  

23.4 

36.4 

Voc 
(mv) 

328 

377 

FF 

0.539 

0.612 

Área 
(cm2> 

0.09 

0.09 

Ef. 
(%) 

4.15 

8.42 



Todos estos resultados confirman la validez de este método de preparación de 
semiconductores 11-VI para aplicaciones fotovoltaicas, a la vez que abren un importante 
campo de trabajo en el perfeccionamiento del proceso de depósito químico, dirigido a 
mejorar su rendimiento para evitar la generación de residuos; así como a la incorporación 
de sustancias en el baño que aporten impurezas eléctricamente activas a los depósitos, o 
tratamien tos térmicos posteriores, para mejorar sus características eléctricas y ópticas. 



4. CONCLUSIONES. 





4 CONCLUSIONES : 

1 .- Se ha llevado a cabo el estudio del proceso de depósito químico de películas delgadas de 
CdS, ZnS, ZnSe y aleaciones de CdS-ZnS, así como la caracterización estructural, óptica y 
eléctrica de los materiales obtenidos y su aplicación como capas ventana en dispositivos del 
tipo : CIS/Ventana/ZnO. 

Conclusiones relativas al depósito de CdS. 

2.- Se ha encontrado que el depósito químico de CdS se produce mediante un proceso del 
tipo "ión por ión", para el que se ha propuesto un mecanismo químico que justifica la 
ecuación de velocidad determinada experimentalmente. En dicho mecanismo tiene especial 
relevancia la adsorción de los precursores sobre la superficie del substrato, mediante la 
formación de un complejo metaestable (Cd(NHJ2(OH),SC(NH2) j, cuya descomposición es 
la etapa limitante del proceso. 

3.-  Se ha comprobado que las películas de CdS así obtenidas presentan una buena 
cristalinidad, con una estructura tipo wurtzita y una orientación preferencial con el eje c 
perpendicular al substrato. Su composición coincide prácticamente con la estequiometría 
teórica, observándose un leve defecto de átomos de azufre; los datos de XPS revelan la 
presencia de una pequeña fracción de CdO. 

4.- Se ha encontrado que estas películas presentan características ópticas similares a las de 
los monocristales del mismo material. La conductividad medida en este material es baja, en 
torno a 10'7Scm-', y presenta una fotoconductividad elevada. Las medidas de conductividad 
en función de la temperatura han mostrado que el nivel de Fermi se sitúa prácticamente 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 electroquímica ha permitido demostrar el carácter n del 
material, así como evaluar la densidad neta de portadores, en torno a 10'6cm-3. Este valor da 
lugar al comportamiento prácticamente intrínseco del -material. 

Conclusiones relativas al depósito de ZnS. 

6.- Se ha encontrado que el depósito químico de películas delgadas de ZnS se produce 
mediante la agregación de partículas coloidales formadas en el baño de reacción, de lo que 
es un indicio evidente la baja energía de activación calculada para este proceso. 

7.- Se ha determinado que los depósitos de ZnS presentan la estructura cristalina zinc-blenda, 
aunque el grado de cristalinidad es muy bajo. La composición de estas películas coincide 
prácticamente con la estequiometría teórica, aunque los datos de XPS indican la presencia 
de una mínima proporción de ZnO. 

8.- Se ha determinado que, como consecuencia de la baja cristalinidad de estos depósitos, la 
transición óptica que se produce es indirecta, en lugar de directa que es lo que predice la 
estructura de bandas calculada para monocristales de este material. 



9.- Se ha comprobado la baja conductividad de este material, en torno a lo-' Scm-', y la 
ausencia de fotoconductividad. Esto, unido al valor de la densidad neta de portadores, en 
torno a 1018 cm", que se determinó mediante medidas de impedancia electroquímica, indica 
la presencia de una densidad de defectos muy elevada, lo que concuerda con la baja 
cristalinidad que presenta. 

Conclusiones relativas al depósito de ZnSe. 

10.- Se ha encontrado que el depósito químico de ZnSe se produce mediante la agregación 
de partículas coloidales formadas en el baño de reacción, lo que concuerda con el bajo valor 
calculado para la energía de activación de este proceso. 

11 .- Se ha comprobado que los depósitos de ZnSe así obtenidos están compuestos por una 
mezcla de ZnSe cúbico y hexagonal, presentando una cristalinidad muy baja. Su composición 
coincide prácticamente con la teórica. No obstante, mediante XPS, se ha comprobado la 
presencia de una pequeña proporción de ZnO en el seno de los depósitos, así como una 
importante concentración de Seo, en la superficie de éstos. 

12.- Se ha encontrado que los depósitos de ZnSe presentan características ópticas similares 
a las que presentan monocristales de este material, detectándose una segunda transición óptica 
a una energía 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 
interacción spin-órbita. 

13.- Se ha comprobado la baja conductividad del material y su nula fotoconductividad, lo que 
es una consecuencia de la baja cristalinidad de estos depósitos, que da lugar a la presencia 
de una elevada densidad de defectos. 

Conclusiones relativas al depósito de CdS-ZnS. 

14.- Se ha encontrado que el depósito de estas mezclas se produce mediante la combinación 
de los mecanismos que producen el depósito de CdS y ZnS, de forma que primero se 
produce la formación de núcleos cristalinos de CdS sobre los que se forma una fase 
intermedia y finalmente se deposita ZnS. 

15.- Se ha demostrado que la composición de estos depósitos varía proporcionalmente con 
la composicjón del baño de reacción. No obstante, no se forma una aleación del tipo 
Cdl-,Zn,S sino una mezcla de CdS, ZnS y Cd,,,,Zn,.,S. La presencia del compuesto 
intermedio con esa composición es consecuencia de la mayor estabilidad cristalográfica que 
presenta frente a aleaciones con cualquier otra composición. 

16.- Se ha demostrado que las propiedades optoelectrónicas de estos depósitos se explican 
atendiendo a la presencia de esa mezcla de fases, así como a su distribución en la película. 



Conclusiones relativas a la aplicación de estos materiales en dispositivos fotovoltaicos. 

17.- Los estudios de homogeneidad para depósitos de grandes superficies han permitido 
comprobar que es posible obtener, por este método, películas delgadas de estos materiales 
con un  grado de homogeneidad y una superficie adecuados para los requisi-tos que se deben 
cumplir para la fabricación de módulos fotovoltaicos. 

18.- Se ha comprobado que la utilización de CdS en dispositivos fotovoltaicos da lugar a 
buenas eficiencias de conversión, tal como ya se conocía. 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 utilización de ZnS y ZnSe dio lugar a resultados muy pobres, que 
indican la necesidad de tratamientos posteriores al depósito de dichos materiales que 
produzcan una mejora de sus características eléctricas. 
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