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INTRODUCCION

En la presente memoria, se estudian las propiedades fi
sicas y en particular las eléctricas del semiconductor compuesto,
grupo TI-VI, CdS, en estructura de l&mina delgada. Esle es un ma
terial con amplia aplicacibn en diversos tipos de dispositivos
electrbénicos y en particular, en c%lulas solares. En concreto, es
te trabajo se enmarca en un proyecto m&s amplio, destinado a la
obtencién y valoracidén de una célula solar de¢ la que upo. de sus

constituyentes seri el ¢dsS.

El método de obtencibén de las peliculas delgadas, ha si
do el de pulverizacién catfdica de radio frecuencia, habida cuen
ta de la existencia de una lfnea de investigacidn sobre este te-
ma en el Departamento. Esta técnica, se caracteriza por su gran
versatilidad y por la capacidad gque presenta de obtener depfsitos
de material con gran homogeneidad en su espesor socbre &reas muy
elevadas, particularidad sumameﬁte deseable en la obtencibn de
una célula solar. Sin embargo, tan vez no haya sido suficientemen
te estudiada dicha técnica, al haberse polarizado los estudios so
bre el CdSs hacia otros métodos de produccibn tales como evapora-

cibén termica, nebulizacién quimica, etc.

La primera parte del trabajo ha consistido en la valora
cidén y puesta a punto del sistema de produccién para la obtencibn
de las l&minas de €3S, asf como el ‘estudio de algunos de los pro-
cesos fisicos gue intervienen en el fenmeno de la pulverizacidn,.
tales como extraccidn del blanco, tvansporte hacia el sustrato,

ctc,

Una vez obtenidas las l&4minas, se procedi6 al estudio
de sus propicdades elé8ctricas y de algunas otras propiedades f1-

sicas, como complemento y apoyo a las primeras. A tal efecto, se
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realizaron medidas de resistividad, efecto Hall, difracci6n de
Rayos X, microtopografia y composicién, y medidas de transmitan-

cia y reflectancia 6pticas.

Dada la gran influencia que tuvo el proceso de produc-
cién sobre las propiedades fisicas del material obtenido, se rea
1iz6 un estudio exhaustivo de la interaccibn existente entre es-
te proceso y las propiedades de las laminas, con objeto de profun

dizar en el estudio y la comprensibén de dicho proceso.

Asimismo, se estudiaron los fenfmenos de transporte que
tienen lugar en las l&minas de CdS, realizandose las medidas elé&c

tricas en un margen de temperaturas adecuado.

De los resultados obtenidos, se obtiene la principal
conclusién de que, seleccionando adecuadamente las condiciones de
produccidén, es posible obtener valores de los parémetros de trans
porte (resistividad, movilidad) préximos a los reflejados en la
bibliografia como apropiados para la obtencién de dispositivos fo
tovoltaicos, por lo que parece viable la utilizacifn de tales 14

minas en los mismos.

La labor descrita anteriormente, se recoge en esta me-

moria de acuerdo al siguiente esquema:

- En el Capitulo I se hace una introduccibén al material

CdsS, a los procesos de obtencibn del mismo en forma de pelicula
delgada m&s frecuentemente utilizados y a las aplicaciones mis im

portantes del mismo.

- En el Capitulo II se estudia el proceso de pulveriza
cibn de radio frecuencia, se describe el sistema experimental uti
lizado y se realiza la caracterizacién del proceso de produccibn

en funcibén de la velocidad de crecimiento y de su uniformidad.
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- En el Capitulo TII1 se describen las técnicas experi-
mentales utilizadas para la caracterizaci6n de las l&minas y se
estudia la intervaccién del proceso de produccibn con las propie-

dades fisicas dgue se analizaron en el Cds.

- En el Capitulo IV se analizan los procesos de trans-
porte del CdS oktenido, estudiandose tanto los procesos de con-
duccitn de lns portadores, como los mecanismos de dispersidn de
los mismos. Los resultados obtenidos, se interpretan en base a
modelos de semiconductor policristalino bien establecidos, apli-
cdndolos a nuestro caso particular, de los que se extraen conse-
cuencias importantes respecto al proceso de transporte en dichas

ldminas.






CAPITULO I

INTRODUCCION AL SEMICONDUCTOR COMPUESTO CdS

Iniciaremos este capitulo con la revisidén de las princi-
pales caracteristicas del CdS monocristalino desde el punto de vis
ta semiconductor. En este sentido hacemos una revisién detallada de

su estructura cristalina asi como de sus prcocesos de transporte.

A continuacibn, se describen detalladamente las principa
les técnicas de produccidn del material en forma de pelicula delga
da, haciendo especial hincapié en la de pulverizacién de radio fre
cuencia, dade que ha 5idn la utilizada en la realizaci6én de esta
memoria. Al mismo tiempo, analizamos las variantes m&s importantes

de cada una de ellas.

Por Gltimo sc revisan las posibles aplicaciones del €ds
en estructura de pelicula delgada, poniemdo énfasis en su utilidad
como conversor fotovoltaico de energfia ya que &éste es nuestro prin

cipal interés.



I. ESTRUCTURA CRISTALULNA DEL CdS

FE1 CdS pertenece al grupo de semiconductores compuestos
II-VI. Este grupo engloha a todus los oxidos, sulfuros, seleniuros
y telururos de zinc, cadmio y mercurio. Salvo para el HgSe y el
HgTe, que son semimetales, el resto del grupo presenta la peculia
ridad de tener "gaps" de energia directos (excepto el CdO) con va
lores situados en el espectro visible o en zonas pr6ximas a €1,
de forma que les hace candidatos id6neos para aplicaciones en dig
positivos electrodpticos donde son necesarias una gran capacidad
de absorcidn o de emisién de luz en las zonas de energia cercanas

a los valores del "gap".

En la Tabla I se presentan los valores de este "gap" pa

ra cada uno de los semiconductores del grupo.

(e} S Se Te
Zn 3,2 ev 3,6 eV 2,7 ev 2,25 ev
cd 2,4 ev 2,4 ev 1,7 ev 1,5 ev
Hg 2,2 ev é eV ~ 0 -0

TABLA I



La combinacién de clementos de los grupos I1 y VI da
como promerdio cuatro clectrones de valencia por dtomo, situacibn
que favorece el compartir dichos electrones entre los elementos
antes que la transferencia de uno a otro. Esto da lugar-a la for
macibtn de redes cristalinas tetraedricas. En una red tetraedrica,
cada dtomo de un elemento A esti rodeado simétricamente por cua-
tro dtomos del otro elcemento B. Esto sblo ocurrird cuando el dto
mo del elemento A esté situado en el centro geométrico de un te-
traedro, cuyos vertices estln ocupados por dtomos del elemento B.
El proceso l6gicamente, se repite para los &tomos situados en

otros vértices.

La combinacidén de estos tetraedros da lugar a dos posi-
bles estructuras cristalinas: Wurtzita y Zincblenda que se dife-
rencian entre si en la rntacién de 60° de la base de uno de los
tetraedros respecto al otro. En la Fig. 1 (1), se ven las dos po-
sibles combinaciones de tetraedros asi como las estrucutras que

originan.

La red cristalina Zincblenda es el resultado de inter-
penetras dos redes cibicas centradas en caras de cada uno de los
elementos, desplazadas entre s8i 1/4 de arista en cada una de las
tres direcciones del espacio. De esta forma la separacibn entre

dtomos adyaceintes es +v3/4 veces el valor de la arista del cubo.

La red Wurtzita surge de la interpenetracién de dos re-
des hexagonales compdctas de cada uno de los elementos desplaza-
dos entre st 3/8 del valor del eje perpendicular al plano base de
la red (cje c). Asi, la distancia entre &tomos mds pr6ximos serd
3/8 ¢ & V3/8 a  scqiin nos movamos paralelos o perpendiculares al
cje c. De acui se deduce una relacibn entre los ejes ¢ y a tal que
c/a = 1,63.
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Todos Yos semiconductores del grupo, excepto el CdO y
HgO, eristalizan en una uotra de las 2 estructuras y en algunos

casos como el CdS en amhas.

En la Tabla II se detallan los sistemas de cristaliza-
cidn Wurtzita (W) y Zincblenda (2) de los integrantes del grupo
(2).

Compuesto Estructura
Zno _ wiz)
ZnS W(Z)
ZnSe Z (W)
ZnTe lZ(W)
Ccdo ' CGbico
cds W(z)
Cdse . W(Z)
CdTe ' Z (W)
HgO ‘ Cinnabar
HgS ' 7
lgSe Z
figTe Z

TABLA II

IF1 simbolo entre paréntesis indica la estructura menos

probable en aquelles casos donde se dan ambas..

El tipo de enlace existente entre los &tomos de cadmio

y de azufre no estd suficientemente aclarado en la bibliografia.



R.H. Bube (3) y B. Ray (1) introducen la posibilidad de
oue el grade de ionicidad cn el enlace sea variable en los com-
ruestos IT-VI. Pueden existir transiciones desde un enlace pura-

- +
mento homopolar (caracterizado por una estructura Cd2 S2 ) has-

-
&~

P 2+ -
ta uno puramente idnico (Cd 5 ) de forma gue sobre un gran nG-
mero de moléculas, no puede definirse con claridad un enlace es-
trictamente covalente o i6nico, siendo mis exacto definirlo como

una transicidn entre ambos.

Efectivamente, en la prictica se comprueba (1), que pa-
ra la gran mayoria de compuestos II-VI y en particular para el

CdsS el enlace es covalente pero con un cierte grado de ionicidad.

De esto da idea el valor de la constante dieléctrica y
de sus mecanismos de dispersién. Mientras que para compuestos co-
valentes no existe arenas dispersifn entre bajas frecuencias y fre
cuencias Orticas (cs/em ~ 1) en los ibnicos existe una fuerte dis-
persidn (rs/rm = 2,8 para NaCl). En el caso del CdS este cociente
se sit(a en 's/‘m = 1,6, valor intermedio entre el de los covalen
tes y de los ibnicos.

La parcial ionicidad del enlace justifica al mismo tiem
po el valor reducido de la movilidad del CdS y de los compuestos
I11-VI en general, en contraste con los valores de &sta para los

semiconductores covalentes, mis elevada que para los primeros.
II. PROCESOS DE TRANSPORTE EN CdS

El CdS tiene un "gap" de energfa directo, cuyo valor en
funcidn de la temperatura absoluta viene dado por (4):

Eg = 2,58 - (5,2x10° )T ev



que conduce al valor de 2,42 eV a temperatura ambiente, sobre el

que existe casi total unanimidad en la bibliografia.

El valor tan elevado del "gap" conduce a una concentra-
ci6bn de portadores generados intrinsecamente muy baja. Tomando co
mo valores m&s aceptados para las masas efectivas los dados por
R.H. Bube (5) para electrones (m;/mo) = 0,24, y por B. Ray (1) pa
ra huecos, (mg/mo) = 0,7 la expresibn para la concentracién in-
trinseca:

—EG/ZkT

/4 T3/2 e

3
* *
(mn mh)
h .
conduce un valor de n; a temperatura ambiente de 4)(10—2 cm_3. Por
lo tanto, el CdS en estado intrinseco deberi tratarse mds como un

aislante que como un semiconductor.

) Dado gue la concentracién de portadores supuestamente
intrinsccos mis baja encontrada en la bibliografia es (6) 106 cm—3
se puede concluir que la conduccidn estard dominada por defectos,

principalmente desviaciones estequiométricas del material bésico.
Analizaremos a continuacién los procesos de transporte

que presentan el CdS intrinseco y el CdS dopado con alglin elemen-
to anadido para tal fin.

IT.1. Semiconductor Intrinseco

AlGn sin existir un proceso explficito de dopado del CdS,
la magnitud de su conductividad intrinseca es tan baja (tomando
w, = 350 em?/V.sq (7)), ay = 2x107 18

pre .cnmascarada por las imperfecciones y desviaciones estequiomé-

(Q.cm)—l), que estari siem-

tricas introducidas de forma inevitable durante el crecimiento.



Tedricamente, son posibles los siguientes tipos de de-
fectos intrinsecos: los asociados con vacantes de cadmio, con va
cantes de azufre, asi como las inclusiones intersticiales de am-

bos atomos en la red.

Debido al valor muy superior de la presidn de vapor de
azufre respecto del cadmio (8) para cualquier temperatura, las
desviaciones estequiométricas méds probables son las vacantes de
azufre. Esto provoca de forma general un exceso de cadmio en la
red, bien debido a lagunas de azufre o por la incorporacién en la
misma de cadmio intersticial. En cualquiera de los casos, la con-

duccidén mayoritaria es por electrones, finica observada en CdS.

El valor reducido de la constante de red del Cds (a =
= 5,83 3) (9) parece favorecer poco la incorporacibén de cadmio
intersticial, de forma que los defectos mds probables serdn las
lagunas de azufre y no ja inclusidn de cadmio. Esta distorsibén de
la red origina la apariciédn de estados localizados en el "gap"
prohibido, susceptible de aclivarse por la aplicacién de algln ti
po de excitacifn externa (temperatura, iluminacibn, etc.). La lo-
calizacidn de los mismos dependerd de su grado de ionizacién, en-
contrdndose valores de 0,16 eV, 0,24 eV, y 0,45 eV (10,11).

Los mecanismos de dispersién gue afectan a los portado-
res libres del semiconductor puedendeducirse a partir del estudio
de la dependencia con la temperatura absoluta de la movilidad (12).
En general no existe un Gnico mecanismo de dispersién, manifestan
dose cada uno de ellos en un margen de temperatura que depende de

la naturaleza de los mismos.

En compuestos II-VI y en particular en CdS, hay dos me-
canismos de dispersién predominantes (4): dispersién por fonones
6pticos y por el caricter piezoeléctrico del cristal. Estos preva-
lecen sobre los mecanismos de dispersifn tipicos de semiconducto~

res covalentes, tales como dispersién por vibraciones acidsticas



de la red y por impurcezas ionizadas.

Los primeros y en particular la dispersibén piezoeléctri
ca, son detectables s6lo en cristales de muy alta pureza, ya que
la influencia de las impurezas ionizadas lo oscurece por completo
al presentarse ambos en el mismo margen de temperatura y ser la
influencia de las impurezas ionizadas superior a la dispersién

piezocléctrica.

La dispersifén por fonones 6pticos surge como consecuen-
cia de la interaccidn entre los portadores de carga con los poten
ciales electrostiticos inducidos en la red por vibraciones 6pti-
cas. Es 1 caracter parcialmente ibnico del enlace el que provoca

la induccibén de esos potenciales (1}.

La expresibén general de la movilidad de portadores dis-

persados por este mecanismc es de la forma:

wo=ar/? | /T - B |
donde A, B y 0 son constantes funcibn, entre otras,de la frecuen-

cia del fondn.

El CdS ¢s un cristal con marcado cardcter piezoeléctri-
co lo que implica un cfecto de polarizaci6n eléctrica inducida

por la aplicacién de una tensidn mecinica a la red.

Esta tensidn mecfinica aparece en forma de vibraciones
acisticas de la red dque a su vez induce la mencionada polarizacibn

que actuard sobre los portadores de carga modificando su transporte.

La depeandencia de la movilidad con la temperatura para

este tipo de dispersidn es:

w =2C T_1/2



Se ha detectado (7) dispersibn por fonones 6pticos a
temperaturas comprendidas entre 100 y 300°K sobre cristales de
Cds. Al mismo tiempo, para temperaturas comprendidas entre 0 y
25°K el mecanismo de dispersién predominante es el piezoeléctri-~
co; el margen 25°% - 100°K es una zona de solapamiento entre am-

bos mecanismos,

las experiencias se realizaron sobre cristales de muy
alta purcza, como lo demuestra el valor de la movilidad a 300°K
aue s 350 cmz/V.sq., el mis alto encontrado en la bibliografia.

En la Fig. 2 se representan los resultados obtenidos.

La curva a representa una combinaci6n de los mecanismos
mencionados, la b el mejor ajuste para los datos experimentales
de movilidad perpendicular al eje ¢ y la ¢ el correspondiente pa-
ra movilidad paralela al eje c. De ello se deduce una cierta ani-

sotropia en el comportamiento de la movilidad.

Fstos resultados son similares a los obtenidos por H.H.

Woodbury (13}, aue encuentra una combinacibén de ambos mecanismos



de dispersifn aunque debido a la influencia de las impurezas ioni
zadas, no fue capaz de detectar mds ouve esta influencia por deba-

jo de 50°K, ocultando una posible dispersién piezoeléctrica.

Fntre 50 y 300°K, la dispersifn de portadores es debida
a una combinacién de los mismos mecanismos encontrados en el caso

anterior.

Sus resultados experimentales llevan a unas expresiones

para la movilidad en funcibn de la temperétura absoluta dadas por:

v

o 4 1/2
Ypiezoeléc. 8,1x10° T

/2 440/T _

=8,6T ( 1,8)

“f. épticos

en unidades de cmz/v.sg. de forma que la movilidad de portadores
viene dada por:

|

"piezoeléc. +

-1
i Y€ .6pticos

En el caso de cristales ligeramente desviados de la es-
tequiometrfa, de nuevo la combinacién de esos dns mecanismos pare

ce ser el factor de dispvréién dominante por encima de 50°K (14).

.
I1.2. Semiconductor Extrinseco

Existen varias referencias en la bibliografia sobre ele
mentos que actian como dopantes en CdS. En general, todos los ele
mentos de la tabla periodica adyacentes al cadmio serin sustitu-

cionales del cadmio y todos los adyacentes al azufre, sustituirln
a Gste.



Si el sustituyente tiene mis electrones que el sustituf
do, actuard como el donador. En caso contrario, lo hard como acep

tor.

En la Tabla III se presentan los elementos m&s frecuen-
temente citados en la bibliografia como dopantes de CdS, asi como

el carlcter que tiencn y el elemento al que sustituyen:

Dopante Tipo Atomo Sustituido
Cu Aceptor cd
AG " cd
Au " cd
As " S
Sb " S
Bi " S
In Donor ’ cd
Al " cd
Ga " cd
Cl " S
Br "

I " S
TABLA IIX

Puede ocurrir también que estos dtomos se incorporen de

forma intersticial, aunque esta posibilidad es remota.

La incorporacién sustitucional de estos &tomos crea ni-
veles de energia en el "gap" prohibido. Los niveles donadores, tan
to los sustitucionales de cadmio como los de azufre, estdn situa-
dos por debajo de la banda de conduccién a una distancia compren-
dida entre .01 y .05 eV (3). El nivel aceptor de cobre estd a .6

eV por encima de la banda de valencia mientras que el de plata lo



est& a 1 eV (4). Evidentemente, los aceptores son mucho menos ac-

tivos que los donores dada su elevada energfa de activacién.

Adem&s:, superpuesto al dopante exterior, existen los de-
fectos intrinsecos provocados por desviaciones estequiométricas,
de forma que la conduccidn en estos cristales es debida tanto al
dopante como a cstas desviaciones, aunque cn menor medida en este

dltimo caso.

Los mecanismos de dispersidn que act@an sobre cristales
dopados son fundamentalmente los relacionados con las impurezas
introducidas en la red, bien en estado ionizado.bien en estado

neuwtro.

La forma de la movilidad con la temperatura en cada ca-
so es (15):

3/2

Y1.ioniz. AT

"I.neutr.

Superpuestos a estos mecanismos, pueden presentarse los

propios del semiconductor no dopada.,

Existen muy pocos estudios sobre los mecanismos de dis-
persién que act@an en cristales de CdS dopados. L.D. Partain (14),

estudian tal efecto en cristales dopados con indio (Fig. 3).

La curva 1 corresponde al cristal dopado con indio y la

2 es e¢] resultado para cristales no dopadns.

El car&cter casi independiente de la movilidad con la
temperatura en el cristal dopado sugiere dispersién por impurezas
neutras. Esto parece deberse a la baja eficiencia del proceso de

dopado ya que, de todas las impurezas introducidas en el cristal,



menos del 3% resultaron eléctricamente activas, por lo que la
gran mayoria de dtomos de indio permanece en la red en estado neu
tro sustituyendo al cadmio. La poca eficiencia del proceso de do-
pado es mds dramdtica en el caso de peliculas delgadas (16).
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A modo de resumen presentamos en la Tabla IV el valor

de los parémetros fisicos del CdS mis importantes desde el punto
de vista semiconductor.



Peso molecular 144,46
Densidad (gr/cm3) ‘ 4,92
Estructura Zinc-Blenda o Wurtzita
pardmetro de red a (R) 4.14 (W), 5,83 (2)
ParSmetro de red c (R) 6,73
m; / m 0,24
m; / m, 0,7
Nc(cm"3) 2,9x1018
N, (em ™) 1,4x10'°
n; (em™3) ax10”2
v (em?/V.sg.) 340
nh(cmz/V.sg.) 15
xleV)—w— 1,4
Gap (300°K)' (eV) ' 2,42
dE_/dT (eV/°K) -5,2x10" %
- . e]|c=8,68; c|c=8,28
5,24
TABLA 1V

1TI. LAMINAS DELGADAS DE CdS

Los métodos de produccién de laminas delgadas introdu-
cen problemas adicionales aparte de los ya mencionados, que com-
plican el estudio y la caracterizacifn del CdS asi cbtenido. Pode

mos citar entre ellas la dificultad de alcanzar una buena este-



gquiometrfia, la pérdida total o parcial del caréicter cristalino
del material, con la consiguiente introduccién de nuevos defec-
tos e imperfecciones, la dificultad de control de determinadas

propiedades fisicas, etc.

Los métodos de predurcitn de 1l&8minas delgadas pueden di
vidirse en dos grandes grupos: los que utilizan procesos fisicos
y los que utilizan procesos guimicos, aunque en determinados ca-
sos, la frontera entre ambos no estd perfectamente definida. Mien
tras los primeros utilizan técnicas de vacio, los segundos en ge-
neralbno, de forma que a los problemas comunes a todas las técni-

cas, se anaden los especificos de cada una de ellas.

Vamos pues a revisar con alguna extensién, los métodos
de crecimiento mds importantes, haciendo especial hincapié en la
pulverizacién catbdica y en particular en la de radiofrecuencia,

que es el utilizado por nosotros.

IIT.1. Nebulizacibén Quimica

Esta es la técnica m8s sencilla y econbmica de obtencifn
de reliculas delgadas. En la Fig. 4 se presenta un esquema del dis
positivo, descrito y utilizado por primera vez por R. Chamberlain
y J. Skarmann (17).

En un dep6sito se halla una disolucibn acuosa de compues
tos que contiene los elementos necesarios para la formaci6n de la
pelicula de CdS. Las fuentes de cadmio y de azufre son en general,
cloruro de cadmio y thiourea para el azufre, aungue pueden utili-
zarse otras (17).

La disolucibn se lleva mediante un gas portador controla
da a través de un medidor de flujo, hasta un atomizador, donde la

disolucién se pulveriza mediante aire a presifn. Esta se fragmenta



en particulas muy finas (del orden de micras o menores), y se ex-
tiende sobre el sustrato. Para que tenga lugar la formacién de la
pelicula de CdS, es necesario que &ste aporte una energfa térmica
suficiente. La formaci6n de la pelicula se logra entonces junto

con la evaporacién de las ebpecicé voldtiles. Tipicamente, la tem
peratura del sustratc debe cutar comprendida entre 350 y 500°C,

siendo nccesario un minimo de 250°C para gue la reaccidén tenga lu

gar.
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La reaccién quimica que se origina en el sustrato es la

siguicnte (18):

<~ P 4

CdCl, + SC(NH,), + 2U,0 > CdS + 2NH,CIl + CO
2 272 2 - 4 2
'xisten algunas variantes de cste método, siendo la mas

conocida 1a sinterizacidén (2). En esta técnica, se rarte de una
cantidad determinada de polvo estequiométrico de CdS y se mezcla
con una pequena cantidad de Cl2 Cd hasta obtener una pasta homogé-
nea del conjunto. Este sc suspende en un disolvente org&nico ade-

cuado y ¢l conjunto se aplica al susgtrato mediante un proceso de



impresidn o mediante nebulizacifén como en el caso anterior. A con
tinuacién se somete el depSsito a un recocido de unos 600°C duran
te el cual, los granos de polvo de CdS se sintetizan entre si, eli

mindndose como en el caso anterior los componentes volétiles.

En las dos técnicas referidas y en general en las varian
tes y derivados de ellas, existen ventajas e inconvenientes comu-

nes a todas que, b&sicamente, son las siguientes:

Como ventajas cabe destacar la facilidad del dopado, ya
que éste se conseqguird sin mis que afadir en el conjunto de parti

da ¢l dopante en una disolucifn apropiada.

Ademds, al ser 1@ técnica menos costosa de produccién
de laminas delgyadas, cs una de las mis id6neas de cara a la obten
cién de dispositivos de bajo costo susceptibles de emplearse a

gran escala.

Presenta el inconveniente de que en el dep6sito final
estin siempre prescntes ciertas cantidades, en ocasiones elevadas,
de residuos provenientes de la disoluci6n de partida y que no se
pudieron eliminar en el proceso térmico final del mismo (19), afec
tando éstas de forma notable a todas las caracteristicas de la pe
Iicula obtenida y en particular a las eléctricas. Este problema
sc¢ complica, dado que las velocidades de crecimiento son bajas,
pudiendo ocurrir cambios significativos en la cinética del proce-

so durante el transcurso del mismo.

I11.2. Condensaci6bn desde Fase Vapor en Flujo de Gas

En esta tecnologia, se coloca polvo de CdS en composi-
cidén estequiométrica en un receptaculo, que se calienta hasta una
temprratura de 700-800°C. La presidn de vapor asi generada se arras

tra mediante un flujo do gase, aeneralmente H,, hacia el sustrato



que estd a temperaturas comprendidas entre 400 y 600°C y allf se

condensan.

En la Fig. 5 se da un esquema del dispositivo empleado
por M. Arizcnzo y J.J. Toferski (20), asi como el perfil de tempe .

raturas del mismo.
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Existen modificaciones de este método, siendo la m&s im
portante el llamado C.S.V.T. (Closed Space Vapor Transport) (21).
El sustrato y la fuente estén muy pr6ximos entre si, de forma que
se pueden obtener velocidades de crecimiento del orden de 100 n/h.
De esta forma es posible colocar el sustrato a temperaturas muy
clevadas para obtener buena cristalinidad sobre sustratos amorfos
e incluso epitaxia si el sustrato es cristalino (22). Esto, sin em
bargo, puede originar problemas de desviaciones estequiométricas.
Ademds, el proceso guneralmente se realiza a presién atmosférica,
por lo que puede originarse crecimientos de peliculas con un grado

de contaminacidn elevado.

En la Fig. 6 se da un esquema de este dispositivo.
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II1.3. Evaporacién Térmica en Vacio .

La técnica de evaporacibén en vacfo, en sus diversas con .
figuraciones y variantes, ntiliza an&logamente al caso anterior,
el principio de calentamiento del material hasta alcanzar una pre
si6én de vapor del mismo elevada. Los §tomos sublimados, se trans-
portan gracias a su energia térmica sin necesidad de gas de arrag
tre. Una vez llegan al sustrato, se condensan en funcién de la me
nor temperatura de &ste (tipicamente 200-250°C).

El proceso se realiza siempre en condiciones de alto va
cifo para evitar la contaminacién de la pelicula durante su creci-

miento.

En el método mis simple, conocido como método de dos tem

peraturas, el material en forma de polvo o de pequefios aglomerados,



se evapora a partir de una sola fuente (23) de material refracta-
rio, para evitar la reaccién del mismo con el evaporante. A fin
de evitar que 8ste salga en forma de aglomerados ("splattering”),
que pueden originar inhomogeneidades en el depbsito, la fuente
evaporante se cubre con una madeja de hebras de cuarzo (2), obien
se utiliza una fuente totalmente cerrada, dotada de orificios muy

pequenos en la parte superior.

El material asi evaporado se disocia completamente -en
proporciones estequiométricas (24), de fo:ma que la composicién
de la pelicula resultante vendri determinada por la temperatufa
del sustrato y por los coeficientes de permanencia de cada compo-

nente.

Debido a las diferenté; brésiones de vapor de cadmio y
azufre, con este método se obtienen pelficulas de composicibn este
quiométrica sblo si la temperatura del sustrato es lo suficiente-
mente clevada como para “"limpiar" a éste de excesos de alguno de
los componentes, principalmente de cadmio. Estas temperaturas son
del orden de 300-350°C que al mismo tiempo conducen a velocidades

de crecimiento sumamente reducidas.

Para evitar este problema, se utiliza el método de tres
temperaturas,‘que consiste en afiadir a la fuente de CdS una segun
da del material mds volatil (azufre) de forma que se pueden alcan
zar composicioncs estequiométricas a temperaturas m8s moderadas
que en el caso anterior (260—250°C).‘ﬁdemés la posibilidad de do-
pado es senciltla, sin mis Que anadir una terccra fuente con el do

pante apropiado (generalmente indio).

Un esquema general de este dispositivo se ve en la Fig,
7 (25).

Con este método se obtienen pelficulas delgadas que po-

seen excelentes propiedades electrobpticas.
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Otras variantes del método de evaporacibtn habitualmente
utilizadas para el crecimiento de pelfculas delgadas de CdS son

las sigyuientes:

i} Fuente evaporante coaxial isoté@rmica.

Es una simplificacién del sistema general; consiste en

colocar cada uno de lous elementos por separado en una fuente doble



coaxial que se calienta a una misma temperatura mediante un calen
tador. comin (26) (Fig. 8).
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El conjunto se coloca a una temperatura variable entre
340 y 375°C. Dado que las presionés de vapor de los constituyentes
en esos margenes de temperatura oscilan entre .2 y .8 Torr para
el cadmio y 100 y 250 Torr para el azufre, los flujos de cada ele
mento se igualan haciendo que las aperturas de cada fuente sean

diferentes. Asi mientras que la de cadmio es .5 cm2, la de azufre

es .4x10*4 cmz

Con este método se han crecido l&minas delgadas de CdS
con cvcelentes propiedades de transporte sobre sustratos amorfos

y casi epitaxiales sobre sustratos cristalinos (26).



ii) Evaporaci®n con técnica de pared caliente.

Este método (27), bisicamente utiliza el mismo sistema
de fuentes evaporantes que el método de tres temperaturas o inclu
s0 el sistema mds sencillo.de fuente finica. El espacio de separa-
cién entre fuente y sustratos es confinado por'una pared que se
coloca a una temperaturd sdficientemente alta como para impedir
la condensacifn de material en ella. De esta forma, los sustratos
se pueden poner a temperaturas prdSximas a las del equilibrio ter-
modindmico del proceso, favoreciendo asi el crecimiento de estruc

turas con un grado de cristalinidad muy elevado (28).

Mediante este método se han obtenido tamaiios de grano

comprendidos entre 2 y 5 pm. sobre sustratos amorfos (28).

En general, con cualquiera de las variantes descritas,
se obtienen los mejores resultados en lo que se refiere a crista

linidad, estructura, conductividad, etc. (29).

Todos ellos, sin embargo presentan el inconveniente de
utilizar fuentes evaporantes puntuales, de forma que no son posi-
bles aplicaciones donde se requieran grandes superficies homogé-

neas de material.

I11.4. Pulverizaciédn Catbdica

Aunque por la palabra pulverizacidn ("sputtering") se
entiende la erosidn guc sufre una superficie s6lida cuando es bom
bardrada por iones de cierta energia, ésta se ha extendido y en
la actualidad engloba tanlo los fendmenos citados como en general
todas las técnicas que lo emplean como [uente para la obtencidn
de una pelicula delgada de un determinado elemento o compuesto,

asi como para procesos de comido ("etchina").



El principio b&sico de operacibn es el siguiente: en un
recinto como el mostrado en la Fig. 9 se encuentran situados dos
electrodos; un cdtodo o blanco que es una placa metdlica a la que
hay adosada una pastilla, generalmente obtenida por prensado en ca
liente de sus constituyentes y un 8nodo, conectado a tierra, gue

en general rodea y apantalla el lugar donde se colocan los sustra-

tos.
FIG. 9
El conjunto se bombea hasta una presitn final del orden
de 10°% - 1077 Torr. A continuaci6n, a través de una fuga calibra-

da se introduce un flujo de gas noble (generalmente argon). Median
te el control de este flujo y de 1? velocidad de bombeo, se logra
estabilizar la presién. El valor de ésta puede variar entre 10_2 y

10—1 Torr.

Al cdtodo se le aplica entonces una tensifn negativa ele
vada (varios KV), gue provoca una ionizaci6én del gas noble, origi-
ndndose una descarga luminosa en el espacio comprendido entre cdto
do y &nodo que provoca por tanto la aparicibén de las diversas zo-
nas que componen dichas descargas:; en la zona pr6xima al c&todo una
regién de débil luminosidad, poblada principalmente por iones don-

de cae prdicticamente toda la tensién aplicada (espacio ocuro de



Crookes); en el resto del espacio hasta el &nodo, una zona lumino
sa, donde existe equilibrio de cargas (zona negativa o zona de

plasma) .

Un idn que se encuentre en la zona de plasma, puede al-
canzar la zona oscura por agitacién t&rmica, siendo atraido por
el campo eléctrico allf existente y adquiriendo energfa del mismo
para chocar con el cédtodo, transfiriendole su energfa y originan-
do el fendmeno de pulverizacién. Los &tomos extrafdos de esta for
ma son transportados, dando lugar 'a la formaci6n de la pelicula

delgada sobre el sustrato.

El blanco también emite electrones que son repelidos por
el campo del espacio oscuro e inyectados en la zona de plasma con
una gran energfa; alli pueden realizar choques elisticos con los
&tomos de argon (reteniendo su energfa pero cambiando su direccién)
o inel&sticos dando lugar en este Gltimo caso a la formaci6én de un
i6n de argon y otro electrén. Este proceso provoca el automanteni

miento de la descarga.

Esta variante de pulverizacidn, conocida como pulveriza
cidén D.C. diodo, se caracteriza por necesitar presiones de gas ele
vadas (10 a 100 mTorr) y tensiones aplicadas a los c8todos también
altas (1 - 5 KV) para producir una cantidad de electrones con ener

gia suficiente como para automantener la descarga (30).

En consecuencia los recorridos libres medios del mate-
rial son muy pequenos, de forma que el proceso de transporte hacia
el sustrato est8 gobernado fundamentalmente por difusifn. Veremos
en el Capftulo II que ésto puede tener importantes consecuencias
sobre las propiedades fisicas del material resultante.

Una posible forma de bajar la presibn de trabajo para
eliminar este problema, es introducir una fuente secundaria de

electrones que se encargue de mantener la descarga. Esta variante



se conoce como pulverizaci6n "triodo" (Fig. 10).
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FIG. 10

En esta configuracibn, las presiones tipicas de trabaijo
est&n en el margen 10-3 - 10-4 Torr {31). Con objeto de confinar
la descarga, €ésta se rodea de un campo magnético cuyas lineas de
fuerza son perpendiculares al plano del c&todo y d4nodo. Sin embar
go, esta variante apenas se utiliza pues la fuente de electrones
extra suele plantear problemas de contaminacibén en.el depb6sito re
sultante (32).

De las miltiples variantes de sistemas de pulverizacién
existentes las m&s utilizadas son las siguientes:



i) Pulverizacidn de radio frecuencia.

La principal limitacion que tienen los sistemas que uti
lizan tensibén contfnua aplicada al c4todo, es la imposibilidad de
obtener a partir de ellos peliculas delgadas de materiales aislan

tes, estando su uso restringido a conductores.

Al bombardear un c8todo determinado, en su superficie
aparece una carga positiva debida al bombardeo de los iones. Esta
carga, en el caso de blancos conductores, es recombinada por los
electrones del propio blanco, pero no ocurre asf en el caso de
blancos aislantes, quedando por lo tanto una carga neta positiva
sobre su superficie que repele la llegada de nuevos iones, impi-

diendo la pulverizacibn.

Este problema puede solventarse aplicando un campo alter
no al cdtodo, de forma que éste sufrird periodicamente un bombar-
deo de iones que provocaréﬁ la pulverizacidén y uno de electrones
que recombinarédn el exceso de carga positiva acumulada. Para ello,
se utilizan campos con frecuencia tal que Gnicamente son los elec
trones los que le siguen, quedando los iones inalterados por su
presencia, por lo que sb6lo responden a valores medios de tensibn

continua.

Para explicar suficientemente este fenbmeno, supongamos
que bombardeamos un blanco aislante al que se aplica una tensién

alterna cuya frecuencia se sitda en el margen de los MHz.

Dada la mayor movilidad de los electrones respecto a los
iones, durante el semiciclo positivo fluir§ una gran corriente ha
cia el blanco debida a electrones, mientras que en el semiciclo
negativo, el valor de ésta ser8 muy pequeno al ser corriente de
iones. Asi, las caracteristicas I-V de un plasma semejan a las de
un diodo (33) (Fig. 11).
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Al final de cada cic¢lo, hacia la superficie del blanco
fluird por tanto un exceso de corriente negativa. Si el blanco es
aislante, actiia como un condensador, de forma que impide el paso
de esa corriente hacia el circuito exterior (cuando el blanco es
metdlico, el condensador se anade a dicho circuito), de forma que
obliga al blanco a autopolarizarse a un valor de contfinua negati-
vo tal que, en cada ciclo completo, la carga neta de electrones y

de iones se igualan. La nueva situacifn se representa en la Fig.
12.

Dado que la movilidad de electrones es aproximadamente
5 . . .
10" veces la movilidad de los iones, el valor de autopolarizacién

cs pricticamente la mitad de la tensibn pico a pico aplicada (33).
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En el estado ostacionario, la tensidén aplicada al blan-

co serd por tanto de la forma (Fig. 13):

FIG. 13



Prdcticamente durante Lado el riclo el blanco sufriré
un bombardee de iones y durante una pequena parte, uno de electro
nes que se encargara de recombinar el exceso de carga positiva

acumulado en su superficie.

Suponiendo que la capacidad del blanco es 10 pF/cm2 Yy
que llega al mismo una corriente de 10 ml\/cm2 (31), durante el bom
bardeo de iones el blanco va perdiendo su autopolarizacifn a una

razén de:

es decir se pierden 109 V. cada segundo. Puesto que s6lo son acep
tables, como méximo, una pérdida de unos 100 Volt. por ciclo, es-
to implica la necesidad de emplear frecuencias en el margen de los

Milz.

Todos los fenbmenos descritos pueden simularse utilizan
do un circuito eléctrico tal y como el propuesto por J.¥W. Coburn
(34) (Fig. 14).

Cpt es la capacidad asociada a la zona oscura del blan-
co. Cpg y Cpf son las asociadas a dichag zonas para las superfi-
Cles puestas a tierra y aisladas eléctricamente, respectivamente.
Los diodos conectados en paralelo con cada condensador indican el
caracter rectificante que tiene el plasma, tal y como ya se ha in

dicado anteriormente.

Existe oltra caracteristica de las descargas de radio
frecuencia y es la posibilidad de poder utilizar presiones y ten-
siones inferiores a las habituales en D.(¢. sin necesidad de usar

una fuente secundaria de electrones.



Esto es asi pues el mecanismo de automantenimiento de
la descarga se debe ahora a otro fenBmeno distinto al del caso
D.C. En efecto, los electrones al seguir las oscilaciones del cam-
po pueden chocar con algiin dtomo de argon, perdienéo su fase de
forma que la velocidad neta al cabo de un ciclo es distinta de ce
ro, tomando por tanto una energfa del campo que puede ser suficien
te como para ionizar a otrb dtomo de argon en un choque posterior

con éste.
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ii) Pulverizacibn Magnetr6n.

Todos los sistemas de pulverizacibén magnetrén (33), de
los que se muestra un ejemplo de configuracién en la Fig. 15, son
bdsicamente sistemas diodo que utilizan un campo magnético para
confinar los electrones de la descarga en las zonas pr6ximas al
blanco, incrementindose por tanto la probabilidad de ionizaci6n
y como consecuencia la velocidad de extraccibn del blanco. Al mis

mo tiempo,con el confinamiento de estos electrones,se elimina el



bombardeo del sustrato por &stos, disminuyendo el posible danado

que puedan introducir.
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;
Presentan el inconveniente de que la erosién del blanco
se hace de una forma muy inhomogénea, cambiando las condiciones

de la descarga en el transcurdo del tiempo.
iii) Pulverizacién por~haz -de iones.

En estos sistemas, la fuente de iones est§ separada de
la c&mara que contiene al blanco y al sustrato. Asi, éstos son ace
lerados mediante un candn hacia el blanco, que se encuentra en una
zona de vacio muy elevado (10_8 - 10_9
por tanto peliculas delgadas por un alto grado de pureza. El sis-

Torr), pudiendo obtenerse

tema, sin cmbargo es poco apropiado para la obtencién de pelicu-
las delgadas dado el alto costo de las tecnologfas implicadas en

o)l omismo,



En cualquiera de las variantes de pulverizacién y depen
diendo de la naturaleza del gas de la descarga, &stas son de dos

tipos:
- Pulverizacién fisica.

Es la habitualmente utilizada, en ella el gas de la des
carga sb6lo sirve para extraer el material del blanco, sin reaccio

nar para nada con él.
- Pulverizac¢idén quimica o reactiva.

El gas de la descarga es una mezcla de gas inerte y de
un componente yoactivo. De esta forma, mientras que el gas noble
se encarga de realizar la extracci6n del material parte de 8ste
reacciona con el yas no inerte, asi es posible obtener depbsitos
con buen control sobre la estequiometria de los mismos. Mediante
esta técnica se han crecido oxidos, sulfuros, etc. de diversos me
tales (35).

La técnica de pulverizacién presenta las siguientes ven

tajas y peculiaridades:

Adhesidén y epitaxia.

El proceso de crecimiento en pulverizacidén es mis ener-
gético que en cualquiera otra té&cnica de obtencién de peliculas
delgadas. Esto hace que las particulas pulverizadas produzcan un pro
ceso de "implantacién® en las primeras capas atémicas del sustra-
to, mejorando notablemente su adherencia respecto de los otros mé

todos de crecimiento.

Si ademds se utiliza un sustrato adecuado, puede lograr
se un crecimiento epitaxial a temperaturas inferiores a las nece-

sarias en las otras técnicas, debido al aporte energético al sus-



trato que tiene lugar en el propio proceso de crecimiento (36).
Uniformidad.

La uniformidad del depésito es fdcilmente controlable
ya que los blancos pueden realizarse con unas dimensiones apropia
das. Esto contrasta fuertemente con el caso de evaporacién, donde

las fuentes evaporantes son puntuales.

]

Estequiometria de peliculas compuestas.

El procéso de pulverizacién es esencialmente una erosién
del cdtodo Stomo por &dtomo (31). De esta forma si un blanco esté
formado por dos elementos con diferentes rendimientos de extrac-
cibn, (4tomos extraidos por ibén incidente) transcurrido un cierto
tiempo, la capa superficial se habr& vaciado del elemento de alto
rendimiento, guedando enriquecida por el de bajo. El subsecuente
proceso de extraccién se realizard ahora sobre una capa enriqueci
da por el material de bajo rendimiento, de forma que al cabo de un
cicrto tiempo la extraccién del material del blanéo y su posterior
depbsito se hard en una préporcién similar a la del blanco (37) .
Asi, los cambios de composicidn vendrén gobernados fundamentalmen
te por los procesos que tiene el lugar en el sustrato, siendo és-

tos fAcilmente controlables.

En la Fig. 16 se da una visifn esquemitica de los proce

sos que tienen lugar durante el periodo de transicién.

Mediante el empleo de la técnica de pulverizacién de ra-
dio frecuencia, tanto en su variante de pulverizacién con un gas .
reactivo (38) como con un gas noble (39), se han obtenido pelicu-
las delgadas de CdS con unas caracteristicas tanto eléctricas co-
mo de cristalinidad muy similares a las obtenidas con otros proce

sos de produccidn.
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IV. APLICACIONES DEL €dS

Las aplicaciones del CdS son miltiples, estando casi to
das ellas centradas en el aprovechamiento de sus propiedades elec
trodépticas. Veremos principalmente sus potencialidades como con-
versor fotovoltaico de energia ya que éste es nuestro principal
interés, aunque también analizaremos otras posibilidades existen-
tes. '

IV.1. Transistores de Efecto Campo en Pelicula Delgada.

El transistor de efecto campo utiliza la variacién que
experimenta la conductividad de un semiconductor cuando é&ste se
somete a un campo externo para obtener el efecto de amplificacién
de una senal. Debido a los espesores de semiconductor necesarios
para provocar dicho efecto de modulacibn, parece 16gica la utili-

zacidén de tecnologias de pelicula delgada de cara a su obtencidn.

El tipo de semiconductor a utilizar deberd ser tal que
no presente dificultades en su obtencién en forma de pelicula del
gada y con posibilidades de mejorar fécilmente sus caracteristicas

cristalinas mediante algln tratamiento térmico posterior a la de-



posicibébn. De esta forma, se eliminan o minimizan las acciones de
los defectos generados durante el crecimiento. Esto ha llevado a
utilizar el CdS como capa semiconductora sobre la que provocar los
apropiados cambios en su conductividad mediante el proceso descri
to. Esto se debe a la facilidad de obtencién del material en es-
tructura de pelicula delgada. ‘ '

El dispositivo habitualmente utilizado es (40) (Fig. 17):

suurce semt-conductor drain
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FIG. 17

Sin embargo la tecnologia de silicio monocristalino ha
desplazado hoy dia a estos dispositivos, a pesar de seguir plan-

tecando interesantes potencialidades.

IV.2. Dispositivos Fotoconductores.

Los dispositivos que utilizan materiales fotoconducto-
res aprovechan la propiedad de los mismos de incrementar su con-

Aductividad de acuerdo a la cantidad de radiacién incidente en él.

Esta propiedad se aprovecha midiendo el cambioc de co-
rriente experimentado por el fotoconductor al que previamente se
ha aplicado un determinado campo eléctrico. En este sentido, es

requisito indispensable que la relacidén de corriente en ilumina-



cién a la de oscuridad sea lo mayor posible, a fin de poderla dis
tinguir de dicho valor que pucde considerarse como un nivel de

ruido.

Asi pues, es preciso tanto una conductividad en la oscu
ridad muy baja (o <« 10"10 Qcm_l), como un cociente de conductivi-

dades de iluminacién a oscuridad lo mds elevado posible,.

Los portadores,una vez generados Spticamente, contribui
ran a la corriente hasta guc se recombinen. Por tanto, se requie-
re un tiempo de vida clevado para tener un buen nivel de corrien-

te fotogenerada (41) .

El CAS en estructura de pelicula delgada y obtenido ba-
jo condiciones de produccién apropiada, presenta un excelente co-
ciente de conductividades, pudiendo mejorarse alin mis &ste con ade

cuados tratamientos post-deposicidn.

Se han obtenido (38) valoreés de este cociente de 105 pa
ra l&minas producidas por pulverizacién R.F. de un blanco de Cds
en atmbésfera mixta de Ar y H,S. El tiempo de respuesta se sitda

en torno a los milisegundos.

Mediante idéntica técnica y con tratamientos térmicos
posteriores a la produccidn (42), se ha logrado un cociente de con
ductividades de 10R la respuesta espectral del fotoconductor se
sitda en 505 nm., préximo a la posicidén del "gap" de energfia pro-
hibido. E! la Tabla V se da un resumen de los resultados en fun-
cién de la temperatura de recocido y del porcentaje de H,S presen

te en el gas de la descarga.

Se pueden obtener aiin mayores. relaciones ilum.-osc. em
pleando contfctos de oro sobre el CdS. Este es un contfcto recti-
ficante bajo condiciones de oscuridad, limitando la corriente ex-

terior por debajo del nivel ohmico, pero en iluminacién el nivel



de Fermi se modifica, de forma que el contécto pasa a ser chmico

permitiendo el paso de toda la corriente al circuito exterior (43).

- H o - °
% .S Trecocido 40?‘C&\ Trecocido >50°C
2 Posc. Pi1. Posc. Pi1.
0 5x108 2x10% 2x1010 1,5x10°
8 4x10? 3x10’ ax10° 50
TABLA V

1V.3. Células Solares

Esta aplicacidén es sin duda la mis estudiada desde que
en 1954, Reynolds (4) describiera pok primeraivez el efecto foto-

voltaico en cristales de CdS.

En este sentido el CdS es junto con el silicio, el mate
rial que mayor volumen de publicaciones ha suscitado, encaminadas
bien hacia la consecucidbn del dispositivo, bien hacia la evalua-

cién del mismo una vez obtenido.

La viabilidad del CdS como conversor fotovoltaico de ener
gia proviene del hecho de tener situado su “"gap" prohibido en el
puntn de mayor emisién de potencia luminosa del Sol (Fig. 18).
Esta particularidad no se traduce, como en el caso de
CdTe, GaAls,

dispositivos de homounidn, pues aparte de la dificultad de obte-

otros semiconductores (Si, etc.) en la obtencién de

ner CdS§ tipo p, el valor tan clevado del "gap" lo hace transparen
te a la radiacib6n infrarroja y a casi toda la visible, de forma

que el nfimero de pares electrén-hueco generados por radiacién lu-



minosa, es insuficiente para obtener rendimientos de conversifn
clevados. J.J. Loferski (45), establece que el mlximo valor alcan
zable para este material es inferior al 20% en contraste con otros
materiales con rendimientos teériqos mucho mis elevados. En la
Fig. 19 se presentan a efectos comparativos los rendimientos te6-
rices miximos para diversos materiales (46).
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Sin embargo, el hecho de ser transparente a casi toda
la radiacién solar lo capacita para ser acoplado con otros semi-
conductores de "gap" mas estrecho y que tienen por tanto posibili:
dades de generar mayor niimero de portadores que el CdS. Este dGlti
mo en estos casos hard esencialmente de ventana para la radiacifn
solar, no siendo activo en el dispositivo. Esto a su vez le obli-
ga a cumplir las condiciones exigibles a un material de estas ca-
racteristicas tales como buena transparencia para energias lumino
sas inferiores a las del "gap", baja resistividad para disminuir

las pérdidas internas, etc.

De esta forma si el materiai "activo" de 1la heterounién
presenta buenos paré@metros. de acoplo con el CdS (pardmetros de red
similares, coeficientes de expansién térmica préximos, etc.) se-
rin posibles rendimientos ﬁe conversibn superiores a los alcanza-

bles con dispositivos de homounidén.

Como datos representativos, presentamos en la Tabla VI
un resumen de algunos de los dispositivoa estudiados en los Glti-

mos anos que utilizan el CdS como material ventana.

En dos estructuras que utilizan un sustrato cristalino
(CdS/InP y CdS/CuInSeZ) se han obtenido rendimientos similares e
incluso superiores a los mejores dispositivos de homounién de si-
licio. En estructura de pelicula delgada, de costo notablemente
inferior a los monocristales de silicio, se est§ préximo a un ren
dimiento de conversidn del 10%, utilizando un proceso de produc-
ci6én semiindustrial (54), lo que pone de manifiesto las excelen-
tes espectativas de utilizacién a gran escala de dispositivos fo-
tovoltaicos de bajo costo, para aplicaciones terrestres.

Muy recientemente (55), se ha obtenido una celula solar
del tipo CdS/Cuzs mediante la técnica de pulverizacién de radio
frecuencia con un rendimiento de conversién del 4%, lo que muestra

las posibilidades Jdo reta teocnologia para la obtencién de células
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solares de rendimiento adccuado con la ventaja inherente a esta

tecnologfa de su gran facilidad de industrializacidn.

Dispositivo Estructura Rendimiento Obtencién Referencias
. (*) (%) cds
Ccds/Inp p-d./m.c. 14 evap. (47)
Ccds/InP p-d./p.d. 5,7 evap. (48)
cds/cdTe p.d./m.c. 8 evap. (49)
Cds/CdTe p.d./p.d. 6,3 sinter. (50)
CdS/CulnsSe, p-d./m.c. 12 evap. (51)
CdS/CuInSe2 p.-d./p.d. 6,6 evap. (52)
cds/si p-d./m.c. 9,5 evap. (53)
CdS/CUZS p.d./p.d. >9 evap. (54)
CdS/Cuzs p.-d./p-d. 4 pulv. R.F. (55)
TABLA IV
(*) p.d. = pelicula delgada; m.c. = monocristal.



CAPITULO II

CARACTERIZACION DEL PROCESO DE PRODUCCION

En este capitulo, se estudiari el proceso de pulveriza-
cidén de radio frecuencia. o

Iniciaremos el estudio con una revisibén en profundidad
de todos los factores que afectan o pueden afectar al depbsito re
sultante.

A continuacién, se describe el sistema de produccifn uti
lizado para la obtencién de l&minas delgadas de CdS, asi como la

secuencia seguida en la produccibn de las mismas.

Por Giltimo, se hace una descripcibn detallada de la in-
fluencia que tienen las variables de produccién analizadas sobre
la velocidad de crecimiento y la uniformidad del depbsito resultan

te de cara a efectuar una valoracién rigurosa del método de produc
cién.



I. REVISION DE LA FENOMENOLOGIA DE LA PULVERIZACION

La pulverizacidn catddica y en particular la de rad:o-
frecuencia es, como hemos visto, una técnica de obtencibén de pell
culas delgadas,que ha visto incrementado su estudio de forma es-
pectacular durante los dGltimos 20 o 30 anhos, debido a las grardes
posibilidades que ofrece de obtener una pelicula delgada de cual-
quier tipo de s6lido conocido. Un examen de la bibliografia scbre
el tema,muestra que casi todos los elementos s6lidos de la takla
periodica han sido obtenidos alguna vez de pelicula delgada median
te el empleo de esta técnica. Cuando se trata de compuestos, €l nG
mero se incrementa en proporcidn asombrosa. El andlisis detallado
de esta literatura revela al mismo tiempo; que las propiedades de
un elemento o compuesto dado pueden diferir notablemente de las
del material de partida debido a la gran cantidad de factores que
intervienen en su proceso de obtencibn. Por esta causa, iniciare-
mos la exposicidn de nuestros resultados con un estudio amplioc de
los distintos procesos que tienen lﬁgér en la pulverizaci6bn cat6-

dica. Estos, bésicamente pueden dividirse en 3:

- Bombardeo del blanco y extraccién de particulas del

mismo.
- Transporte a través del gas de la descarga.

- Condensacibtn en el sustrato.

Veremos en detalle cada uno de estos procesos y la ii-

fluencia que tienen sobre las propiedades del material obtenid>.

I.1. Bombardco y Extracciédh del Blanco

Tal y como se vid en el capitulo primero, la tensibn que
se aplica entre cdtodo y anodo se distribuye en el espacio que se-

para a ambos de tal forma que casi toda cae en una zona prOximi al



blanco (espacio oscuro de Crookes). El espesor de esta zona es fun
cidn de la presidn del gas y de la corriente que llega al blanco
y sc¢ puede fijar mediante la relacién empirica (56)

c
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donde A y B son constantes que dependen del blanco, del gas y de
la geometria del sistema. El resto del espacio hasta el &nodo es-
t§ ocupado por un plasma que es eléctricamente neutro y conductor

y por lo tanto en su seno apenas hay campo eléctrico.

Cuando un idn que se encuentra en la zona del plasma lle
ga por agitacibén térmica al borde de la zona oscura, se verd atrafl
do por el campo eléctrico alli existente hacia el blanco. Como nor
malmente el recorrido libre medio de los iones es inferior al an-
cho de la zona oscura, &stos sufrir&n choques con las moléculas
del gas no ionizado en su transito hacia el blanco, de forma que
la mayoria lo alcanzarfn con una energia inferior a la méxima que
puede suminislratrles el campo cléctrico. El la Fig. 1 se ve la dis
tribucién de iones que llegan al cdtodo normalizada en energias
(57) -
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Tipicamente, sb6lo el 1% de los iones alcanzan el blanco
con una energia pr6xima a la calfda de tensibn del mismo, mientras

(32), siendo V_, dicha tensién.

que un 50% lo hace con 0,1 V T

T
Una vez que el idn llega al blanco, choca con algfin dto
"mo de sus primeras capas atdmicas transfiriendole su energia de
forma que se pone en movimiento originando colisiones en cascada,
hasta que alguno de ellos sale fuera del blanco. La eficiencia de
este proceso, es decir el nGmero de tomos que abandona del blan-
co por cada ién de Argon incidente es funcién de muchos pardmetros
tales como la energia del i6n incidente, la masa at6mica del mis-
mo, la naturaleza del blanco (elemento, compuesto), la agrupacidn
de los dtomos en el blanco (cristalino, amorfo) etc. y ha sido es

tudiado y cuantificado en detalle entre otros por P. Sigmund (58).

El espectro energético de los &tomos extraidos del blan
co es esencialmente independiente de la energia de los iones inci

dentes y del tipo de blanco. Figs. 2 y 3
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La gran maybria del material extraido lo hace con una
energia situada eniyre 5 y 10 eV. Estos valores de energia de sali
da contrastan fuertemente con los de evaporacién, situados en de-

cenas de MoV.

Ademds de Atomos, el blanco emite otras especies diver-

sas. En la Fig. 4 se da un esquema de las posibilidades existentes.
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FIG. 4

No todos estos tipos de particulas est8n presentes en
iguales proporciones. Asi por ejemplo, los dtomos extralidos que lo
hacen con carga positiva solo son el 10-3% del total (59). Los aglo



merados, que en el caso de blancos compuestos ser&n fundamental-
mente moléculas o agrupaciones de moléculas del mismo, igualmente

son poco probables.

De gran iméortancia, por el efecto que tienen sobre el
crecimiento, son los electrones secundarios emitidos por el blan-
co. Estos adquieren energia del campo eléctrico y buesto que sus
recorridos libres medios en las presiones de trabajo utilizadas
son superiores o del orden.de la distancia blanco-sustrato, lle-
gan al mismo con toda su energia liber&ndola alli en forma de ca-
lor. En la Tabla I se presenta el valor del recorrido libre medio

de éstos (56) para las presiones._de trabajo empleadas en esta me-

moria. - ) v
o
p{(mTorr) A {cm)
2 23
5 9
10 5
20 3
30 2
TABLA i

Otros tipos de procesos que ocurren durante el bombardeo

y extraccidén del blanco, son los siguientes:
i) Absorcibén y desorcidn de gases por el blanco.

La exposicidén al ambiente al que estin sometidos inevi-
tablemente todos los blancos y el bombardeo de los mismos por ga-
ses contaminados por impurezas residuales tales como O,, H2' HO ,
etc. dan lugar a la acumnlacibébn de éstas en las primeras capas del
blanco pudiendo cambiar la composicifén de las mismas. Resulta por

tanto necesario realizar una limpieza i6nica para eleminar dichas



capas, previamente a cada ciclo de pulverizacidn.
ii) Calentamiento del blanco.

El proceso de pulverizacibdn, desde un punto de vista
energético,es muy ineficiente. En la Fig. 5 se presenta el rendi-
miento de pulverizacibén para un blanco de Téntalo en funcién de

la energia de los iones incidentes (32).
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De €1 se deduce que-un idn de Argon con 1000 eV de ener-
gia, solo arranca un &tomo de Tantalo cuya energia, como hemos vis
to, estar8 comprendida entre 5 y 10 eV. Es decir, el 99% de la ener
gia incidente en el blanco se disipard en &ste en forma de calor.
Este calor puede ser lo suficientemente elevado como para provocar
la sublimacidn de alguna especie volatil en el caso de blancos com
pucstos de elementos con diferentes puntos de fusi6n, pudiendo al-
terar la composiciébn de sus primeras capas y por lo tanto del mate

rial extraido.



T.2. Transporte en el Seno del Gas

El transporte desde el blanco hasta el sustrato, del ma-
terial extraido, depende fundamentalmente de tres factores: ener-
gia inicial con la que éste sale del blanco, presién del gas de
la descarga que determinarid el niimero de colisiones que sufre en

su vuelo hacia el sustrato y la distancia blanco-sustrato,

Tal y como hemos visto, ia Lnergia inicial estari com-
prendida entre 5 y 10 eV para la grah mayoria de los &tomos extrai
dos. Una vez en vuelo hacia el sustrato, éstos chocan con el gas.
de la descarga y dependiendo de las relaciones de masas entre am-
bos y de la energfa .inicial del &tomo extraido perderdn parte de
su energia y serén desviados en cierta medida de su trayectoria

en cada colisién.

Dependiendo de la energia perdida en cada choque y del
nimero de choques realizados, el material puede llegar al sustra-
to reteniendo parte de su energfa inicial o por el contrario, to-
talmente termalizado es decir, en eqpilibrio gérmico con el gas

de la descarga.

El c&lculo del recorrido libre medio se puede realizar
a partir de un modelo de colisiones elfsticas (60). De acuerdo con
él:el recorrido libre medio de una particula de masa M, en el se-

no de un gas Mg es:

2
- (o, + o) M
vl -6, 25x10%2 p—S 9 (1 4+ ﬁi)l"z

donde p es la presidn del gas en Torr y og ¥ o son respectivamen
te los didmetros atdmicos del &tomo extraido y del'gas de la des-

carga, respectivamente.

Puesto que en un choque, la particula no pierde mds que

una fraccidén de su energfa inicial, ser&n necesarios un nGmero n
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de choqgues hasta que se termalice totalmente. Una vez alcanzada

dicha termalizaci®én habrd recorrido una distancia D dada por:
_ 1
D=35n A{(1 + cos <0>)

donde <0> es el &ngulo medio que se desvia de su direccidn origi-
nal en cada choque. Aplicando este modelo a los dtomos de S y Cd
que salen del blanco con diversas energias, las distancias de ter

malizacidn que se obtienen las recngemos en la Fig. 6

D (cm)

201 4

W\ - S (5eV)
X\ \
Y —-= Cd (5eV)
15 - A\
\:\ \ --S (100 eV)
— Cd (100 eV)

10 4

> 1

T 1
1 10 100 p (mTorr)
FIG. 6

Como la distancia blanco-sustrato de nuestro sistema es
5 ¢m, para presiones superiores a 6-8 mTorr, ambas particulas lle
garén al sustrato totalmente termalizadas, de forma casi indepen-

diente respecto de su energia de salida.



1.3. Condensacibn en el Sustrato

El material del blanco, una vez extrafido el mismo y
transportado a través del gas, Hega_ al sustrato y origina el cre
cimiento de la pelicula delgada.\pst& se realiza de acuerdo a los

siguientes pasos o estadios de crecliniento (61):
i) Nucleacibn.

Las particulas provinientes del blanco chocan con el
sustrato, perdiendo parte de su energia para alcanzar el equili-
brio con la del propio sustrato que vendr& dada por la temperatu-

ra a la gue este se encuentre.

En general no se da un proceso de acomodacibn total, de
forma que la particula retiene parte de su energfa junto con la
termica que le comunica eL sustrato,‘posibilifando su movimiento
sobre la superficie e incluso su propia reevaporacifn. Este proce
so continua hasta que se encuentra con otra particula, fundiendo-
se en ese instante en una nueva y haciendo menos probable el pro-
ceso de migracidén. De forma similar se van formando tripletes,
cuartetos, etc. de dtomos formandose islas de los mismos que ori-

ginan el proceso de nucleacibn.
ii) Coalescencia.

Las islas continuan creciendo de forma inhdividual lkasta
que llegan a hacerse de un tamano suficientemente grande comc pa-
ra que se toguen entre si. En ese momento dos islas adyacentes ori

ginan una nueva, dando ludar a la etapa de coalescencia.
iii) Pelicula continua.
Conforme avanza la coalescencia, las zonas que se gue-

dan al descubierto por causa de ese proceso se van llenando median

te nucleacidn secundaria. Estos nuevos nficleos van rellendndo los



canales que afin quedan vacios hasta que desaparecen y la pelfcu-

la se hace continua.

Todo el material que se deposita a continuacidn lo hace
repitiendo la estructura 4n las primeras capas, de ahi la gran im

portancia de su crecimiento.

A la vista del proceso de crecimiento, hay una serie de
factores que influyen de manera notable sobre el mismo y qué bisi

camente son los siguientes:

- Velocidad de crecimiento.
- Temperatura del sustrato.

- Bombardeo del sustrato.

Aunque realmente no pueden considerarse procesos estric
tamente independientes, vamos a analizar cada uno de ellos por se

parado.
A) Velocidad de crecimiento.

En general velocidades de crecimiento elevadas conlle-
van un mayor desorden estructural que el que se obtiene con bajas
velocidades (62). Esto aunque no reéulta obvio puede justificarse
a partir del conocimiento previo que ya tenemos del proceso de cre

cimiento.

Un &tomo que 1lega a la superficie, aunque después de
chocar con &sta retenga una energia suficiente como para poder mi-
grar a través de ella, puede guedar “"sepultado" por la llegada r&-
pida de otros dtomos, impidiendo su movimiento. Esto trae como con
secuencia que los dtomos que llegan al sustrato no tienen tiempo
de nuclear y crecer de una forma ordenada, origindndose por tanto
estructuras defectuosas (63). Por el contrario, se darén los efec-

tos opuestos cuando la llegada del material se haga de una forma

[



lo suficientemente lenta como para que pueda tener lugar un creci

miento ordenado.

Sin embargo hay un posible efecto beneficioso de una ve
locidad de crecimiento elevada. Cuanto mayor es la velocidad de
llegada del material del blanco, menor es la incorporacibén de im-
purezas provinientes de la atm&sfera de la descarga a la pelfcula.
La fraccidn de impurezas i atrapada por una pelicula es (31):

a.N.
11
i uiNi + R

i i
el flujo de &tomos de la especie i gque bombardea el sustrato en la

donde wy es el coeficiente de permanencia de la impureza i, N. es
unidad de tiempo y R es la velocidad de crecimiento.

In suma, se debe alcanzar algfin compromiso respecto al

valor de este par@metro para obtener resultados 6ptimos.
' B) Temperatura del sustrato.

La primera y evidente consecuencia que tienen una tempe
ratura de sustratos elevada, es comunicar mayor movilidad a los ,
dtomos que llegan, facilitando la migracifn y por tanto la puclea
cidén ordenada. De ahi se infiere que la perfecci6n.estrucutral es
mayor a la mayor temperatura de crecimiento (64). Bajo determina-
das condiciones de temperatura de sustrato, tipo de sustrato, etc.
se puede llegar a alcanzar de hecho un crecimiento epitaxial (36).
AdemAs la temperatura de sustrato elevada facilita la reevapora-
ci6n de impurezas absorbidas débilmente por el mismo, al aumentar

su agitacidén térmica.

En el caso del compuesto, sin embargo y en especial cuan
do los elementos que los constituyen tienen muy diferentes puntos
de fusidn, purden provocarse alteraciones estequiométricas, obte-

niendose una composicidén gue ditierv nolallomente de la del mate-



rial de partida.
C) Bombardeo del sustrato.

Son dos los tipos de particulas que bombardean el sus-
trato: iones de Argon y electrones. Ambos pueden afectar de forma

notable al crecimiento.
- Iones de Argon.

Es comiin que en pulverizacién de radiofrecuencia, el por
tasustratos esté flotante, es decir aislado de tierra. Esto trae
como consecuencia que los electrones secundarios emitidos por el
blanco, al llegar al sustrato no pheden récombinarse, dejando car
gado negativamente a éste. De esta forma, en las proximidades del
sustrato se origina una pequefia zona oscura an8loga a la del cdto
do, pero donde la caida de tensidn e% mucho m&s débil. Un i6én de
Argon que se encuentre en el borde de esta zona y penetre en ella,
se verd atraido hacia el sustrato y lo bombardeard. El efecto de
ese bombardeo puede ser diverso, dependiendo de la magnitud de la
energia de esos iones. Si no es muy elevada, el bombardeo puede
provocar una repulverizacibén selectiva de impurezas débilmente
atrapadas en el sustrato. En consecuencia la posibilidad de mejo-
rar la reproducibilidad de las prdpiedades fisicas del material

obtenido se ve incrementada.

Cuando la energfa del i6n incidente es muy fuerte, el da
fado estructural e incluso la implantacidn de Argon que sufre la
pelicula puede ser muy elevada. Ademis, en el caso de compuestos
se pueden provocar repulverizacién de alguno de los elementos in-
tegrantes del mismo y como consecuencia, desviaciones estequiomé-

tricas.
~ Electrones.

Como ya hemos indicado, los electrones secundarios emi-



tidos por el blanco adquieren energias en el espacio oscuro adya-
cente y gracias a sus recorridos libres medios tan elevados, lle-
gan al sustrato reteniendola casi toda y liber&ndola alli en for-
ma de calor. Por esta causa, generalmente las temperaturas de cre
cimiento necesarias para alcanzar una buena cristalinidad son in-
feriores en pulverizacibén que en otras técnicas de produccibén di-
ferentes (31).

ITI. PRODUCCION DE UNA LAMINA DELGADA DE Cds

I1.1. Sustratos

\

Se utilizan dos tipos de sustratos como soporte de la pe
licula delgada: ' V

- Vidrio "cubre" de microscbpio de tamafio 20x20x0,1 mm,

- Vidrio "porta" de microscbdpio, cortados a diversos ta

manos segiin la aplicacibn a la que se destinen.

A la vista del tipo-desustrato atilizado, no cabe posi-
bilidad de epitaxia entre &ste y la ld&mina ya que dicho sustrato
es amorfo. ’

Todos los sustratos fueron sometidos a un proceso de lim
pieza y desengrasado antes de introducirlos en el sistema de pul-
verizacién. Este consistié en someterlos a un proceso de ultraso-
nidos en un bafo de alcohol isopropilico y secado posterior en cho
rro de nitrdgeno.

Los sustratos prelimpiados se introducen en el sistena

de pulverizacién R.F. que a continuacibn se describe.



IT.2. Sistema de Pulverizacidn R.F.

Se dispone de un sistema comercial G.C.A. Vacuum Indus-
tries, formado por una unidad de vacio $.1300-617-2400 M y una

unidad de radiofrecuencia 5.2200-M2305.

i) Sistema de vacio (Fig. 7). Estd constituido por un
conjunto de rotatoria y difusora de 6" de di&metro con baffle re

frigerado por agua, que evacuan una campana de acero de .06 m3.

El vacio Gltimo conseguido ha sido, en condiciones de
extrema limpieza de 2x10_7 Torr aunque en la mayoria de los ci-

clos de pulverizacién estuvo éomprendido entre 5 y 8)(10“7 Torr.

La medida de presibn se realiza con distintos dispositi

vos, segin sea su valor, como a continuacidn se detalla:

- De presibn atmosférica hasta 10 mTorr se utiliza un
sistema de termopar en el que existen 2 unidades: uno en la campa

na y otro en la linea de apoyo entre rotatoria y difusorx
]

~ De 100 mTorr a 1 mTorr se dispone de un medidor Pira-

ni, situado en la campana.

- Desde 1 mTorr hasta el vacio iltimo se usa un vacuome
tro de ionizaciér tipo triodo, que permite hacer lecturas hasta

una presién de 10”8 Torr.

En la parte superior de lg campana estdn previstas dos
entradas de gas, calibradas cada una de ellas mediante tornillos
micrométricos de precisibdn. Una de las entradas se utiliza para
controlar el flujo de gas de pulverizacién, mientras que la otra
se ‘preve para el caso en que se gquiere introducir un gas dopante.
Ambos tienen una vilvula en paralelo con la fuga calibrada a fin

de proveer un llenado répido si fuera necesario.
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La bomba difusora tiene ademds una vdlvula de alto va-
cio de guillotina, que en unién de la fuga calibrada permite con
seguir un flujo de gas del orden de los militores o superior, ne

cesario para producir la descarga.

ii) Sistema de Radio Frecuencia: a fin de ionizar el
gas de la descarga y producir el plasma se utiliza un generador
de radio frecuencia, que se divide en dos partes bien diferencia-

das:

a) Una fuente de R.F. de 13.56 MHz. Con posibilidad de
dar hasta 1100 W. sobre una carga de 50 @. Esencialmente es un os
cilador controlado por cristal de cuarzo, una etapa de acoplamien
to y una de salida a base de dos triodos de potencias conectados

en paralelo.

Se dispone en el panel de control de medidores de poten
cia, tanto incidente como reflejada y de un amperimetro de conti-

nua que sefiala la intensidad absorbida por los triodos de salida.

b) Una red de acoplo que adapta la impedancia del plas-
ma que es variable, dependiendo de varios pardmetros tales como
la presibn del gas, tensidn aplicada al blanco, etc., a los 50 Q

de salida de la fuente de potencia.

La red de acoplo se sitia fisicamente justo encima de
los blancos a fin de que no exista prActicamente ninguna impedan-
cia entre éstos y el circuito de acoplo y no exista posibilidad

de reflexidén en esta parte del circuito.

Esta red estd formada (Fig. 8} por un circuito que com-
prende a los condensadores C paralelo y € bias que estén én serie
y ¢1 conjunto en paralelo con la fuente y 1la inductancia L y el
concensador C serie que estén en serie entre ellos y con el plas-

ma. LOs tres condensadores son variables externamente, estando ade
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mas la autoinduccibn refrigerada por agua.

- La salida activa de la red de acoplo puede conectarse
mediante un conmutador a cualquiera de los tres porta blancos que
posee el sistema. Estos portablancos (Fig. 9) consisten en un ci-
lindro de 5" de didmetro refrigerado por agua y aislado de tierra,
que posee en la parte inferior una agujero roscado para enganchar
el blanco. Exteriormente llevan una carcasa conectada a tierra a
la que se puedc enrroscar pantallas en forma de corona circular a
fin de confinar la descarga cxclusivamente en la zona interior de
dicha corona y evitar la pulverizacidén de la parte trasera del

blanco.

El blanco, que en caso de compuestos se forma por com-
presifn en caliente es una pastilla circular de aproximadamente
0,25 pulgadas de espesor que se pegaia una placa de cobre OHFC,
con el vastago necesario para atornillarlo al porta blancos. La
técnica de pegado del material a pulverizar sobre la placa base
es delicada, puesto que necesita reunir condiciones tan dispares
como buena adhesidn tanto al cobre como al material del blanco,
poca desgasificacién en caliente y una buena conduccién térmica

ya que forma parte del camino-de disipacidn del calor del blanco.

Normalmente, se utiliza indio que se funde sobre la pla-
ca base colocandose después bajo presién la pastilla del blanco.
Con este sistema de pegado,es evidente que la temperatura del blan
co no puede sobrepasar a la temperatura de fusibn del indio.

Se dispone de un blanco de CdS de 5" de diémetro de pu-
reza 99.999% fabricados por CERAC. '

Por otra parte, la red de acoplamiento se puede conectar
también al portasustratos en cuyo caso se invierte el sentido nor-

mal de pulverizacién, siendo ahora los sustratos los bombardeados.

\
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El portasustratos es giratorio y puede colocarse debajo
de cualguiera de los tres blancos anteriormente referidos para pro
ducir una pulverizacifén normal o éolocarse debajo de un blanco me
tdlico falso en el caso de que la pulverizacién sea invertida, es
decir que la potencia se aplique al sustrato. Consta este porta-
sustratos de una caja cilindrica hueca de acero inoxidable cerra-
da por la parte inferior y aislada de tierra por un bloque de ald
mina. Lleva en la parte inferior un calefactor de 1200 W, contro-
lado por un autotransformador variable, que es capaz de elevar la
temperatura del conjunto hasta 700°C, midiendose esta temperatura

con un termopar dispuesto en la parte inferior de dicho calefactor.

A fin de proteger el anillo t&rico, que tiene en la ta-

pa inferior, éste actid refriqgerado por agua. Independientemente
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de este circuito, se puede llenar totalmente de agua la parte in-
terior de la cnja con lo que la temperatura del calefactor baja

rdpidamente. Tig. 10,
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Todo el conjunto formado por la caja cilindrica y el ais

lante est& apantallado por una carcasa met8lica conectada a tierra.

Solidariamente con el portasustratos, existen tres panta-
llas met&licas conectadas a tierra que protejen de la posible con-
taminacidn a los blancos cuando se estd pulverizando cualquiera de

cllos.



En el modo normal de pulverizacibén, es decir con la R.
F. aplicada a cualquiera de los blancos, es posible conectar el
sustrato mediante el interruptor BIAS (Fig. 8) al divisor de ten-

Paralelo Y CBias'
de la potencia de la fuente al sustrato con lo gue se consiguen

sién formado por C Esto proporciona hasta un 20%
que al mismo tiempo que la pelicula crece sea.en parte repulveri-
zada.

Como se ve en la Fig. 8 existen dos voltimetros de Ra-
diofrecuencia, uno de ellos a la salida de la red de acoplo de im
pedancias que leera la teﬁsién del bianco sobie el que se aplica
R.F. y otro voltimetro que mide la tensidn de continua que se apli

ca al portasustratos cuando este trabaja en modo "BIAS".

II.3. Secuencia de Operacibén en la Produccibén de una Limina Delgada

A continuacidn describimos paso a paso el proceso de fa
bricacién de una pelicula delgada en nuestro sistema de pulveriza
cidn: )

- Sustratos: después de prelimpiar los sustratos tal y
como ya se ha indicado anteriormente, se colocan éstos sobre la par

te superior del portasustratos.

Los sustratos se agrupan lo m8s posible hacia el centro
a fin de obtener una buena uniformidad en el depbsito.

- Ciclo de pulverizacibn: se comienza haciendo el vacio
previo de la forma usual hasta cohseguir 5-8x10_7 Torr. En este
momento se cierra en parte la valvula de alto vacio, abriendose
la entrada de gas de julverizacién por la microfuga calibrada. De
esta forma,variando ambos pardmetros sc¢ consigue estabilizar la

presibn de gas de trabajo deseada.



El gas de de<carga utilizado ha sido siempre Argon de

pureza N-55.

El medidor de presiones tipo Pirani estd calibrado para

aire teniendo una correccién cuando se trata de otro gas.

De forma ocasional, antes de comenzar la pulverizacidn
de CdS se lleva a cabo un proceso de pre-pulverizacibn del sustra
to, con objeto de hacer una limpieza ibnica de las superficies
donde se va a depositar el CdS. Para consequir ésto, se conecta el
portasustratos a la fuente de R.F. colocandolo debajo de un blan-

co falso que consiste en una placa metdlica conectada a tierra.

La descarga se inicia con ayuda de una fuente de elec-
trones (filamento incandescente) gue produce el comienzo de la io
nizacién., Una vez que el plasma estd logrado, se acopla éste a la
impedancia de salida del oscilador variando los condensadores‘de
la red de acoplamiento hasta lograr que la potencia reflejada sea
minima. Los tiempos y potencias aplicados son bajos puesto que sg
lo se requiere una extraccibn superficial. Como valor tipico se
aplicaron 100 W durante 5 minutés.

A continuacién se bombardea el blanco de CdS a fin de
limpiar su superficie de posibles contaminaciones. Las particulas
extraidas en este caso se recogen sobre una de las pantallas, ini
cidndose y acopldndose la descarga como ya se ha dicho parala lim
pieza del sustrato. Las condiciones en que se realizaron estas lim
piezas (presién de trabajo y potencia aplicada), coincidieron siem
pre con los valores que se van a séi;bcionar posteriormente para
la produccidn de la pelicula deléada. Los tiempos de duracién de
esta limpieza oscilaron entre 5 y 15 minutos, dependiendo de esas

condiciones.

Por Gltimo se pulveriza el CdS sobre el portasustratos

controlandose y modificandose de forma sistemfitica todas las varia
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bles accesibles al operador entre los siguientes mirgenes:

- Tensidén del blanco: 500-1600 Volt.
~ Temperatura de portasustratos: 60°C - 300°C.
- Presibén de la descarga: 2-30 mTorr.

- Tensidn de poiarizacién de portasustratos: 0 Volt. a
-200 Volt.

Los tiempos de pulverizacién fueron variables y en gene
ral se ajustaron en funcién de las condiciones de produccibn para

obtener espesores de dep6sito comprendidos entre 1 y 3 ym.

Finalmente y una vez concluida la pulverizacibn se cie-
rra la entrada de Argon volviendo a las condiciones de alto vacfo.
En las pulverizaciones realizadas a temperaturas superiores al am
biente, el calefactor se apaga simultfneamente al término de la

pulverizacidn.

IIT. CARACTERIZACION DEL SISTEMA

Trataremos aqui todo lo relativo a la influencia que tie
nen las cuatro variables mencionadas en el apartado anterior sobre

la velocidad de crecimiento del material extraido del blanco.

III.1. Descripcibén Experimental

La velocidad de crecimiento se determind controlando el

espesor del depdsito v el tiempo de la pulverizacibn.

La medida de espesores se hizo mediante un analizador

de perfiles superficiales SLOAN-DEKTAK.



Este sistema, que mide diferentes alturas, se basa en
la variacién de posicifin que va sufriendo una punta de diamante
que se apoya sobre una l8mina en la que estén definidos escalones,
rugosidades, etc. Estas variaciones de altura accionan un trans-
formador diferencial, cuya salida es amplificada por métodos elec
trénicos y llevada al eje vertical de un registrador, cuyo eje ho

rizontal se mueve a velocidad. calibrada.

Conociendo la amplificacién vertical y la velocidad de
paso de la muestra debajo de la punta, asi como la velocidad del
registrador, se puede sacar informacidn de las variaciones de al-

tura (espesor) que se presentan en la l&mina.

El medidor de perfiles tiene una sensibilidad vertical
variable desde 1000 R a 106 R convirtiéndose el valor selecciona-
do en 10 cm del registrador, siendo el minimo salto detectable de

o
25 A seqgiin las especificaciones de la casa comercial.

Las velocidades de barrido de la muestra son 0.01, 0.1
y 1 cm/min, siendo las velocidades calibradas del registrador de
2, 10 y 50 cm/min, lo que combinado, da una amplificacién horizon
tal entre 2 y 5000.

La punta de diamante es estrecha, con un radio de 12.5y
y se apoya con una fuerza de aproximaaamente 50 mgrs., que puede

ser variada en * 10 mgrs. ~

El sustrato utilizado para la medida de espesores con-
siste en un vidrio de 7x1x0.1 cm, que se coloca diametralmente so
bre el portasustratos y en el gue se enmascaran zonas transversa-
les separadas entre si 0.5 cm, a fin de que se produzcan los saltos

necesarios para nuestro sistema de medida.



IT1.2. Resultados Experimentales

IIT.2.1. Tensidon del blanco

Hemos estudiado la influencia de la tensidn del blanco
sobre la velocidad de crecimiento para valores comprendidos entre
500 y 1600 Volt. a las presiones de la descarga de 2, 5, 10, 20 y
30 mTorr. Evidentemente, fijadauna tensi6n de blanco, la densidad
de potencia que hay que aplicarle para obtener dicha tensifn va-
riard segiin sea la presidn de trabajo, pues la corriente que lle-

ga al blanco es diferente en cada caso.

La relacién que liga estos tres parimetros se puede ver
en la Tabla II, en donde la tensibn del blanco apa¥ece en la pri-
mera columna de la izquierda y la presién de trabajo en la prime-
ra fila, siendo los valores interiores, los correspondientes a la

densidad de potencia aplicada.

2 5 10 20 30
500 0,25 0,24 0,31 0,32 Q,55
650 0,35 0,39 0,47 0,55 0,71
900 0,63 0,71 ‘ 0,94 1,06 1,42
1.100 0,95 1,18 1,42 1,58 X
1.600 X 2,76 X X X
TABLA II

La densidad de potencia se obtienedividiendo la potencia
total aplicada al blanco entre su Srea que es 126.67 cmz.

En los lugares donde hay un aspa no se obtuvieron los
valores, ya que las densidades de potencia que se deberian haber
aplicado en tales casos son demasiado elevadas y existe riesgo de

sobrecalentamiento del blanco.
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La velocidad de crecimiento frente a la tensifén del blan
ce se representa en la Fig. 11 para las presiones de 2, 5, 10 y
20 mTorr. Para 30 mTorr solo se obtuvieron 3 valores, por lo que

no se hace la representacidn.

V(A/min.)

1000 - °

500 X " s 2mTorr.
o ' o 5 mTorr
io. « 10 mTorr

or _ . x 20 mTorr

\

500 1000 1500 [ (volt)

FIG. 11

El ajuste por minimos cuddrados de los datos experimen-

tales conduce a las siguientes expresiones:

v(R/min) = 0.71 V - 182 para 2 mTorr
V(A/min) = 0.88 V - 275 patra 5 mTorr
V(R/min) = 1.08'v - 377 para 10 mTorr
V(R/min) = 1.12 Vv - 460 para 20 mTorr
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De estas expresiones se deducen unos valores de 256,
312, 349 y 410 Volt. de teonsidn umbral para cada presibn respecti

vamente, por dcbajo de las gue no existird extraccidn.

Podemos obtener alguna informacibén acerca de la natura-
leza del plasma representando la tensién del blanco frente a la

densidad de potencia, para las 4 presiones estudiadas (Fig. 12).

VB(volt.)
(]
1500 o
o
8 o x
1000 -
o" © LIS .
. . a 2mlorr
BO seXX o 5mTorr
500 4 so  .x * 10 mTorr
' x 20mTorr
300 A
T T T T
.3 .5 1 2 w(W/cmZ)
FIG. 12

De nuevo, el ajuste por minimos cuadrados lleva a las

siguientes relaciones entre potencia y tensién:

V =1.,100 w’49 para 2 mTorr
vV = 1.000 W'45 para 5 mTorr
v = 928 w'47 para 10 mTorr
v = 876 w‘49 para 20 mTorr



En todos los casos, el valor del exponente de W es muy
préximo a .50, lo que nos ‘hace pensar en la naturaleza préactica-

mente resistiva de la impedancia del plasma.

La constante numérica—que multiplica al término de po-
tencia, proporciona una idea est;métiva del valor absoluto de la
impedancia del plasma. Podemos observar como este valor disminuye
cuando aumenta la presi§n, resultando coherente con el hecho de
que al aumentar la misma, aumenta la conductancia del plasma y

por tanto disminuye su impedancia (65).

En los sistemas‘de pulverizacibn catédica, son de gran
importancia los procesos de calentamiento que sufren los sustra-
tos, por efecto de encontrarse en contlcto con el plasma y por lo
tanto, con los distintos tipos de particulas que en &l existe, al

gunas de las que son muy energéticas.

Las fuentes que provocan ese calentamiento son diversas,
siendo la influencia de cada una de ellas variable. Basicamente

son las siquientes:

- Radiacién del plasma.
- Aporte térmico de los &tomos del blanco.
-~ Radiaci6n del blanco.

- Aporte térmico de los electrones secundarios emitidos

por el blanco.

La radiacién del plasma es despreciable, pues la tempe-
ratura de los iones del mismo es un valor préximo a la ambiente
(66) .

La radiacién del blanco, en nuestro caso también puede
suponerse despreciable, ya que &ste se encuentra muy bien refrige

rado.



El calentamiento que puede'pfovocar'los propios &tomos
que forman la pelicula delgada, adn en el caso de que llegen al
sustrato sin termalizar, es una cantidad muy pequefia respecto del
total (32) comparado con el principal aporte energético que pro-

viene de los electrones secundarios emitidos por el blanco.

Hemos cuantificado este fen6meno de calentamiento colo-
cando un termopar de Chromel-Alumel en la superficie de un vidrio
testigo colocado a tal efecto. Este se ha situado siempre en el
centro del portasustratos con objeto de no introducir errores de-
bido a posibles efectos de no uniformidad en el calentamiento del
mismo. El error experimental de los valores de temperatura medidosA

de esta forma, puede situarse en torno a t 10°c.

Periodicamente y como calibrado interno de este sistema,
colocamos una fina capa de indio evaporada sobre un vidrio como
test de temperatura ya que su punto de fusifn es 155°C y éste es
un valor comprendido entre los manejados por nosotros . A través
de una ventana de vidrio de la que dispone el sistema, puede ob-
servarse como el indio se funde y-desaparece cuando se alcanzan
los 155°C. En ese instante se compara con el valor marcado por el
termopar, siendo la diferencia inferior en todos los casos a los

* 10°C ya referidos.

De esta forma, medimos tanto la temperatura gque adquie-
re la pelicula ol cabo de un tiempo lo suficientemente elevado co
mo para encontrarnos en situacidn estacionaria, como la evoluciénteg
poral de la temperatura durante el periodo transitorio. Adem&s una
vez apagada la descarga, podemos evaluar la velocidad de enfria-

miento de la superficie.

En la Fig. 13 se ha representado la evolucibn temporal
de esta magnitud cuando se aplican 750, 1000 y 1250 Volt. al blan
co, a una presién de 5 mTorr. No se han rcpresentado los valores
obtenidos a presiones sup@riofes, pues coinciden casi exactamente

con éstos.
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FIG. 13

Esta evolucidn temporal es cualitativamente muy similar

a la encontrada por otros autores (67).

El estado estacionario se alcanza muy pronto, tipicamen
te 10 minutos después de encendido el plasma. Evidentemente, el
hecho de que no exista una mayor subida en la temperatura del sus
trato indica que existe alg(in mecanismo responsable del equilibrio
de forma que el aporte calorifico al sustrato es compensado por
éste mediante algin mecanismo de enfriamiento. Puesto que la pre-
sifn de trabajo es muy baja, la densidad de particulas presentes
en el plasma también lo es, por lo que no parece probable que la
conveccién o la conduccién sean mecanismos de equilibrio efectivo.
Ademds,el contdcto térmico entre sustrato y portasustratos es préc
ticamente inexistente, de forma que el calor almacenado en el sus-

trato no puede liberarse por conduccibn hacia el portasustratos.



Por tanto, solo queda la radiacién emitida por el sustrato como

dnico mecanismo posible de equilibrio del proceso.

La temperatura que alcanza el sustrato es una funcitn
directa de la tensifn del blanco y por tanto de la densidad de po
tencia aplicada a é&sta (Fig. 13), por lo que la podemos escribir
como Ke, donde K representa la fraccié4n de potencia incidente en
el blanco que se invierte en calentamiento del sustrato y o la

densidad de potencia aplicada al blanco.

La emisibn de calor por radiacién desde el sustrato es,

de acuerdo a la ley de Stefan-Boltzman igual a ¢ (<] Ts4' donde

cas
es la emisividad de la pelfcula de CdS, o es la constante de

.
cds 5

Boltzman (5.67x10 W/cm2 °K4) Y Ts la temperatura del sustrato,

o T_ =

En el equilibrio por tanto se verificard que €cds s

= Ku.

Reescribiendo la expresidn:

es decir, la representacibn de qu frente a w debe conducir a una
linea recta cuya pendiente, una vez conocida la emisividad del Cds
nos dard la fraccién de potencia aplicada al blanco que se invier

te en calentar el sustrato,

En la Fig. 14 se hace esta representacifn, para una pre
sibén de gas de 5 mTorr. Puede observarse el buen acuerdo existen-
te entre la teoria expuesta y los resultados experimentales. Se
obtuvieron resultados pr&cticamente idénticos con las otras pre-
siones analizadas (2, 10 y 20 wmTorr) lo que prueba que en dicho

margen, el fenémeno es independiente de la presidn.

El ajuste por minimos cuadrados de los puntos experimen



tales conduce a una pendiente de 1,71. Asi pues,si conocemos la
emisividad del CdS,conoceremos la fraccién de potencia invertida
en calentamiento ya mencionado. Esta,en sistemas de R.F. y de for
ma casi independiente de la naturaleza del blanco est§, comprendi-
da entre 3 y 5% (66).
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IIT.2.2. Temperatiura del portasustratos

Como ya se ha visto en la descripcifn del sistema de pul
verizacibn, éste disponc eon el interior del portasustratos de un
calefactor que permite calentar los sustratos para obtener creci-
mientos a temperaturas supcriores a la ambiente. Con objeto de con
trolar esta temperatura dispone de un termopar. La transferencia
de calor desde e)l calefactor hasta el sustrato es, sin embargo, un

proceso poco eficiente ya que el contacto térmico entre el porta-



sustratos y ¢l sustrato no se ha optimizado y debe ser por tanto
muy pobre. A fin de tener sensacién de la eficiencia de este pro-
ceso, colocamos, como en el apartado anterior,un termopar en la
superficie de un vidrio testigo. Una vez alcanzadas las presiones
de trabajo habituales,encendimos el calefactor y en ausencia de
descarga, medimos las temperaturas que se alcanzan en el interior
del portasustratos donde estd situado el termopar del sistema y
en la superficie del vidrio testigo..Los resultados se presentan
en la Tabla III.

Temperatura Temperatura
Portasustratos Sustrato
i30°C 70°C
280°C 135°C
400°C 195°C
520°C ' 315°C
TABLA XII

Estos datos corresponden a una presién de gas de 5 nTorr.
Andlogamente, repetimos el proceso para 10, 20 y 30 mTorr sin que

se observara diferencia alguna.

\

Como se aprecia las temperaturas medidas en uno y otro
termopares son muy diferentes, siendd muy inferiores las que alcan
za el sustrato respecto a las alcanzadas en el habitaculo del ca-
lefactor. Esto confirma la pobre transferencia térmica existente

entre uno y otro.

Ademis el error en la medida de la temperatura de creci
miento se verd incrementado cuando se encienda el plasma, debido

al efecto de calentamiento que é&ste tiene sobre el depdsito.
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Por lo tanto, solo podemos tener una estima correcta de
la temperatura de crecimiento mediante el termopar situado en la
superficie de la pelicula. En consecuencia, todos los datos que de
mos de este paréimetro se referirén al obtenido mediante dicho ter
mopar y responden en consecuencia, a la suma de los calentamientos

provocados por el plasma y por el calefactor externo.

La velocidad de crecimiento frente a este par8metro se
ha estudiado en detalle a 5 mTorr ae presién de gas y con objeto
de verificar la generalidad del*iesnifado se repitib aunque de for
ma menos exhaustiva para 10 y 20 -mTorr (Fig. 15).

V (A/min) : \
400+ % o o
oO
o 0 o
: o %
300+ °
200y« X= : o 5 mlorr
X x* * . *
X o 10mlorr
X
100 X 20mTlorr
T L4 T T
50 100 150 200 250 TS(-C)
FIG. 15

Puede observarse como a partir de 110-130°C la velocidad
de¢ crecimiento disminuye de forma considerable. A 260°C,esta es
aproximadamente la mitad de la obtenida a 80°C.

El resultado se justifica debido a las relativamente al

tas velocidades de reevaporacién de ambos elementos asi como del



compuesto.

III.2.3. Tensibén externa de polarizacifn del portasustratos

Cuando se deriva parte de la tensi6n del blanco, a tra-
vés de un divisor de tensién (ver Fig. %), hacia el portasustra-
tos nos encontramos en un modo de operacidn conocido como pulve-

rizacién polarizada o "bias-sputtering”.

En estas circunstancias, en la zona pr6xima al sustrato,
aparece un espacio oscuro donde caerd précticamente toda la ten-
sién aplicada al mismo, origindndose un proceso de bombardeo del
material depositado y de posible extraccifén del mismo, idé&ntico

al que ocurre en el blancoraungue de menor intensidad.

El efecto que tiene esta polarizacibn sobre la veloci-
dad de crecimiento (en este caso seria m&s correcto hablar de ve-
locidad neta de dep6sito), lo hemos estudiado para una tensifn fi
ja de polarizacibén del blanco (650 Volt.) y 3 presiones de traba-
jo (5, 10 y 20 mTorr). Se trat6 de realizar también a 30 mTorr pe
ro debido a los problemas de acoplo de la descarga que se plantea

ron, no fué posible rcalizarlos.

En estas condiciones, se aplicaron al portasustratos ten
siones de hasta un 20% de las aplicadas al blanco. Los resultados

-~

obtenidos se presentan en la Fig. 16.

Para 5 y 10 mTorr se observa que la velocidad de depbsi
to alcanza un miximo a terisiones de polarizacién situadas en tor-
no a -25 Volt., disminuyendo de una forma mon6tona para valores
superiores de ésta. Este comportamiento tambié&n parece presentar-

se a 20 mTorr, aungue no resulta tan evidente.

Estos resultados estin en buen acuerdo cualitativo con

los obtenidos en el estudio de otros materiales muy diferentes al



CcdS (68,69), lo que parece indicar la presencia de un fenbémeno ge
neral de la pulverizacidn polarizada y no de un resultado especi-
fico de un material o un sistema particular.

V(A/m)

3004 X Smlorr
o 10 mTorr

» 20mTorr

200+

-50  -100 =150 =200 V (volt)

FIG. 16

La descripcién del fenfmeno la realizaron J. Cuomo y
otros (70) en un estudio que realizaron sobre la influencia de la

polarizacibn del sustrato en descargas D.C. y R.F.

En el sustrato tendrdn lugar los mismos procesos que en
el blanco cuando se bombardea con iones de Argon y aquellos que
tendrdn influencia directa sobre la velocidad neta de depdsitos
son dos: erosidn y repulverizacidn de la pelicula depositada y emi

sidén por ésta de electrones secundarios.

Estos electrones adquieren una energfa igual a la caida
de tensibn en el espacio oscuro del portasustratos y si ésta es
elevada (-10 eV) seran capaces de ionizar los dtomos de Argon con

los que choquen de forma ineléstica.vhsi pues, el primer efecto



que tiene la polarizacién externa del portasustratos es provocar
un aumento en la densidad de iones del plasma. Esto a su vez, pro
vocard una mayor extraccifén en el blanco y si el efecto de ero-
sién de la pelicula no es importante (esto ocurrird para tensiones
de polarizacibén débiles) la velocidad de depb6sito serd superior.

A la vista de los resultados experimentales, este pare-
ce ser el fendmeno predominante a tensiones de polarizacién com-
prendidas entre 0 y -25 Volt. Cuando esta tensi6n se va haciendo
mis negativa, al proceso ya resefiado se le superpone el de comido
de la pelicula, siendo predominante este iltimo sobre el primero,
lo que implica una disminucién contfnua de la velocidad de depSsi

to conforme aumenta la tensién de polarizacién del sustrato.

III.2.4. Presibn del gas-de la descarga

La presibn del gas que mantiene la descarga afecta a to
dos los procesos de crecimiento de una pelicula delgada (extrac-
cibén, transporte y dep&sito). Es pues un par@metro de gran impor-
tancia en la caracterizaci®n de cualquier sistema de pulverizacibn
R.F.

Hemos estudiado la velocidad neta de crecimiento de ma-
terial en el centro del portasustratos y la forma en que éste se
distribuye a lo largo del mismo y en’el espacio de separacibén en-
tre blanco y sustrato. De esta forma, podemos caracterizar tanto
la velocidad de crecimiento, como, de una forma cualitativa el pro

ceso de transporte dominante segln sea la presién de trabajo.

Puesto que al modificar €sta,cambia la corriente de io-
nes que llega al blanco, la potencia que se aplica al misme y la
tensi6én del espacio oscuro adyacente no son variables independien
tes, estando determinada automiticamepte una de ellas en cuanto
sc halla fijado la otra. Por lo tanto, dcbemos elegir cual de ellas

dejamos constante cuando variemos la presibn.
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Puesto que al fijar la tensibn, aseguramos que la ener-
gia mixima con la que los iones chocan con el blanco es en prime-
ra aproximacidén la misma, fijamos el valor de ésta de forma que
al variar la presidn necesitaremos modificar la potencia aplicada
al blanco.

Hemos estudiado el dep6sito en el centro del portasus-
tratos para presiones comprendidas entre 2 y 30 mTorr y tensiones.
de blanco entre 500 y 1100 Volt. (Fig. 17).

V (A/min) ° 1100y,
800 -
600 -
400 -
200
2 5 10 2'0 3'0 p{mTorr)

Fi1G. 17

Puede observarse cbmo en los 4 casos analizados, la ve-
locidad de depdsito presenta un mdximo a una presidn situada en

torno a 10 mTorr a partir de la cual é&sta disminuye.
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El resultado es similar al obtenido en otros estudios
(71) y se puede justificar en base a que para presiones superio-
res a 10 mTorr, el nlmcro de choques que sufren el material ex-
traido es suficiente como para que se termalice antes de llegar
al sustrato (véase la Fig. 6 de este mismo capitulo) de forma que
éste pierde su energia en algfin punto de su recorrido a partir
del cual su transporte obedecerd a un proceso de difusibén. En es-
ta situacién, el material puede perderse en difusiones laterales

0 incluso retrodifundirse hacia el propio blanco.

Con objeto de realizar un estudio lo m&s detallado posi
ble del proceso de transporte, se han medido los perfiles de depS
sito obtenidos a lo largo del portasustratos y en el espacio de
separacién de éste con el blanco. Para ello, colocamos un vidrio
gruesoc de 6 cm de longitud en el portasustratos con objeto de ob-
tener de forma continua el perfil de depbsito desde el centro has
ta el borde exterior, no siendo preciso la colocacifin de ningtGn
otro vidrio testigo ya que la simetrfa del portasustratos es ra-
dial.

. ‘\
Al mismo tiempo,con otro vidrio grueso de 4 cm de longi
tud situado en el borde exterior de separacién del blanco y sus- °
trato,obtenemos el valor de depbsito neto y la forma del mismo en

dicho lugar.

Definiendo escalones bruscos en ambos vidrios separados
entre si .5 cm, obtenemos los perfiles de dep6sito en ambos espa-

cios.

Los resultados obtenidos para el depbsito vertical se

presentan en la Fig. 18 y en la horizontal en la Fig. 19.

En el depb6sito horizontal se observa una disminucibn de

la uniformidad del mismo conforme sube la presibn.
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En el depbsito vertical puede apreciarse un mdximo pro-
nunciado y situado en algGn punto comprendido entre blanco y sus-
trato. Este m&ximo se hace mis acusado y se aproxima mis hacia el
blanco conforme més elevada es la presién de trabajo
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FIG. 18
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A fin de explicar este conjunto de fenbmenos, hemos de-
sarrollado un modelo tebrico gue explicaremos en detalle a conti-

nuacién.

Supongamos que tenemos un elemento colector de material
dSC situado a una distancia L de la funente emisora y que sub-
tienden con ella un 8nqulo s6lido dg = dSC c05u/rsc2 donde a es
Si la velocidad de emisién de particu-

c*
las desde la fuente es Yo (cm.2 3 1 sr l) entonces, la velocidad

el &ngulo entre dSC y r,



de crecimiento en el elemento colector, en ausencia de choques en
tre la fuentc y el emisor (aproximaci6én de vuclo libre) serd (31):

Y CoB.u
duf N dSs ;—2 (1)
sC

donde N es la concentracibn de la pelfcula depositada y dSs es un

pequeino elemento de irea de la fuente emisora.

En el margen de presiones utilizado por nosotros, Yy en
particular por encima de 10 mTorr, el material sufrird muchos cho
ques antes de llegar al receptor, por lo que se deberd introducir
alguna correccién que tenga en cuenta el proceso de transporte que
sufre el material en su recorrido a fin de poder interpretar co-

rrectamente los perfiles de depfsito experimentales.

Las correcciones que vamos a introducir son las siguien

tes:

- Los choques que sufren las particulas en su recorrido
hacia el sustrato son de una naturaleza tal que las devian de for

ma simétrica alrededor de la linea de emisifén de las mismas.

- Snlo aquellas particulas que tienen un recorrido has-
ta la termalizacién superior a oo alcanzaran el colector en un
proceso de vuelo libre, mientras que las demds lo har&n en un pro
ceso de difusibdn. Estas (iltimas no las consideraremos en nuestro
modelo. |

El recorrido de termalizacién depender8 l6gicamente, de
la energia inicial del dtomo extraido . Dicho recorrido lo desig-
naremos como R(E). Por tanto, solo aquellas particulas que tengan

R(E)»rSc llegar&n al sustrato.

Designaremos por $(E) al espectro de energfias de las par

ticulas extraidas e impondremos para &ste la condicién de normali-
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zacidén f; +(E) dE = 1.

La velocidad de crecimiento en el elemento colector se-

réd por tanto::
T o= I dE ¢ (E) I dr, o] R(E) - r__ | (2)
FUENTE © s¢

. . X
donde dv, viene dado por la ecuacibén (1) y 6(x) = | 1 + T§T-’ /2
la funcién escalén.

Las distancias de termalizacién, de acuerdo con la teo-
ria de rangos, varfan entre 15 cm y 1,5 cm seg@n la presibn suba
de 2 a 20 mTorr. Esto estd en buen acuerdo con las distancias de

termalizacién calculadas por otros métodos (60).

Suponemos que la emisidn de partfculas desde la fuente

se realiza de acuerdo a la ley coseno (72) es dectrs

r

_ e
Yo = = €Os8 (3)

donde 0 es el angulo subtendido entre oY dSs.
El espectro energético de las particulas extraidas es
(72):

o(E) = —2YE__ (4)

(e+u) 3

donde U es la energfa de enlace de un 8tomo en la superficie del

blanco, valor comprendido en el margen de 5 a 10 eV.

La funcibén (E} comienza desde 0 a E=0, pasa a través
de un mdximo a una energia U/2 y decrece como 1/E2 para mayores

valores de E.

Sustituyendo las ecuaciones (3) y (4) en la ecuacibén (2)
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e imponiendo para R(E) una dependencia con E de la forma El/2 (73)
obtenemos:
T o= %? I dS_ cosa cos# r;§ I 2 do U(1+0)-3 (5)
FUENTE (r o /R,)
donde ¢ = E/u, R = R(U) es el recorrido de termalizacién para la

u
energia U y K = re/N.

Integrando la ecuacién (5) para la geometrfa particular
utilizada por nosotros (fuente circular de radio R, separacibn
blanco-sustrato z: ver Fiquras 18 y 19) obtenemos las siguientes
expresioncs parda 1w infinitesimales situados paralelos y

perpendiculares al cmisor,

Colector paralelo:

_ K 2 .2 2 2,,2,,2.2 _ .22 -1/2 _
Thor. = 3 | (RT-x"-2%) | (R%4x7+27) 4RX° |

2 2,2

-z2) | (R2+Ru+x vz2)? - 4r%2 |7V/2

2_ 2
- (R-RI-X (6)

donde el significado de X puede verse en la Fig. 19.

Colector perpendicular:

TVER. = %% (RZ+x2%+22) | (R?+X2+22)2‘- ar?x? '-1/2 -
- (R2+R§+X2+Z2) | (R2+R5+x2+22)2 - ar%x? ]_1/2 (7)

ahora X estd definido en la Fig. 18,

Los perfiles verticales y horizuntales, por tanto, se
pueden obtener a partir de las ecuaciones (6) y (7).

Debe notarse que como ya se ha indicado, en las ecuaciones
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(6) y (7) no estdn incluidos los flujos correspondientes al mate-
rial gue llega al sustrato por difusibn.
La cantidad total de material depositado en cada uno de
los colectores se puede calcular a partir de las ecuaciones (6) y

(7), obteniendose los siguientes resultados:

Colector horizontal:

(8)

D =2 thx X = (nK/2) | (R2+R2) rR% +
HOR. = 27 = I'Z"z n' Ry
(o) Z27+4R
2 2,02,.2,..22 022 172 | _ | 02:02en2y2_gu2e2 [1/2
+ 27 | (R +R 4R +27) 4R7R, | | I(R +R 427) T-4RTRY I
donde R, es el radio del colector paralelo al blanco
ZV’
- , , . 2,,2..2,2 _
DVER. = 2 RV {o Jdi Ty (~K/2) "(P~ T e, (R Q‘lv4zv)
_ an2e? (172 _ 2,.2,.2 .22 _ ,.2.2 1/2 2,02 2.2 _
4R°R_ | I (RT¥R 4R +2 ) 4R"R_ | + | (RT+R_+R))
- 4r%g2 |1/2 . (9)

v

donde RV es el radio a que est8 situado el colector vertical y ZV
es la separacidn blanco-sustrato que equivale a la altura del co-

lector vertical.

Estas cantidades servirén para efectuar una estima de la

influencia del proceso de difusién en los perfiles obtenidos.
A fin de poder comparar‘los resultados experimentales
con los tedricos de las ecuaciones (6) y (7), es preciso conocer

los paré&metros R, Y K.

El pardmetro R, ha sido calculado de manera que el méxi
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mo en el perfil vertical a 2 mTorr coincida con el obtenido a par

tir de la ecuacién (7). De esta forma obtenemos Ru ~ 12,5 cm.

El valor de K lo obtenemos igualando en ese punto los
valores de las velocidades de crecimiento teoricos y experimenta-
les de esta forma obtenemos los valores de Kypp que se representan
en la Tabla IV

Presién KyER. Khor. Dyer/Put | Puor’Phe
(mTorrx) 103 K/min i 103 K/min
2 0,55 0,92 0,88
5 1, 44 ' 1,24 0,90 0,63
10 2,43 3,47 0,49 0,31
20 5,63 5,28 0,25 0,084

TABLA IV

Con los ajustes mencionados, en la Fig. 20 se represen-
tan los valores experimentales y el modelo teb6rico normalizado a
los valores KVER'

El acuerdo en la posicifén del m&ximo es bueno para 2,5
y 10 mTorr, pero no para 20 mTorr.

Las discrepancias observadas en la forma de la curva pue

den ser debidas a la contribuci6tn del material que alcanza el co-

lector por vuclo difuuo que, como ya o ne he tndioato, no estd i{n-
cluido en ¢l modelo, Estw tashidén frete vt (e ras8n Jde la discre
pancia obuscrvada o¢n la posicifn del - e v .. rTusr, presibn pa

ra la que la difusién tiene ya una fuerte influencia, como puede

apreciarse en la Fig. 17.



Zlcm) «2mTorr o10mTorr

eSmTorr x 20mTorr

FIG. 20

Para el caso de los depbsitos horizontales, normalizan-
do los valores experimentales y tebricos al valor en el centro,
obtenemos variaciones con la posicifn similares en los cuatro ca-
sos analizados, aunque no podemos extraer conclusiones generales

del mismo.

Con un método de andlisis similar al empleado para los
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depb6sitos verticales, podemos obtener los valores del coeficien-

te K para el dcp6sito horizontal (K ) que incluimos también en

la Tabla 1V. Como en el caso anterggi, observamos un aumento de
este pardmetro con la presibén lo que indica de nuevo un aumento
en la extraccifn del material del blanco cuando &sta sube. Puesto
que la energia de bombardeo es la misma al haber fijado la ten-
si6én del blanco en las cuatro presiones a 900 Volt., el incremen-
to en la extraccibén ¢s debhido a un aumento en la densidad de io-

nes que bombardean el blanco.

En orden a estimar la contribuci6én de material que al-
canza el sustrato debido a un proceso de difusifn, hemos calcula-
do a partir de las ecuaciones (8) y (9) la cantidad de material
que llega a cada uno de los colectores para cada presidn normali-
zado a la cantidad de material que llega en el caso de vuelo libre

(Ru = =), Estas cantidades las denotamos como Dep ¥ va.

Como se ve, la contribucién del material que llega al
sustrato por vuelo directo desde el blanco, es menos significati-
va conforme sube la presifén, estando entorno a un 10% del total

para la presién de 20 mTorr.

Por lo tanto, este modelo sencillo explica de una forma
cualitativa las variaciones con la presibén que experimentan los
dep6sitos de material eon ~nlectores verticales y horizontales res

pecto at .,

Para poder dar explicaciones cuantitativas, es necesario
conocer la contribucién de material que llega a los mismos por di

fusibn.
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CAPITULO III

INTERACCION DEIL PROCESO DE PRODUCCION CON LAS PROPIEDADES DEL Cd4S

El objetivo de este capitulo es el estudio de las pro-
piedades, fundamentalmente eléctricas, del CdS depositado en fun-

cidén de los distintos pardmetros de produccidn.

Describiremos en primer lugar las técnicas utilizadas
en la caracterizacién del material, haciendo especial hincapié en
las de caracterizacién el&ctrica, por ser éste nuestro principal
interés. En este apartado veremos con detalle los distintos pasos
necesarios que es preciso dar para obtener una pelicula preparada

para analizar sus propiedades.

A continuacidn, se hard una descripcibén detallada y rigu
rosa de los resultados obtenidos asi como de su interpretacidn,
separ&ndolos para cada una de las variables de produccibn; al mis
mo tiempo, se exponen las interrelaciones existentes entre ellas
mediante el cstudio sistemdtico de las propiedades eléctricas, 6p

ticas y estructurales.
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I. METODOS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION NO ELECTRICA

En este apartado describiremos con detalle las técnicas
utilizadas para caracterizar las propiedades no eléctricas de las -
peliculas de CdS. Estas han sido: estructura, composicién, topo-

grafia superficial Yy carécteristicas 6pticas.

T.1. Estructura Cristalina. Difraccién de Rayos X.

Mediante esta técnica, podemos determinar la estructura,
la orientacién cristalina y en algunos casos, estimar el tamafo
medio de los microcristales gue se supone constituyen la pelicula

delgada.

Para ello, las mucstras crecidas sobre sustratos de vi-
drio cubre objetos (vidrio fino) (Capitulo II) se sometieron a un
difractdémetro PHILIPS, que proporcionéinformacién gréfica de la
intensidad de haz difractado en funcibén del &dngulo de incidencia
del mismo. Del anflisis del espectro de difraccién resultante se

obtiene la siguiente informacién:

- De la posicién de los méximos de intensidad difracta-
da, se puede conocer la estructura cristalina del material, supues
ta ésta conocida. Aplicaremos la ley de difraccién de Bragg
\ = 2dsenn, donde )\ es la longitud de onda del haz incidente (1.54
R en nuestro caso, al utilizar c&todo de cobre), d la distancia
de separacibén entre los planos cristalinos de la red para los que

ocurre la difraccién y 6 cl &ngulo de incidencia del haz.

Del &ngulo a que ocurre la difraccibén, es posible cono-
cer la distancia entre planos que difractan (d) y la estructura a

la cque corresponden.



- De la semianchura del m&ximo de difraccibén de mayor
intensidad, se puede estimar el tamafo de los microcristales a

partir de la expresion (31):

3\

tqrano " D.cose

D es la anchura del pico de radiacidén a mitad de altura expresado
en radianes, ) la longitud de onda de la radiacibn incidente y ¢
el Angulo a gue ocurre la difraccifén. Con objeto de corregir la
anchura del pico debida al aparato, previamente se obtuvo el dia-
grama de difraccidn de un monocristal de silicio. De esta forma,

la expresibn exacta para el cdlculo del tamano de grano es:

A

t =
grano (“Cds - Dsiicose

donde D.gg ©S la anchura debida al CdS y Dsi la debida al silicio.

I.2. Microtopografia. Composicibn.

Para estudiar la microtopografia superficial, se sometié
a diversas muestras crecidas sobre sustratos de vidrio fino, a un

microscopio electrénico de barrido marca JEOL.~ JSM 35C.

Con esta técnica, es posible obtener informaci6n del ta
maiio de agramo superficial y, puesto que el crecimiento en este ti
po de estrucutras snele ser columnar (74), deducir de &l el tama-
no de grano de la pelicula. La ventaja que presenta este método
fronte al anterior es que aparte de poder observar la homogenei-
dad de la pelicula, la determinacidn del tamano de grano es mis

exficta quec por difraccién de rayos X.

Puesto que las peliculas en general son poco conducto-

ras,a fin de evitar los problemas de acumulacién de cargas en su



superficie que pucden provocar imfgenes borrosas, se las cubrid
con una fina capa de oro. Esta reproduce ex8ctamente la estructu-

ra superficial del CdS y elimina csos problemas.

) A fin de analizar la composicibébn de las peliculas y de
las posibles impurezas que incorporen las mismas, se analizaran
éstas con el método de microsonda, del cual dispone el microscopio.
Para realizar el andlisis de la forma m8s exacta posible, se utili
z6 como patrén una muestra de CdS cristalino y estequiométrico.
Ademds, se analizd en cada muestra el mismo microvolumen de mate-
rial evitando, mediante la modificacién de la energia del haz de

electrones incidente, la influencia del sustrato.

De esta forma, podemos analizar la composicidn cuantita
tiva de cada muestra, comparando el resultado obtenido en cada
una de ellas con el del patrén. Asi, pudimos determinar la compo-
sicién de nuestras peliculas dentro del margen de incertidumbre

del método, que estd comprendido entre un 2 y un 3%.

I1.3. Caracteristicas Opticas.

El CdS es un material cuyas principales aplicaciones se
encuentran en el campo de los dispositivos electrodpticos, por lo
que su caracterizacidn Sptica resulta imprescindible. Ademis,esta
proporcibna inforracidn sobre las propiedades fisicas del material,
siendo por lo tanto de suma importancia la caracterizacién en es-

te sentido.

Se han realizado medidas de transmisibn y reflexibén ba-
jo incidencia normal sobre l&minas crécidas sobre vidrios finos.
S~ ha utilizado un espectrofotbébmetro CARY 17D, que proporciona los
espactros de transmisién y reflexién en el visible (.4 ym. - .8 pm)
que corresponden a la zona de interes del material, ya que la ab~-

sorcidn fundamental del CdS se sit@ia en .51 uym. En algunas ocasio
t



nes, las medidas se cxtendieron hasta cl infrarrojo préximo (.4

pm = 1.5 um).

En la Fig. 1 se presenta un registro caracteristico de

ambos espectros.

Los efectos de interferencia observados en la zona de
transparencia, se deben a las mfiltiples reflexiones que sufre el

haz incidente en las interfases aire?peliculq y pelicula-sustrato.

Para la zona de alta absorcién (.4 ym < A < .6 ym), se

verifica con buena aproximacién (75):

-
"
=
I
z
®

donde T y R son la transmitancia y la reflectancia de la pelicula
delgada, respectivamente, t el espesor de la ldmina, a el coeficien
te de absorcidén y n la parte real del indice de refraccibén. De es
ta forma, se puede obtener el -valor de n y a en la zona de alta
absorcidén. Esta es una técnica sencilla y habitualmente utilizada

en la caracterizacidn de peliculas delgadas (76} .

En la zona de transparencia, los valores de T y R se pue
den obtener promedi&ndolos sobre los m&ximos y minimos consecuti-
vos. Sin embargo,en esta zona, la validez de las expresiones ante
riorces es dudosa, de forma que el valor de o en esta zona puede
venir afectado de un error apreciable. A pesar de ésto, dadas las
diferencias que, como veremos, se observan de unas peliculas a
otras, €l método es vélido también en esta zona, aunque s6lo a

efectos de comparar resultados.

Ademés, de la representacibn gréfica de “2 frente a la

cnergfia del haz incidente, se puede obtener el valor del "gap" Op
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tico del material (77).

IT. METODO FXPERIMENTAL DE CARACTERIZACION ELECTRICA

II.1. Electrodos. Geometria.

Como hemos visto, en las diversas técnicas de caracteri
zacidén no eléctrica, basta con depositar el CdS sobre un sustrato
determinado y una vez obtenido, realizar directamente la caracte-

rizacién deseada.

Sin embargo, cuando se trata de realizar la caracteriza
cién eléctrica, es preciso dar un péso previo a dicha caracteriza
cién y es dotar a la 1l8mina de los electrodos metélicos para po-
der realizar las necesarias medidas de resistividad, efecto Hall,

o cualesquiera otra técnica eléctrica.

Hemos realizado la caracterizacién eléctrica en direc-
cibén paralela al sustrato ya que de esta forma se puede utilizar
el conocido método de caracterizacién de Van der Paw (78}, que ve

remos en detalle m&s adelante.

Para ello, hemos definido la geometria de los electrodos
necesarios para tales medidas, mediante un proceso de enmascara-
miento de las zonas sobre las que no se desea depositar el mate-
rial. Se fabricaron mdscaras de chapa de aluminio de una décima
de milfmetro de espesor mediante un proceso fotolitogrdfico. Estas
constan de cuatro aperturas que se hacen coincidir con las cuatro
esquinas de un cuadrado de 1 cm. de lado de Cds, previamente defi
nido en el proceso de pulverizacién mediante otro enmascaramiento
anflogo. El buen alineamiento de las miscaras se consigue a tra-

vés de otras cuatro aperturas definidas para tal fin.



La disposicién final de sustrato, lamina de CdS y elec-

trodos se puede ver en la Fig. 2.

electrodo
——CdS

—~—— sustrato

FIG. 2

1T.2. Metalizacibén de los Electrodos.

Los electrodos se han depositado por evaporacidn en va-
cio. El material usualmente utilizado ha sido aluminio, aunque oca

sionalmente también se ha evaporado indio y oro.

El sistema de evaporacién es un Edwards M-306, dotado
de una rotatoria y una difusora, teniendo esta Gltima una trampa
de nitrégeno 1Tguido. El conjunto evacua una campana cilindrica de

3% em. Ade altura por 32 cm. de diémetro.

En ol interior de ta campana y en su parte inferior, es
td situada 1a fuente evaporante, que es un filamento helicoidal
de tungsteno cuando el evaporante es aluminio, una cestilla del
mismo material para el oro o una navecilla de molibdeno para el in

dio,

Loc tren tivee de ecvaporante soun calentados mediante una

tauct e de baja tension que snministra la polencia necesaria.



En la parte superior, se encuentra el portasustratos, y
admite hasta siete de ellos provistos de sus correspondientes mis
caras. En la parte posterior del mismoc y en contlcto térmico con
é1 desde el exterior de la campana, se halla un calefactor que ele
va la temperatura de los sustratos por encima del ambiente duran-
te la metalizacidén, cuando interesa realizarlo de esta manera. Pa
ra medir esta temperatura, el portasustratos dispone de un peque-

no orificio donde se sitia un termopar de chromel-alumel.

Cercano al portasustratos.existe un obturador girato-
rio que tapa o descubre los sustratos a voluntad del operador. A4
yacente a la torreta donde &stos se-encuentran y con objeto de con
trolar instant&neamente la cantidad de material que se estd depo-
sitando, se dispone de un monitor digital de espesores SLOAN DTM-
200. Su principio de funcionamiento se basa en los cambios de fre
cuencia que sufre la oscilacibén de un cristal de cuarzo cuando se
anade una masa extra al mismo. Este cambio en.la frecuencia de os
cilacién se relaciona directamente con la cantidad de material de

positado.

El sistema consta de un sensor de medida y una unidad
de contrcl. En primer elemento es un oscilador electrfnico estabi
lizado en frecuencia por el cristal de cuarzo, estando todo el con
junto encapsulado en una carcasa de acero inoxidable de pequeinas

dimensiones.

Este conjunto se monta de forma que el cristal, a tra-
vés de una ventana, estd expuesto directamente a la fuente evapo-
rante y en una posicifn lo mis pr6xima posible a la de los sustra
tos. De esta forma, la lectura de espesor registrada en la unidad
de control es directamenre la depeositada en los sustratos,sin ne-

cesidad de corregirla debido a factores geométricos.

La nnidad de control procesa la salida del oscilador y

traduce esta senal a cspesor de material depositado, una vez congo
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cida la densidad del mismo. Dispone de tres escalas de medida de
espesores, siendo la resolucibn variable entre 1 y 100 R, segftin

la escala selceccionada.

Asimismo, posee un "test" mediante el cual puede cono-
cerse la desviacibn en Kilz. respecto a-la frecuencia natural de
oscilacién (5 MHz.), producida por evaporaciones anteriores. Bajo
condiciones 6ptimas, el cristal funciona correctamente hasta que
sufre una desviacidn mdxima de un MHz. Por encima de esta desvia-
cién, el funcionamiento del sistema ya no es correcto, siendo ne

cesaria la limpieza o sustitucibén del cristal.

En la Fig. 3, se presenta una visifn esquemdtica del sis
tema de metalizacibén y de la cabeza sensora del medidor de espeso

res.

Las metalizaciones, independientemente del material uti -
lizado, se realizaron siempre de un espesor de 1000-2000 R, con
un vacfo previo de 2-5%x10" % Torr, subiendo éste a 2-3x107° Torr

durante la evaporacifbn.

Por lo tanto, el ciclo de operacién seguido hasta la ob
tencibén de una pelicula delgada preparada para realizar medidas

eléctricas es el siguiente:

- Limpieza ultrasonica del sustrato y ocasionalmente

i6nica, una vez en el sistema de pulverizacién.

- Pulverizacién del CdS en las condiciones descritas en

c} Capitule 17.

-~ Meotalizacidn de clectrodos, de acuerdo a la secuencia

y método indicados en esta seccibn.
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1T.3. Medidas Eléctricas.

[1.3.1. Método de medida

\
Hemos realizado medidas de resistividad y de efectoHall.
Con el conjunto de las dos, tenemos acceso a los parfmetros més
importantes de la pelicula delgada desde el punto de vista eléc-

trico: concentracién de portadores y movilidad de los mismos.

Ambas medidas se realizaron sobre la misma muestra, eli
giéndose la técnica de Van der Paw (78) para la obtencién de di-
chos pardmetros. Esta es una técnica que elimina los posibles pro
blemas de contécto, siendo adem8s de gran sencillez de realiza-
ci6n y habitualmente utilizada en la caracterizacibén eléctrica de

peliculas delgadas. A continuacibén se describe brevemente.
1) Resistividad.

Sobre la periferia de una muestra de geometria arbitra-
ria, se colocan cuatro contlctos eléctricos de drea reducida. (Fig.
4) .

FIG. 4

Se introduce nna corriente eléctrica entre dos contéctos
cualesquicra contiguos, midiendose la diferencia de potencial en-
tre los atros dos. A continnacifn se repite la misma medida pero

realizando en 1a muestra un giro de 90°.
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La resistividad de una muestra homogénea, de espesor t

viene dada por:

T (RAB,CU * RUC,DA) £ (LAB.CD)
1n2 2 BC, DA

donde:
. _ VeV
AB,CD Ig
n _ o
BC, DA Ipe

y £ es una funcidn que satisface la relacién:

R - R ’
RI\B,CD . RBC,DA = f arcosh ( exE(énZ/f) }
AB,CD BC,DA

En muestras cuadradas, en general se verifica que RAB cp™
’

= Rge pa Y f = 1, simplificandose el cilculo de la resistividad.
ii) Efecto Hall

Se introduce una corriente entre dos contdctos opuestos
entre si, midiendose la diferencia de potencial entre los otros

dos.

En ausencia de campo magnético, se define la transresis
tencia de la pelicula comor

R _ B D
AC, BD Toc

Este parimetro, cn el caso de muestras cuadradas con cont8ctos per

foctamente alineados debe ser cero en ausencia de campo magnético.
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Cuando se introduce la pelicula en el seno de un campo
maanético de intensidad B, manteniendose la intensidad de corrien
te constante, la transresistencia RAC BD experimenta un cambio

r

que denotaremos.por I RAC,BD'

Puede demostrarse que la constante Hall es:

>~
1
@er

ARpc, BD
que expresado en términos de movilidad:

_t fac,mp
Yu T B o

Y

Poniendo Ryc pp €N funcién de la tensién Hall y de la corriente

que circula por la pelfcula:

_ VHall

AC,BD Imuestra

ror 1o que R se pueden escribir como:

n ¥ "

-t n
H B IM
oot M
" B IM.D

TI1.3.2. Sistema instrumental

La pelicula delgada a estudiar se monta en un z6calo ex
pecificamente disenado para satisfacer requisitos tan dispares co
mo poader realizar medidas a temperaturas por debajo y por encima
del ambijente, vealizarlas en la atmbésfera inerte para evitar la

posible contaminacidén de la pelicula, y permitir la introduccién
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del conjunto entre los polos de un imén permanente de muy estre-

cha separaci6én entre ellos (1,5 cm.).

Este zbcalo ademds dispone de un termopdr que se coloca -
en la superficie de la muestra en conticto térmico con ella, para

medir instantdneamente su temperatura.

Los contdctos eléctricos se realizan mediante hilos de
cobre pegados a los electrodos de la lémina con pintura de plata.
Estos hilos, se llevan a conectores tipo BNC de forma que la cone
xi6n con el circuito exterior se realiza mediante cable apantalla
do.

Para las medidas de resistividad, se emplearon dos elec
trometros tipeo KETTHLEY 610C y 602B que miden el potencial que
aparrce en dos contlctos consecutivos. Dada la elevada impedancia
de entrada de estos electrlmetros (Zin = 1014 @) ,actGan como adap
tadores de impedancia, impidiendo las fugas de corriente a tra-
vés de ellos en el caso de peliculas de muy alta resistividad. Si
multdneamente, la lectura de tensidén proporcionada por cada uno
de ellos, se lleva a un voltimetro convencional que act@Ga como vol
timetro difercncial. La corriente en la muestra se introduce por
una fuente de tensidn convencional y su medida se realiza con un
tercer electrSmetro KEITHLEY 600B. Coﬁ este conjunto instrumental,
se pueden medir con gran precisi6n resistividades comprendidas en
tre 1 vy 108 Q.cm,

Para el efecto Hall, el zd6calo donde se halla situada
la muestra,es introducido entre los polos de un im&n permanente
cquc proporciona una intensidad de campo magnético de 3,8 KG. Esta

se determiné con un fluxmetro.

La tensi6én Hall se determina empleando el mismo sistema
instrumental que para la resistividad solo que ahora, obviamente,

los electr6metros de tensibn se sitGan en contictos opuestos.



Los valores experimentales de la tensibén Hall, para ca-
si todas las muestras analizadas, estuvieron comprendidas entre 1

y 5 mv.

Como fuente de intensidad se utilizaron una fuente con-
vencional para las muestras de baja resistividad y el electrémetro
K600B para las de alta, ya que &ste.en configuracién de ohmetro,
suministra corrientes bajas de una forma muy‘estable.

Se realizaron medidas de efecto Hall sobre peliculas con
resistividades comprendidas entre 1 y 105 f.cm., no siendo posible
realizarlas sobre las mas resistivas, dadas las fuertes oscilacio-

nes espfireas que presentaba la tensién Hall.

En la Fig. 5 se da un esquema de los dos sistemas instru

mentales utilizados.

11I. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Tal y como se ha hecho en el Capitulo 11, expondremos
los resultados obtenidos sobre todas las propiedades fisicas ana-
lizadas, separdndolos para cada una de las variables de produccién.
Estos fueron como en el Capitulo II los siguientes:
- Temperatura del portasustratos: 60°C - 300°C.
-~ TensidGin del hltanco: 500 - 1600 Volt.

- Presion del gas de la descarga: 2 — 30 mTorr.

- Tensién de polarizacién del portasustratos: -200 - 0 Volt.



fuente de
tension

1

nanoamper.

1

-

fuente de

intensidad

L

KEITHLEY

J 1

- 108 -

CdS

a) RESISTIVIDAD

Cds

electrom,/ =
L

electrom.
KEITHLEY

x

voltimetro

|

electrom.
KEITHLEY|

electrom.
KEITHLEY

xl

voltimetro

b) EFECTO HALL

FIG. 5




- 109 -

I1t.1. Temperatura del Portasustratos.

En general, en todos los dispositivos en que puede em-
plearse el CAdS en pelicula delgada, se requieren junto a unas ca-
racteristicas electrofpticas determinadas, una cristalinidad lo
mids elevada posible. Dado que las temperaturas de sustrato eleva-
das favorecen un crecimiento ordenado y por tanto una buena cris-
talinidad, hemos estudiado las propiedades fisicas de las pelicu-
las crecidas entre la temperatura ambiente y los 150°C. No se ha
intentado subir esta temperatura debido a la gran reevaporacibn de
material que ocurre. Esta es tal que puede llegar ﬁn momento en -
que la velocidad de reevaporacién iguale a la de crecimiento, de

forma que no se obtenga depbsito.

Las condiciones de producci6n en gque se realizaron las

peliculas, fueron las siguientes:
Presién de trabajo: 5, 10 y 20 mTorr.
Tensidn del blanco: 650 Volt.
Temperatura de crecimiento: 60°C - 300°C,

n todos los casos el portasustratos se mantuvo flotan-
te. Debe detacarse que la temperatura de crecimiento se mide (Ca-
pitulo IT) mediante un termopar situado en la superficie de un vi
drio testigo colocado a tal efecto y responde a los efectos de ca
lentamiento provocados por el calefactor exterior del sistema y
por ol propio plasma. Para el caso de 650 Volt. aplicados al blan
ca, el efecto de este {iltimo conduce a un calentamiento de 60 -
80°C, por lo que no pudieron realizarse experiencias por debajo

de esta temperatura.
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i) Estructura, cristalinidad y composici6n.

Independiontemente de la temperatura de crecimiento, la
estructura de las peliculas es hexagonal Wurtzita con indicios,
en ocasiones, de fase clbica en una proporcidn infima. En la Fig.
6 se presenta el diagrama de difraccién de una pelicula crecida a
5 mTorr, 650 Volt. y 160°C de temperatura de crecimiento.

La identificacidén de los miximos de difraccidn se reali
z6 mediante las cartas A.S.T.M. Los resultados de tal identifica-
cibén realizados sobre tres muestras representativas pueden verse
en la Tabla I,

Pelicula Angulo I?;igiig:d Plano Estructura
12,41° | 3,7x1073 3 | (1,0,0) HEX
13, 26° 100 ¢ | (0,0,2) HEX
123 3 14,11 2x107% & | (1,0,1) HEX
(80°C) 16,4 8x10™2 ¢ | (2,0,0) CuB
18,32 6x107> & | (1,0,2) HEX
26,42 21073 8 | (2,0,1) HEX
27,31 3x1072 ¢ | (0,0,4) HEX
12,41 ax1073 ¢ | (1,0,0) HEX
13,26 ' 100 % | (0,0,2) HEX
124 3 14,11 ax107% ¢ | (1,0,1) HEX
(160°C) 16,4 ©o107% % | (2,0,0) cuB
18,32 6x1073 ¢ | (1,0,2) HEX
26,42 3x1073 2 | (2,0,1) HEX
27,31 4x10"% 3 | (0,0,4) HEX
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Pelicula Angulo Intens;dad Plano Estructura
L relativa
12,41° 4x10” ' % (1,0,0) HEX
13,26 100 % (0,0,2) HEX
: - =3
126 3 14,11 3x1073 & (1,0,1) HEX
(220°¢C) 16, 4 1072 ¢ (2,0,0) cus
18,32 5x10° % % (1,0,2) HEX
26,42 31073 & (2,0,1) HEX
27,31 6x10”2 % (0,0,4) HEX
TABLA I

Puede observarse una fuerte orientacifn con el plano

(0,0,2) paralelo al sustrato. '

Estos resultados concuerdan estrechamente con los refe-
ridos en la bibliografia para peliculas de CdS producidas por pul
verizacién R.F. (39) y por otras técnicas tales como evaporacidn
(74) .

FEl andlisis de composicidn y de topografia superficial
de cuatro pelfculas producidas a 5 mTorr, 650 Volt. y 80, 150,
215 y 265°C, did los siquientes resultados (Tabla II).

Pelicula TCI.‘QC. Tgrano cd(s) S(%)
306 J 80°C 500 R 50,04 | 49,40
405 J 150°C 500-1000 | 50,04 | 49,75
409 g 215°Cc | 1000-3000 | 49,80 | 49,19
413 3 265°C | 2000-4000 | 50,05 | 49,61

TABLA II

BIBLIOTEW
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Puede observarse un aumento sustancial del tamaiho de
grano cuando aumenta la temperatura de crecimiento. Este resulta-
do concuerda con la Leorfa expuesta en el Capitulo II en el senti
do de que cuanto mayor es la temperatura de crecimiento, la nuclea

cidén es m&s ordenada y el tamafo de grano por tanto, superior.

La composicifén, dentro dél margen de sensibilidad de
nuestro método de anflisis, es estéquiométrica, existiendo siem-
pre una diferencia en torno al 1% entre el 100% y la suma de los
porcentajes correspondientes al cadmio y al azufre. Esta cantidad,
cuya naturaleza no ha podido ser esclarecida, podria corresponder
a impurezas provenientes del gas de la descarga absorbidas por la

pelicula, tales como argon, oxigeno, etc.
ii) Propiedades &6pticas.

En la Fig. 7 se presenta el coeficiente de absorcibn de
una pelicula crecida a 5 mTorr, 650 Volt. y 80°C de temperatura

de crecimiento.

El frente de absorcifén es brusco en la zona préxima a
la absorcién fundamental del CdS (510 nm.).

El coeficiente de absorcién no se vi6 modificado en el
margen de temperaturas estudiado. Léwrepresentacién de u2 frente
a la encrgia del haz incidente y la extrapolacién del tramo recto.
de esta representacidn al valor de a = 0, conduce a un valor del
"gap" 6ptico de 2,31 eV. (Fig. 8). Este valor es idé&ntico al en-

contrado en otras peliculas policristalinas de CdS (79).
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iii) Propiedades eléctricas.

El comportamiento de la resistividad con la temperatura
para peliculas producidas a 5, 10 y 20 mTorr y 650 Volt. de ten-
si6n de blanco en funcién de la temperatura de crecimiento se pre
senta en la Fig. 9.

‘08 — f (ﬂcm) . X °
o
X o
107 °
[¢)
106 4
10° - T
X
. X
106_
o]

103 °

- o o 5mlorr
102 - x %X x 10 mlorr

° « 20mTorr
10 A o o

[e]

1 T : — T

100 . 200 Ts (°C)

FIG. 9

Se observa un fuerte aumento de la resistividad confor-

me aumenta la temperatura de crecimiento, para las tres presiones.

Las medidas de efecto Hall, que como ya hemos indicado,

solo pudicron hacerse sobre peliculas cuya resistividad no excede
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a 105 ».cm., se realizaron por tanto sobre aquellas muestras cuya
temperatura de crecimiento no excedié a 150°C. La movilidad, dedu

cida de esas medidas, se representa en la Fig. 10.

)J(sz'/ V.sg) , ° Smlorr
101
X 10 mlorr
. o Joe . 20mTorr
X
o° ° * X
o . X ' o
o
X [
1 - =

150 Tg(°C)
FIG. 10

Como se puede apreciar, en ese margen de temperaturas
la movilidad permanece constante entre unos valores de 2 y 6 cmz/
Volt.sg. Estos valores, contrastan fuertemente con el del material
bloque {340 cmz/Vol.sg.) y son tipicos de materiales policristali
nos (80).

Por tanto, el aumento de resistividad debe asociarse a
una disminucién en la concentracibén de portadores libres, que pa-
sa de ser = 1017 em”™? a Bo°C a = 1014 cm-3 a 150°C. Puesto que las
temperaturas mis elevadas de crecimiento conducen a cristalinida-
des superiores y por tanto a movilidades mayores, parece l6gico
extrapolar estos resultados hasta 250°C de forma cue a esas tempe
raturas la concentracidén de portadores libres serd una cantidad

alin mucho mis pequeia.

Este es un resultado observado con frecuencia en pelicu

las delgadas de CdS producidas tanto por pulverizacién R.F. (81),
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como por otras técnicas tales como evaporacién térmica (82).

Puesto que no se ha introducido ningGn elemento extrano
durante el crecimiento, la disminucién en la concentracién de por
tadores sb8lo puede deberse a modificaciones en la composicifn de

la pelicula. La din&mica del proceso es la siguiente:

FEl proceso de pﬁlverizacién es, en esencia, un proceso
de erosidén del blanco &tomo por &tomo (31}. El transporte de §to-
mos de cadmio y de azufre es prdcticamente idéntico (Capitulo II),
de forma que la llegada de Stomos al .sustrato se hace en propor-
ciones similares a las del blanco, es decir,estequiométricas. Por
lo tanto, la composicién del depésitb resultante estari qobernadé

fundamentalmente por los procesos que ocurren en el sustrato.

A temperaturas de crecimiento bajas, en el sustrato se
originan moléculas de CdS y se favorece la reevaporacién del ele-
mento mds volatil del compuesto, azufre, debido a su bajo punto
de fusidn {(119°C) frente al del cadmio (264°C), por lo que las pe
liculas resultantes poseeran en general un exceso de cadmio que

las hace conductoras.

A temperaturas de crecimiento elevadas, en el sustrato
siguen origin&ndose moléculas de CdS, pero ahora la energia térmi
ca quec éste comunica a las particulas que no han reaccionado es
suficiente como para impedir su condensacién, tanto las de azufre
como las de cadmio. En este margen de temperaturas por lo tanto,
se formard CdS estequiométrico con poca probabilidad de reevapo-
rarse (punto de fusidn = 900°C) y se "limpiard" el mismo de cual-
(quicr oxceso de componente metdlico. En estas condiciones, la den
sidad de portadores libres serd muy baja y la resistividad por
tanto, elevada. La transicién entre un estadio y otro es, lbgica-

mente, progresiva y dependiente de la temperatura de crecimiento.
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La concentracibén de portadores libres presentes en las
peliculas de baja resistividad, estd entorno a 1017 - 1018 cm-3.
Estos s6lo pueden provenir de &tomos de cadmio en exce-

s0 sobre la composicidén estequiométrica.

Si suponemos que cada &tomo-de cadmio en exceso contri--
buye a la conduccién con un electrén, la cantidad de cadmio nece-
saria para obtener las concentraciones de portadores indicadas se
23 &tomos/

cm3, de 0,001 - 0,0001% sobre lacomposicién del material estequio-

ria, teniendo en cuenta que la densidad del CdS es 1,1x10

métrico. Evidentemente, para concentraciones de portadores infe-
riores, la cantidad de cadmio en exceso en el material, serd ain

mds baja.

La técnica de andlisis de composici6n utilizada por no-
sotros tiene una sensibilidad de 2 - 3% por lo que las cantidades
indicadas son imposible de;detectar.‘ '

AGn en el caso de que no todos los tomos de cadmio sean
eléctricamente activos, seria necesario que s6lo entre 1 de cada
1000 y 1 de cada 10000 fuera activo para poder detectarse. La ac-
tividad eléctrica en peliculas delgadas suelo situarse entre el 1
y el 10%, cantidades.que, llevadas al razonamiento anterior, nue-
vamente nos darian concentraciones de cadmio en exceso imposibles

de detectar.

Este razonamiento es habitual en la bibliograffa (83).
Desafortunadamente, no tenemos acceso a ninguna técnica de andli-
sis cuantitativo con la suficiente resoluci6n como para confirmar

nuestras hipétesis.
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III.2. Tensibén del Blanco.

»

La influencia de la tensifn del blanco sobre las propie
dades fisicas dcl material obtenido se ha estudiado a 5, 10 y 20
mTorr de presidén de trabajo, con valores de la misma comprendidos
entre 500 y 1600 Volt. Las demds variables del sistema no se modi

ficaron.
i) Estructura, composicibén y cristalinidad.

La estructura y la composicidén del material no se vie-
ron afectadas en modo alguno por esta variabler siendo los resulta

dos obtenidos completamente andlogos a los del apartado anterior.

Por el contrario, la cristalinidad resulté modificada.
En las Fig. 11 y 12 se observan dos micrografias de dos peliculas
obtenidas a 5 mTorr y 650 y 1600 Volt. de tensidn de blanco, res-

pectivamente.
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DV )
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. i 7
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KU X15398.*1‘9643"”“

FIG. 11
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25KU 15080 0642 1.0V

FIG. 12

El tamano de grano, deducido de las mismas varia de 500
A en el primer caso a 2000-3000 & en el segundo y se debe (Capitu
lo II) a la superior temperatura de crecimiento de la peliculacre
cida a 1600 Volt. (200 - 220°C).

ii} Propiedades eléctricas.

La resistividad frente a la tensifn del blanco, para
las tres presiones estudiadas, es tanto mis elevada cuanto mayor
es el valor de dicha tensién (Fig. 13).

La similitud de este resultado con el obtenido a tempe-

ratura de crecimiento variable es notable.

La movilidad no se vid modificada apreciablemente por
esta variable (FIg. 14} . Como en el caso anterior, &sta permanece
entre 2 y 6 cmz/Vol.sg.
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La tensién del blanco acelera los electrones secunda-
rios emitidos por éste y los envia hacia el sustrato donde libe-
ran su energia en forma de calor. Cuanto mayor es la tensibén, ma-
yor es la energia que adquieren_é&stos y por tantormayor calenta-
miento provocarédn en el sustrato. )

La medida de la temperatura gque alcanzan los sustratos
por estar en contédcto con el plasma, se ha hecho siguiendo el méto
do descrito en el Capitulo II y el resultado obtenido es el si-

guiente (Fig. 15):
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FIG. 15
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Andlogamente a 10 y 20 mTorr se obtuvieron valores idén

ticos, por lo que no se représentan.

Si ahora representamos la resistividad frente a la tem-
peratura de crecimiento (deducida de los datos presentados en la
Fig. 15), se obtienen los resultados que se presentan en la Fig.
16.

o0

0

102 . . *e"sin calefactor

o ‘ ‘o’con calefactor

T . 1 1 T
50 100 150 200 250 Tg(°C)

FIG. 16
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En ella se han representado también los valores de re-
sistividad obtenidos a 5 mTorr de presi6n, y 650 Volt. de blanco
cuando se varia la temperatura de crecimiento a través del cale-
factor del sistema. Como se puede apreciar, la coincidencia den-

tro del margen de dispersibn, es excelente.

En consecuencia, concluimos que el efecto que tienen la
tensidén del blanco y la temperatura de crecimiento es bajo todos

los puntos de vista, totalmente andloga (84).

Relaciones formalmente-idénticas a las aquf expuestas,
se han encontrado-en la caracterizacién de otros sistemas y otros
materiales notablemente diferentes al CdS (85) lo que confirma la

generalidad de nuestros resultados.

IIT.3. Tensibdn de Polarizacibn del Portasustratos.

Cuando se aplica una tensidén exterior al portasustratos,
en él aparecen fen6menos de bombardeo y extraccién similares a los

del blanco aunque, evidentemente, de menor intensidad.

Junto a estos fendmenos, existen ademds otros expecifi-
cos del sustrato e independientes de la polarizacifén, de forma

que el conjunto complica fuertemente su estudio.

El sustrato por tanto, se veri sometido a un bombardeo
de iones provocado por la polarizacidn exterior y de electrones,
neutros energéticos, etc., por estar en contdcto con el plasma.
El cfecto del bombardeo de dichas particulas sobre los sustratos
y en particular el efecto de los iones ha sido revisado ampliamen
te (62), pero resulta dificil extraer conclusiones de carfcter ge
neral. Cada combinaci6én de material y condiciones de sustrato di-
ferentes debe ser tratada de una forma individual. Sin embargo

existen algunas propiedades comunes a todas las peliculas obteni-
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das de esta forma, que se ven afectadas en mayor o menor grado por
la polarizacidén exterior. Estas son b&sicamente las siguientes:

contaminacién, composicidén y estructura.
- Contaminacidbn.

La cantidad de gas residual absorbido por una pelicula
delgada durante su crecimiento, depende fundamentalmente de la pre
sién parcial de dicho gas y de su probabilidad de permanencia en

el sustrato, una vez que ha llegado a él.

En general, en un sistema de pulverizaci6én, el flujo de

particulas (impurezas incluidas) que llegan al sustrato es fécil-

1 rore”

La velocidad de dep6sito, expresada en ntmero de particulas.cm_z.

mente calculable y aproximadamente 1020 particulas.cm—z.sg—

sg 1 es, suponiendo una velocidad de crecimiento de 1000 &/min.,
15 2 -1
.sg

de descarga un gas residual cuya presibén parcial esté entorno a

aproximadamente 10"~ .cm , por lo que si existe en la cémara

1

-
1077 Torr, la velocidad de incorporaci6én de impurezas a la pelicu -

la serf del mismo orden que la del propio material extraido del
blanco. Como se vidé en el Capfitulo II, para mantener los adecuados
flujo y presidn de gas de bulverizacién es necesario cerrar casi
totalmente la difusora, por lo que en estas condiciones la presién
en la cdmara, medida con el vacudmetro de ionizacién estd en tor-
no a 2x10‘5 Torr, por lo que el efecto de las impurezas sobre el
crecimiento puede ser muy importante. As{ pues, parece necesaria
la aplicacién de alguna técnica que minimice esta influencia. La
polarizacién del portasustratos parece idénea para reducir la con
taminacidén por particulas extranas del depbsito, pues mediante
clla se logra la repulverizaci6n selectiva de esas particulas,
siempre que su energia de enlace con el sustrato sea inferior a la

del propio material base.

Se ha demostrado (86), que la fracci6n de particulas in

corporadas en el sustrato de una determinada especie i, viene da-
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da por:

fraccién que, cuando se aplica una polarizacibén exterior, se modifi

ca de la forma:

a;N; = (3/q) (s'-8)
i 7 oW, - (3791 (s"=8) ¥R

donde a; es el coeficiente de permanencia en el sustrato de la
impureza i; N; es el flujo de particulas de la especie i que al-
canza el sustrato en la unidad de tiempo; R es la velocidad de
crecimiento; j la corriente de pulverizacibén en el sustrato; s'

el rendimiento de pulverizacibén de la impureza i y 8 la corriente
de pulverizacibn en el sustrato debida a las propias impurezas que

hayan sido ionizadas.

Esta sencilla teoria justifica de forma aceptable los
resultados experimentales obtenidos en gran diversidad de materia

les depositados mediante pulverizacibdn polarizada (86,87).
- Composici6n.

Si se depositan peliculas delgadas de compuestos de ele
mentos con diferentes rendimientos de pulverizacidn, la composi-
cibén del depdsito resultante puede diferir .notablemente de la del
blanco debido a las diferentes razones de extraccibn de cada uno
de ellos una vez que han sido depositados y se bombardean con io-
nes (88).

-~ Estructura.

La estructura cristalina del material depositado puede



- 127 -

verse sensililemente modificada por la accidn del bombardeo ibnico,
ya que éste puede provocar un fuerte danado estructural con el con

siguiente deterioro de la cristalinidad del depbsito (89).

Hemos estudiado la influencia de la polarizacibn exte-
rior del sustrato sobre las propiedades fisicas de las peliculas
de CdS, obtenidas en las siguientes condiciones:

Tensidén del blanco: 650 Voit.

Presién del gas de la descarga: 5, 10 y 20 mTorr.

Tensidén de polarizacién del sustrato: entre 0 y -200 Volt.

Debido a la limitacién del sistema, cuando se trabaja
en pulverizacién polarizada, no es posible encender el calefactor
exterior del mismo, por lo gue todas las peliculas fueron crecidas

a temperatura ambiente.
i) Estrucutra, cristalinidad y composicién.

La estructura no mostré variaciones con 'la tensidn de po
larizacién, salvo para las peliculas crecidas por encima de -110
Volt., en las que no se observé ninglin miximo en el diagrama de di
fraccidn, asociandose tal éfecto al fuerte danado estructural pro-
vocado por el bombardeo ibnico, que hace que la pelicula sea amor-
fa en estas condiciones.

El andlisis de composicifn de tres peliculas producidas
a 650 Volt. de tensién de blanco, 5 mTorr y tensiones de polariza-
cién de sustrato flotante, -50, -100 y -200 Volt. dié los resulta-

dos que se presentan en la Tabla III.
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Polarizacién .

Pelicula portasustratos 1. Ccal(s) 5(%) cda/s
306 J flotante 50,04 49,4 1,013
428 J - 50 49,49 49,54 0,999
430 J -100 49,31 | 48,48 | 1,017
435 J -200 48,48 49,57 0,978

TABLA

\

I1IX

Como en las variables de produccién analizadas anterior

mente, la composicibén de las peliculas es estequiométrica en el

margen 2 - 3%.

ii) Propiedades 6pticas.

El coeficiente de absorcibén de cuatro pelifculas produci

das a 5 mTorr y tensiones de polarizacién exterior flotante, -50,

-110 y -200 se representa en la Fig.

17.

Anidlogamente, los resultados obtenidos para 10 mTorrrde

presidn de trabajo y tensiones de pplarizacién exterior flotante,

-50 y ~110 (problemas de acoplo de la descarga impidieron reali-

zarlas para esta presién a -200 Volt.),

se observan en la Fig. 18.

En ambos casos se observa gque el frente de absorcibn se

desplaza hacia longitudes de onda mayores {(menores energias) al

mismo tiempo que en la zona de transparencia (A >

.6 uym) el valor

del coeficiente de absorcién se hace tanto mids elevado cuinto ma-

yor es la tensién de polarizacibn.
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El "gap" O6ptico, deducido a partir de la representacibn

grafica de

la zona recta de “2 frente a la energia para el valor

= 0, conduce a los resultados presentados en la Fig. 19.
b
2,354 * Smlorr
Eg("V) ° o 10 mlorr
]
2,30 . o o
.
. .
°
2,25 ] - i .
~50 -100 -150 200 V (volt)
FIG. 19

Para ambas presiones,se observa una disminuci6én del va-
lor del "“gap" conforme se eleva la polarizaci6én del portasustra-
tos. Las diferencias observadas en los vaiores absolutos de éste
con la presidén se explicardn en detalle en el transcursc de este

capitulo.

) La justificacifn de estos resultados es clara a la luz
del principal fenbmeno que tiene lugar en el sustrato: el bombar-
deo de iones energéticos de Argon durante el crecimiento de la pe
licula. Este bombardeo trae como consecuencia la introduccién de
defectos de diverso tipo en la estructura cristalina de la pelicu
la delgada. Habitualmente, éstos se comportan como estados locali
zados ¢n el "gap" prohibido. Asi, pueden aparecer transiciones en
tre las bandas y estos estados o entre los propios estados. Encon
secuencia, existe la posibilidad de transiciones de energia infe-
riores a las del "gap" y por lo tanto se posibilita una mayor ab-
sorcidn en la zona de transparencia del semiconductor. Adem&s, es

tas transiciones, dan lugar a la aparicién de un "gap" efectivo
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inferior al del material cristalino (2,42 eV). La situacifn se

ilustra en la Fig. 20.

NN

|

ST = NN
E g° 2,42 eV Eg<2,42

FIG. 20

J.H. Wohlgemuth y otros (90), en un estudio sobre las
diferencias existentes en'las caracteristicas 6pticas de pelicu-
las delgadas de CdS policristalinas y amorfas, encuentran que,
mientras que el material policristalino tienen un "gap" prohibido
pr6ximo al del monocristal (2,40 eV), el amorfo lo tiene mucho més
reducido (1,87 eV). Nuestros resultados sugieren que el material
tiene un cardcter policristalino, tendiendo hacia el estado amor-
fo para valores de polarizacién del sustrato muy elevados, enbuen
acuerdo con los resultados de difraccifn de réyos X.

iii) Caracteristicas elé&ctricas.

La resistividad de las peliculas crecidas a 5, 10 y 20

mTorr y 650 Volt. de tensién de blanco se presentan en la Fig. 21.

Puede observarse c6mo la resistividad, para las peliculas
crecidas a 5 mTorr, sube constantemente con la polarizacibn exte-
rior mientras que en las peliculas crecidas a 10 y 20 mTorr, €ésta
pasa por un minimo situado entre -50 y -100 Volt., para volver a

crecer a valores superiores de una forma similar a las de 5 mTorr.
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L.a movilidad Hall, para las tres presiones estudiadas se

representa en la Fig. 22.

/J(CI‘TIZ/V.SQ)

6 -4 — * Smlorr
¥ — o 10mlorr

4 A X 20mTorr

-

0 -50 100 150V (volt)

FIG. 22

En los tres casos, puede apreciarse una ligera disminu-
cién de la movilidad, siendo este efecto m&s acusado en las creci
das a 5 mTorr gue en las restantes. La concentracifn de portado-

res, sique un comportamiento que se presenta en la Fig. 23.

Del conjunto de todos estos resultados, se deducen los

siguientes hechos:

- En las peliculas crecidas a 5 mTorr, el aumento de re
sistividad se debe a un descenso en el valor de la movilidad y en
mayor medida de la concentracifn de portadores. Debido a los ele-

vados valores de resistividad encontrados por encima de -150 Volt.
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de polarizacién, no se han podido realizar medidas de efecto Hall

para tensiones de polarizacién superiores a dicho valor.

- En las crecidas a 10 y 20 mTorr, mientras que la movi

lidad permanece précticamente constante para todos los valores de

polarizacién, la concentracién de portadores sufre un ligero in-

cremento entre cero y un valor situado en torno a -50 Volt., para

descender a continuacién a tensiones de polarizacifn superiores.

n(cm“3)

1017 -

1016

10" 4

1011. \

— < S5mlorr
— o 10mTorr

--- X 20mTorr

FIG. 23

T Ll ¥
0 -50 400 <150 V(volt)

Para justificar este conjunto de fenbmencs, se ha de te

ner en cuenta que la tensi6n de polarizacién de los
ne siempre dos componentes: una debida a la tensidn
riormente, a la que se tiene acceso y que por tanto

hle, y otra debida a la propia autopolarizacidén que

sustratos tie
aplicada exte
es controla-

sufren los sus

tratos en funcibén de la presién de trabajo. Efectivamente, todo

cucrpo eléctricamente aislado y sumergido en el seno de un plasma,

adquiere un potencial que es siempre inferior al del plasma y por
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lo tanto sufre un fenémeno involuntario de autopolarizacién.

La causa de ésta es completamente anfloga a la que justi
fica la polarizacidén del blanco (Capftulo I): en un plasma, la mo~
vilidad electrénica es mucho mayor que la iénica debido a la gran
diferencia de masa de ambos. Cualquier superficie, aislada eléctri
camente, en el seno del plasma, recibiri un flujo de corriente elec
trénica siempre superior a la ibnica. Esta superficie, que en nueg
tro caso es el sustrato de vidrio, no podrd recombinar el exceso
de carga electrénica acumulada, de forma que deberd adquirir un po
tencial negativo tal que se igualen las corrientes de electrones y

de iones. Ese potencial viene dado por (33):

Vautopol. = Vplasma - vflot.
donde
_ 2
Vplasma = KT; In a;
1

=1 1n (MM
Velot. T 2q KTg In (75)

\

Ti y q; son respectivamente temperatura y carga ibnica;.
Tg temperatura de electrones; m masa de. electrones y M masa de io-

nes.

De esta forma, los iones que penetran en la zona oscura
del sustrato se verdn acelerados hacia &1 por una polarizacifn efec
tiva dada por:

=7 +
Vets. Vautopol. _Vext.
Mientras que el potencial del plasma es poco dependicnte de las
condiciones de la descarga ya que la temperatura i6nica es pricti-

camente invariable y muy pr6xima a la ambiente, el potencial de auto-

polarizacién es fuertemente dependiente de esas condiciones a través



de la temperatura de electrones,pardmetro directamente proporcio
nal al recorrido libre medio de electrones y por lo tanto relacio
nado con la presi6n de trabajo. De esta forma,la tensibén de auto-
polarizacibn y por lo tanto la efectiva son dependientes de las
nresiones de trabajo de la descarga.

Podemos hacer una estima tebrica del valor de la tensibn
de autopolarizaciones de la siguiente forma:

La temperatura idnica podemos estimarla en torno a 100°C
(66). Por lo tanto, la tensidén del plasma es, de acuerdo a su ex-

presidn, 1,1 Volt. positivos respecto al nivel de cero.

La tensibn de flotacibn puede estimarse si se conoce el
valor de la temperatura de electrones gque es notablemente superior
a la de iones y situado habitualmente en torno a las decenas de
eV, en particular si la presibn de trabajo es muy reducida. Cuan-
titativamente, esta temperatura puede conocerse a partir de la ex-
presién dada por Von Engel (91):

E . )
T = g

€. vim/M

donde b ©S el recorrido libre medio de electrones, dependiente
por tanto de la presién del gas de la descarga (Tabla I, Capfitulo
IT), E es la magnitud del campo eléctrico en la zona del plasma,
estimada por L. Holland (92), en torno a 10-20 V./cm. y m y M son
nuevamente masa del electrdn y del idén. De esta forma, la tensibn
de autopolarizacién puede calcularse a partir de los valores de
las tensiones del plasma y de la deflotacién. Dicho cdlculo se ha

realizado y los valores obtenidos se representan en la Tabla IV.

Fsos valores coinciden aceptablemente bien con los refe-
ridos por R.E. Jones (93), aue midieron la tensi6n de autopolariza

cibtbn en unas condiciones de descarga similares a las nuestras.
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Presidn (mTqrr) Vautggpl.(VO]t')
2 ""-} ()
5 -28
10 -7
20 -4
30 -3
TABLA IV

Por lo tanto, al valor de 'la polarizacién exterior apli
cada a los sustratos,se debe anadir en todos los casos el de auto
polarizacibn correspondiente a la presifn de trabajo a la que se
realizan las peliculas. Esta polarizacién total o efectiva, suma
de la exterior y de la de autopolarizacién, ser& la responsable
de todas las propiedades fisicas de las peliculas producidas de

esta forma.

En la Fig. 24 se representa la resistividad de las peli
culas producidas a presiones de 5, 10 y 20 mTorr frente a la pola
rizacidn efectiva. Andlogamente en la Fig. 25 se representa el va
lor de la movilidad frente a dicha polarizacién.

Puede comprobarse que en ambos casos los parémetros eléc
tricos se ajustan perfectamente a un inico comportamiento indepen
diente de la presidn, de forma que ésta {iltima sb6lo afecta al va-
lor de la tensién de autopolarizacién. Llegamos por tanto a la con
clusién de que el efecto de la presi6n de trabajo y el de la pola-
rizacién del portasustratos son totalmente andlogos. Esto se ver4
plenamente confirmado en la siguiente seccibn de este mismo capi-

tulo.
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La existencia de un miﬁimo en el valor de la resistivi-
dad, para valores de polarizacibén efectiva comprendidos entre -20
y ~60 Volt., se asocia a un aumento en la concentracidn de porta-
dores libres para estas polarizdciones (Fig. 26) dada la casi nula
variacién de la movilidad en todo el margen de polarizaciones efec
tivas estudiadas. Este aumento de portadores lo asociamos a una re
pulverizacidén selectiva de las impurezas absorbidas en el sustrato
durante el crecimiento, que pueden afectar notablemente al valor
de dicho par8metro, en particular si la impureza es oxigeno ya que

éste actia en CdS como trampa de electrones libres (94).

Los valores superiores de la resistividad para tensiones
de polarizaciones inferiores a -20 Volt. los asociamos a la desapa

rici6én del bombardeo ibénico de forma que desaparece la repulveriza .

cién de impurezas. A tensiones superiorés a -60 Volt. también se

observa un incremento en el valor de la resistividad que podemos

asociarlo al fuerte dafado estructural provocado en esas peliculas'

por el bombardeo i6nico, cada vez mis energético, y que provoca
por tanto un deterioro de la cristalinidad y légicamente un progre

sivo incremento en el valor de la resistividad.

IIT.4. Presidn del Gas de la Descarga

La presifén del gas que mantiene la descarga puede afec-
tar notablemente a las propiedades fisicas del material depositado
(95) . Se ha realizado el estudio de esta variable entre valores de
la misma comprendidos entre 2 y 30 mTorr y en base a las argumenta
ciones indicadas en el Capitulo IT, al variar la presibén mantuvi-
mns constante la tensidén del blanco, realizando la caracterizacibn

para cuatro valores de la misma: 500, 650, 900 y 1100 Volt.
i) FEstrucutra, cristalinidad ¥ composicibn.

En el andlisis de los diagramas de difraccién de Rayos X
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realizados para 5 peliculas crecidas a 2, 5, 10, 20 y 30 mTorr,
no se observaron diferenciés significétivas entre ellas, siendo
la estructura y la orienta¢idén idénticas en las cinco presiones
de trabajo: hexagonal Wurtzita, con orientacién preferente en el
plano (0,0,2).

En la Fig. 27 presentamos las micrografias correspondien
tes a peliculas realizadas a 5, 10, 20 y 30 mTorr. No se presenta
para 2 mTorr, pues en este caso no fue posible resolver ninguna
estructura superficial. El tamafio de grano, deducido de estas ob-
servaciones estd comprendido entre 500 R para 5 mTorr y 1000 R pa.
ra presiones superiores. Su valor,para la presibén de 2 mTorr, se
dedujo de la semianchura del pico de difraccibén de mixima intensi
dad del diagrama de difraccifén de Rayos X y conduce a un valor en
torno a 200 i, limite de resolucibn del microscopio de barrido,
lo que justifica que no aparezca estructura superficial alguna pa

ra esta presibn.

Puede observarse, como la "compacidad" del material va
desapareciendo conforme el valor de la presifn se eleva pasando
de una estructura granular compacta a 5 y 10 mTorr, a una estruc-
tura menos resuelta para las presiones superiores, en la que pue-
de apreciarse tanto una mayor irregularidad delgrano cristalino co
mo una mayor porosidad del material, eon acuerdo con otros resulta
dos (32).

Esta purosidad elevada cabe asociarla a una superior in
corporacibn de Argon para la pelicula, debido a la elevada presibn
de trabajo y a la minimizacidén del efecto de bombardeo iénico pa-
ra estas presiones ya que el potencial de autopolarizacidn es un
valor muy reducido (seccidn II1.3 de este mismo capitulo) que pox

tanto anula el efecto de "limpieza” que éste lleva asociado.

Cuando estas inclusiones son eliminadas comunicdndoles

una cierta energia de activacidn térmica a través del calefactor
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exterior del sistema, que puede reevaporarlas del sustrato, se
vuelve a posibilitar la formacién de estructuras con granos bien
resueltos y homogéneos (Fig. 28). Puede observarse como las peli-
culas crecidas a 200°C (c,d) tienen un tamano de grano superior a
los 1000 R.

La composicién de las pelifculas en funcibén de la presibn
a la que fueron realizadas se analizd para 2, 5 y 10 mTorr, obte-

niendose los resultados que se detallan en la.Tabla V.

Pelicula Presi6én cd(s) S(%) cda/s
376 J 2 50,06 41,11 1,003
306 J 5 50,04 49,40 1,013
394 J 10 49,78 49,10 1,014

TABLA V

Como se puede apreciar la composicibén es similar para
las tres presiones y en todo caso, estequiométrica.

ii) Propiedades 6pticas.

En la Fig. 29 se representa el coeficiente de absorcibn

-

de 5 peliculas producidas a 2, 5,,.10, 20 y 13 mTorr, manteniendo

la tensidn del blanco en los cinco casos a 650 Volt.

Puede observarse un prograsivo desplazamiento del frente
de absourcidn hacia energfas superiores (longitudes de onda menores)
conforme sube la presién del trabajou, siendo ese desplazamiento
practicamente inapreciable para 10, 20 y 30 mTorr. Ademds, la absor

cién en la zona de transparencia es tanto mds elevada cudnto menor
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es la presién de trabajo.

El "gap" 6ptico se representa en la Fig. 30 para las cin

co presiones analizadas.

E \'
g(e )
2,40
*®
L ]
° ®
2,35
2,30
2'25 .1 T T T T
25 10 20 30  p{mTorr)
FIG. 30

Se observa una variacién del valor del mismo desde 2,26
eV hasta 2,38 eV, siendo casi independiente de la presifén por en--

cima de 10 mTorr.

Respecto a la parte real del indice de refraccibn, ésta
presenta una forma de variacidn similar a la referida para el ma-
terial bloque (96), pero en valor absoluto inferior al mismo (Fig.
3.
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Esta diferencia en los
cristal y las peliculas delgadas
estas dltimas (90). Ademis:pnede
ra 10,

ria la superior porosidad de las

20 y 30 mTorr es inferior

valores absolutos entre el mcno-
se debe a una menor densidad de

apreciarse como el valor de r pa
al de 5 mTorr, lo que confirna-

peliculas crecidas a altas pre-

siones y por lo tanto de densidad menor mic ¢l material bloque.

Esta menor densidad puede asociarse a la incorporacibn de particu-

las provenientes del gas de la descarga tales como argon,

etc.,

oxiceno,

que en cualquier caso son de peso atémico inferior a la mo-

lécula de CdS. Debido a su naturaleza, éstas han sido imposibles

de detectar mediante el método de microsonda.

El progresivo desplazamiento del frente de absorci6r ha

cia energias inferiores y la consiqguiente reduccib6n del “gap" 6p-

tico, conforme disminuye la presién de trabajo, se justifica en

base a argumentos idénticos a los empleados en el apartado ante-

rior de este mismo capitulo. Efectivamente, el valor de la tersibn

de autopolarizacién de los sustratos es tanto mis negativo cuanto



- 149 -

menor es la presidn de trabajo. Esto provoca un bombardeo iénico

de las peliculas, fuertemente energético, 'que origina multitud de
defectos con el semiconductor y peor lo tanto, reduce el valor de su
"gap" Optico. En este sentido, el pfogresivo deterioro de la cris
talinidad conforme disminuye la presiSn de trabajo, confirma ple-’

namente estos argumentos.
iii) Propiedades eléctricas.

L.a resistividad de peliculas obtenidas a dos tensiones

de blanco diferentes (650 y 1100 Volt.) se presenta en la Fig. 32.

fiacm)
106 1 : o 1100v.
105 . * 650v.
10* -
103 4
102 4 2 s .
10 A
1 — : — .
2 5 10 20 30 p(mTorr)

FIG. 32
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Puede apreciarse un minimo en el valor de la resistivi-
dad para las dos tensiones del blanco situado a 5 mTorr; una fuer
te subida en el valor de la misma para 2 mTorr y una débil subida
sequido de una saturacibn para las presiones de 10 mTorr en ade-

lante.

Para otras dos tensiones de blanco analizadas (500 y

900 volt.), el comportamiento resulta formalmente andlogo.

La movilidad, deducida del efecto Hall, toma los valo-

res representados en la Fig. 33.

)1 (em 2/V.sg)

8 e 650v.
° o 1100v.
6 - 8 o o °
®
L ] ¢ Y 8 O
. A
Il 1 o :
L ]
2 L LI T T T
2 5 10 20 30 p (mTorr)

FIG. 33
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Poar 1o tanto, las variaciones de resistividad son debi-

das exclusivamente a variaciones en la concentracifn de portadores.

Nuevamente, cstos resultados pueden justificarse en base a la au-
topolarizacibén que adyuieren los sustratos en funcién de la pre-

sién a la que se encuentran. De esta forma, el minimo de resisti-
vidad observado a 5 mTorr se asocia a la repulverizacibn selecti-
va de impurezas atrapadas en el sustrato, principalmente oxigeno,
de fuerte influencia sobre dicho par&metro (94). El valor tan ele
vado de la misma observado a 2 mTorr, cabe asociarlo al dahado pro
vocado por el bombardeo ibénico al estar los sustratos colocados a
una tensién muy negativa en estas presiones. Apoyando estas hip6-
tesis tenemos, tanto un tamafio de grano muy reducido (200 R), co-

mo un valor del

'gap" 6ptico (2,26 eV) similar al que tienen las
peliculas crecidas a 5 mTorr y elevadas tensiones de polarizacidn
exterior (Fig. 20) lo que hace extraordinariamente similares a las
peliculas obtenidas de esas dos formas diferentes. Hay que desta-
car que esta resistividad tan elevada no puede asociarse a la tem
peratura de crecimiento registrada a esta presifn ya que ésta se
encuentra a 80 t 10°C cuando la tensién de blanco es 650 Volt.,
valor idéntico al obtenido a 5 mTOrr y entorno a 140°C cuando la
tensién de blanco es 1100 Volt., similar nuevamente al obtenido

a 5 mTorr.

lLos valores de resistividad obtenidos a 10 mTorr y pre-
siones superiores son débilmente superiores respecto a las de 5
mTorr y los asociados a una renor eficiencia en el proceso de bom
bardeo de los sustratos por estar éstos situados a tensiones de
autopolarizacién muy débiles, por lo que la repulverizacién de im
purczas es pricticamente inexistente, de forma que éstas contami-
nan la pelicula y elevan el valor de su resistividad. En apoyo a
~stos argumentos tenemos que la densidad de estas peliculas es in
feorior a la de 5 mTorr,por lo que es probable la presencia de im-
prurezas residuales en las mismas. Ademds, el valor de la resisti-
vidad fue ligeramente inestable con el tiempo, presentado una ten

dencia a aumentar su valor, tipico de peliculas delgadas de Cds
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contaminadas con oxigeno (94]) .

Como en el caso de 2 mTorr, la temperatura de crecimien
to a 650 y 1100 Volt. de blanco es, respectivamente 80 t 10°C y

140 * 10°C por lo que los posibles efectos térmicos deben descar-
tarse.
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CAPITULO 1V

PROCESOS DE TRANSPORTE EN CdS

Abordamos en este capitulo el estudio de los procesos

de transporte que tienen lugar en peliculas delgadas de CdS.

La primera parte del capitulo plantea el problema de la
interpretaci6n de las medidas eléctricas en semiconductores poli-
cristalinos, a partir de modelos geomé&tricos sencillos, asi como
las dificultades e incertidumbres existentes en dicha interpreta-

cidn.

A continuacién se detallan los resultados experimentales
obtenidos sobre las peliculas de CdS estudiadas y se revisan los
modelos posible de comportamiento, analizando todas las variantes

existentes.

Por Gltimo, se interpretan los resultados experimentales
obtenidos en base a estos modelos y se comparan estos resultados

con otros estudios realizados sobre el CdS.
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I. PARAMETROS DE TRANSPORTE EN SEMICONDUCTORES POLICRISTALINOS

I.1. Modelos Geométricos

La obtencién de los par&@metros de transporte de semicon
ductores policristalinos y en concreto, la concentracién de porta
dores y su movilidad, se realizan empleando las mismas té&cnicas que
en el caso de monocristales, es decir midiendo la resistividad y
el efecto Hall. Mediante ellas, pueden‘conocerse con precisibn
(salvo el factor que introduce la constaﬁte de dispersi6n) ambos

pardmetros, baciendo uso de las expresiones habituales (97):

N ‘
n= R.qg (1)

uH—r . ud (2)

donde n (o p. en un semiconductor con impurezas aceptoras) es la
concentracidn de portadores, R la constante Hall, by la movilidad
Hall, ng la de deriva o de conduccién y r el factor de dispersién.
En el caso de un monocristal, n es la concentracién de portadores
en cualquier punto del mismo, ya que se supone que el dopado es

uniforme e independiente de la posici6n y uw, la movilidad de con-

. d
duccidn de esos portadores. Realizando ambas experiencias en un
margen de temperaturas adecuadas, es posible conocer los mecanis-
mos de dispersién de los portadores, por lo que la caracterizacibn

resulta completa.

En el caso de un semiconductor policristalino, se utili
zan las mismas expreéiones, aunque utilizando la simplificacidn
r = 1, ya que se supone que la incertidumbre en la interpretacibn
de los resultados es mayor que la que puede introducir el propio

factor r (98). Ahora, el significado de los parfmetros n y u noes
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tan directo como en el caso de los monocristales. Esto es debido
al caracter no homogéneo de tales materiales. En efecto, podemos
considerar que un pnlicristal es un conjunto de cristales separa-
dos entre si por zonas inlercristalinas donde el desorden estruc-
tural es elevado y que por tanto, introducen nuevos mecanismos de
dispersién y de limitacifn de la conducci6n, adem&s de los propios
de los granos cristalinos. Ademds en dichas zonas el atrapamiento
de cargas eléctricas puede ser elevado, lo que hace que la distri

bucién de las mismas no sea homogénea a lo largo del semiconductor.

Para calcular los pardmetros de transporte en estos se-
miconductores, se los divide en regiones independientes, los crig
tales y las fronteras intercristalinas, qgue estén interconectados
entre si y en donde las relaciones (1) y (2) son vilidas. Esto
lleva a adoptar modelos geométricos muy sencillos pero que propor
cionan la clave para resolver muchas de las incertidumbres mencio
nadas. Veremos a continuacidn las posibilidades existentes con de
talle.

i) Modelo de cubos.

El primero en plantear y utilizar este modelo fue J. Vol
ger (99), que ha dado lugar a sucesivos desarrollos del mismo (100),
(101) . '

Se considera al semiconductor dividido en cubos crista-
linos (Fig. 1) con resistividad Pyis movilidad My Y concentracibn
de portadores nyg- Las fronteras intercristalinas vienen caracteri

zadas por Por Ny Y Ny respectivamente.

Puesto que la medida de resistividad y de efecto Hallsé
realiza sobre todo el conjunto de cristales y fronteras intercris
talinas, se obtienen una resistividad, movilidad y concentracifn
de portadores "efectivos” en los que estdn incluidos todos los efec

tos, asociados con ambas zonas. Las expresiones matemdticas de es
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tos par8metros pueden obtenerse sin mds que plantear el circuito

eléctrico equivalente al sistema de la Fig. 1.

N

N—
Il ST o

L
— f2"2/2
N
ric. 1

El andlisis de dicho circuito (98) conduce a las siguien

tes expresiones:

=
!

_Dl'."sz

n
1

=]
]

n
1+2B(73)
Vi

W= (3R (ny + 28 wy)

donde p = 12/11; a = 01/02 siendo 1, el tamano de grano y 1, la

1 2
anchura de la zona intergranular despoblada de portadores por efec
to del atrapamiento de carga que alli tiene lugar. Su valor numéri
co puede estimarse del orden de la longitud de apantallamiento de

Debye (102), que viene dado por:

L, = (er o KT)1/2

4nq2 n,
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lLas expresiones anteriores son vilidas s6lo si a << 1;
R -- 1, es decir, granos mds conductores que la zona intergranu-
lar y zona de despoblamiento muy pequeha frente al tamafio de gra

no.

El sistema de ecduaciones anteriores, no tiene solucién
apalitica. En orden a obtener dicha solucibn, realizaremos una
simplificaci6én en el modelo previamente éxpuesto. Para ello, su-
pondremos que el espacio fisico ocupado por las fronteras inter-
cristalinas es nulo, siendo ésta, por lo tanto, una superficie ma
tematica, donde tiene lugar el atrapamiento de carga. En estas
condiciones, puede considerarse que el semiconductor es homogé&neo
en su estructura, por lo que se puede introducir la hip6tesis sim
plificativa de My = ny (98) . De esta forma, la magnitud 12, esti-
mada como longitud de apantallamiento de Debye, es la zona de gra
no crisralino que queda despoblada de portadores por la accién del
atrapamiento de los mismos en la frontera intercristalina. En ta-
les condiciones, el diagrama de bandas de un semiconductor poli-

cristalino, es el indicado en la Fig.. 2.

FIG. 2
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La forma de las bandas es'plana en todo el grano excep-
to en la zona de despoblamiento donde se curvan debido al atrapa-

miento de carga que alli tiene lugar.
ii) Modelo de esferas.

Otra posibilidad es considerar el semiconductor compues
to de esferas conductoras rodeadas por una capa esférica que jue-
ga el papel de zona intercristalina. El espacio fisico ocupado por
el scemiconductor se rellena a base de esferas de diverso radio,
pero conservando en todas ellas constante la relacién de radios
de una zona a otra. Esta geometrfa, que no parece responder a la
realidad de un semiconductor poliéristalino, puede aplicarse bien
al caso de semiconductores obtenidos mediante prensado de polvo de-
su o sus constituyentes. El anilisis de tal modelo conduce a las

siguientes expresiones para o, n, y yw, utilizando la hip&tesis

My =y (103) :
P =op t 30
B= s
1+ 38
- 3a

U"3G+Bl'l

Como se puede apreciar, las expresiones son précticamen-
te idénticas a las obtenidas a partir del modelo ya mencionado de
cubos. Esta coincidencia parece indicar que los resultados obteni

dos son independientes de la geometria considerada.

I.2. Casos Particulares

En la exposicién del apartado anterior, se han realizado
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una serie de hipétesis simplificativas de cara a relacionar, en
la medida de lo posible, las medidas experimentales con pardmetros

fisicos caracteristicos del semiconductor.

La generalizacifn del andlisis obliga a considerar alqu
nos casos particulares que, en determinadas ocasiones, pueden adqui
rir importancia relevante. Eslos casos estdn asociados con el ta-

mano de grano y con las fronteras intercristalinas.
i) Efcctos asociados con el tamano de grano.

En la seccibén anterior, se ha dado por supuesto que el
recorrido libre medio de portadores es mucho mids pequeno que el
tamano de grano de forma que se puede definir la resistencia de
cada grano. Si esto no ocurre, la magnitud p,-no puede definirse,
por lo que los modelos geométricos considerados no tienen aplica-

cidn.

En estas circunstancias, resulta imposible relacionar
las magnitudes determinadas experimentalmente (p, u, n) con algu-
na caracteristica particular de los granos o de las fronteras in-
tercristalinas.

A efectos de delimitar el margen de aplicabilidad del
tratamiento anterior para el caso particular del Cd4S, podemos rea

lizar ol siguiente célculo:

El recorrido libre medio de electrones es:

Y= ¢ .o
con 1 tiempo de vida entre choques:
Hy m*

1 =

q
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y ¢ velocidad térvinica de parladores:

BRT

am*

)1/2

c = (
En el caso del CdS, el valor de 1 es de 60 X, muy infe-
rior al tamaho de grano mis bajo medido en nuestras peliculas
(- 500 R). Por tantoreste efecto no serd tenido en cuenta en lo

sucesivo.
ii) Efectos asociados con las barreras intercristalinas.

Si el nivel de dopado del semiconductor es bajo, de for
ma cque casi toda la carga libre pueda atraparse en los estados de
las fronteras intergranulares, o el tamaio de grano es muy peque-
no, o se dan ambas situaciones simultineamente, puede suceder que
el ancho de la zona de despoblamiento sea tan elevado que ocupe
una fraccifn importante del grano cristalino. Puesto que los mode
los ceométricos ya expuestos parten de la hipbtesis contraria, es
decir,zona de despoblamiento pequena frente al tamafio de grano,

su validez en este caso desaparece.

En estas circunstancias, el curvamiento de las bandas
que tiene lugar en la zona intercristalina se ensancha hacia el
interior del grano por lo que el diagrama de bandas en este caso
serd de la forma (Fig. 3):

- - ——

FIG. 3
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Una situaci6én energética como estarimplica necesariamen
te una distribucién inhomogénea de portadores y por tanto diferen
te en cada punto del grano. En tales circunstancias, la medida ex
perimental n no es posible relacionarla con ningGn valor de con-
centracién en el grano, siendo en este caso un valor promedio de
la distribuci6n de portadores en el mismo. En estas circunstan-
cias, la incertidumbre en la interpretacifén de los resultados ex-
perimentales es muy elevada y en general, no es posible relacionar

dichas medidas con ningGn par8metro determinado del policristal.

1I1. PROPIEDADES DE TRANSPORTE DE PELICULAS DE CdS

IT.1. Resultados Experimentales

Las peliculas de CdS se obtuvieron y caracterizaron eléc
tricamente de acuerdo a lo ya expuesto en los Capfitulos II y III.

Debido a la interdependencia existente ehtre las varia-
bles de produccifn y los pardmetros eléctricos y con objeto de po.
der comparar resultados, las peliculas se obtuvieron, modificando
una sola variable de produccién que permitiera obtener el mayor mar
gen posible de valores de resistividad. Estos margenes pueden ob-
tenerse modificando la temperatura del sustrato o la tensién de
polarizaci6én del blanco siempre que la presifén de trabajo sea 5
mTorr o superior. Debido a que la resistividad de las pelfculas
obtenidas a 10 mTorr y superiores deriva ligeramente con el tiem-
po (fen6meno asociable a la absorcibén de oxigeno en las mismas de
bido a la elevada porosidad que presentan),se ha elecido la presibn
de 5 mTorr como presitn de trabajo, Come 21 efecto en la resisti-
vidad de las AdAos variables de produccién mencionadas es idéntico
{(Cap. 1IT, sec. T11.1 y III.2) se modificd la tensidn del blanco,
debhido a la superior velocidad de crecimiento que se obtiene con

esta variable.
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Con objeto de obtener la mayor informacibn posible so-
bre los pardmetros o, y y n, las medidas se realizaron a tempera
turas comprendidas entre -100°C y +200°C, en atmbsfera de nitré-
geno. El efecto Hall se limit6 a peliculas con resistividades in-
feriores a 105 g.cm. {(Cap. III). En todos los casos, fueron tipo n.

La variacién de p, y vy n con la temperatura se ha re-
presentado en un diagrama de Arrenhius. De esta forma, se repre-
senta el logaritmo de cualquiera de los tres pardmetros frente a
1000/T. Asi, es posible detectar con facilidad niveles de activa-
cibn en dichos pardmetros, ya qué estos aparecen como tramos rec-

tos.

El resultado de dicha representacifén para seis muestras
crecidas a distintas tensiones de blanco, se observa en la Fig., 4

para p, Fig. 5 para » y Fig. 6 para n.

Se observa que en las pelficulas de alta resistividad
{(p ~ 103 g.cm.) la resistividad, la movilidad y por tanto la con-
centracién de portadores, siguen wuna variacién con la inversa
de T puramente lineal, de forma que estos parmetros se pueden ex

presar como:

b = 0y exp E /KT

b= u, exp PE”/KT

n = ng exp -(Ep-Eu)/KT
tipico de materiales policristalinos. La energia de activacién de
portadores es tanto menor cuanto menor es la resistividad del ma-
terial. Para la pelicula 551J no se ha podido representar la movi
lidad, ya que el valor de la resistividad de esta muestra es 4,2,
105 ;.cm., superior al limite de medida del efecto Hall.
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Para las peliculas de baja resistividad kp < 103 Q.cm.)
se observan dos energias de activacibn diferentes para la MOvili—_

dad, ocurriendo la transicidn entre ambas en torno a 330°K.

El comportamiento de la concentracién de portadores tam
bién es complejo, ya que se pueden apreciar varios tramos rectos

con energfa de activaci6n deducida de cada uno de ellos diferente.

Existen asimismo, pelfculas situadas en la zona de tran
sicidén entre unas y otras. Un ejemplo de éstas es la 681J en la
que la movilidad sique el comportamiento tipico de las peliculas
de alta resistividad mientras gque la concentracién de portadores

respondc a 1o observado en las de baja resistividad.

Los par8metros de transporte de las seis peliculas rese

nadas se recogen en la Tabla I.

n » n Ep E‘_| En

(1 .cm) (cmz/V-Sq) (cmb3) (eV) (eV) (eV)

0,14 0,10

515 J 27 4,4 | 5,3x10%® | 0,19 g'ggg 0,15

0,30 ’ 0,21

. 0,17 0,13

660 J 45 3,1 4,5x10"% | 0,31 3'235 0,21

0,56 ' 0,46

, s | 0,22 0,17

681 J | 1,9x10 6,2 5,4x10 0,25 | 0,049 | 0,20

0,42 0,36

709 3 | 1,3x103 | 7,3 6,5x10%% | 0,247 | 0,043 | 0,20

a 14

711 3 | 1,1x10 4,7 1,2x10 0,28 0,062 | 0,22

551 7 | 4,2x10° X o x 0,34 x X

TABLA I
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FEn esa Tabla p, ¥ y n son los valores de dichos parfme-

tros a temperatura ambiente.

La diferencia en los valores de resistividad de cada una
de las peliculas se deben a que se obtuvieran a tensiones de blan-
co diferentes. En efecto, el valor de dicha tensidn fué, correlati
vamente, 650, 800, 900, 1100, 1300 y 1500 Volt., con el consiguien
te efecto gue esto provoca en la resistividad de las peliculas
(Cap. III, sec. TII1I.2).

Simultineamente, se realizaron experiencias de efecto
termoeléctrico. Para ello, la pelicula de CdS se depositd sobre un
sustrato de vidrio fino de 2x0,5 cm. Los extremos de la pelicula,
una vez metalizados, se adosaron térmicamente a dos pequeios blo-
ques de cobre en cada uno de los que estaba situado un termopar
de chromel-alumel. Uno de los bloques se calent§ mediante un diodo
Zener incrustado en €l, con objeto de establecer un gradiente tér-
mico de 10-15°C entre los extremos de la muestra. Esto provoca la
aparicién de una tensibn'entre ambos extremos, de cuyo signo se pue
de determinar el tipo de portador. En todos los casos analizados,
éste fué tal que las peliculas fueron de tipo n.

Del valor absoluto de lé tensibn termoeléctrica y del
gradiente térmico establecido, es posible calcular el nlmero de

portadores libres de la pelfcula, a través de la expresibn (104):

N

term _ _ k c
% 3 In (2 + E—-)
T

donde N_ es la densidad de estados en la banda de conduccifn que
18 -3

para el CdSs vale (Cap. I) 3x10 cm .
Utilizando el modelo geométrico de cubos ya descrito, es
posible relacionar las medidas experimentales con los parimetros

de transporte del policristal mediante las expresiones (104):
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-1
~ . _ (q)s(us) ny

1

- 1,8(1+8)
wep = (uiB) b}

donde n y g tienen los significados ya conocidos y se ha utilizade
de nuevo la aproximacidn Mo = hg- Andlogamente, si se verifica que
q<<1:fl</l,ET
de las barreras intercristalinas.

se aproxima a n tiene en cuenta el efect§

1Y Hp

Sin embargo, se ha comprobado experimentalmente (105) qﬁé
la concentracién de portadores determinada a partir de los datos
termoeléctricos puede venir afectada de un error considerable, siég
do esta concentracidén superior a la ' determinada a partir del.;
efecto Hall. Este comportamiento se asocia a la presencia de una .-
capa superficial n* (debido, al despoblamiento de azufre de la mig
ma) que domina la conduccién, enmascarando a la del blogque. Este
efecto, por el contrario, parece no ser significativo en la medida
del efecto Hall. De hecho y aiin en el caso de monocristales de Cdé,
se han referido concentraciones de portadores determinadas a partir
del efecto termoeléctrico suﬁeriores en un 34% a las determinadas-.

mediante efecto Hall en la misma muestra (106).

Hlemos realizado ambas medidas sobré'ocho muestras. En los
ocho casos, la concentracién de portadores determinada por efecto’
termoeléctrico fue muy superior a la calculada por efecto Hall. En
la Tabla II incluimos dos datos representativos. )

Puesto que en la Bibliograffia se considera mucho mis fia
ble la medida de efecto Hall y a la vista de los resultados experi
mentales, solo hemos realizado el andlisis de los datos obtenidos’

mediante efecto Hall.
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- n . n, w,
Pelfcula r Haii gall ngm germ
(2.cm) (cm ) (cm”/V.sqg} {cm ) (cm”/V.sg)
300 J 5,1x102 5,1x1015 2,4 3x1016 0,4
e
425 J 65 1,6x10° 3 6,6x10%° 1,5
TABLA TII

I1.2. Modelos Posibles

En este apartado analizaremos aquellos modelos o conjun-
tos de los mismos que pueden explicar los resultados experimenta-
les obtenidos, analizando todas las posibilidades existentes. Solo
explicaremos los posibles meéanismos de conduccidn que se presen-—
tan cuando el campo exterior aplicado es débil, ya que el margen
de campos eléctricos que hemos empleado oscila entre 3 y 30 V./cm.

Los mecanismos de conduccibén asociados a campos intensos
(103-105 V/cm.), tales como conduccibn Poole-Frenkel, por carga es

pacial, etc. no serfn considerados aqui.

II.2.1. Conduccién de portadores

Independientemente del tipo de conduccifn que afecte a
los portadores del semiconductor, éstos son emitidos a la banda
de conduccifn por excitacién térmica desde centros de impureza in
trinsccos (si provienen de desviaciones estequiométricas) o ex-

trinsccos (si provienen de un procesco explicito de dopado).



~ 170 -

a
LLa dependencia de la concentracién de portadores con la-

temperatura es de la forma:

-E_/2KT
_ 1/2 n
n = (Nc ND) exp

siendo B la profundidad del centro de impureza. Si el rango de
temperatura permite la generacifn de portadores desde la banda de -.

valencia, su dependencia con T es de la forma:

-E_./2KT
_ - 1/2 G
n = (N, NV) exp

donde E. es el valor del "gap" del semiconductor.

- Banda de impurezas.

Si el nivel de dopado es elevado, el solapamiento de las
funciones de onda de los centros de impureza, dan lugar a la apari
cién de una banda, teniendo lugar la conduceidn a través de la mis’
ma o a travds dr la propia banda de conduccién, dependiendo del

margen de temperaturas en que se encuehtre el semiconductor.

En estas circunslancias, las expresiones de la resistivi-

dad y de la constante Hall toman la forma (107):

_ -1
n = (q n. e + q n, u )
2 2
. f(q n,u,S b qon;ou;)
(an_p_  + n., o )2
c 't a n; iy

dorde los subindices ¢ e i denotan bandas de conduccifn e impurezas,

’

respectivamente.

Dependiendo del margen de temperatura considerado, la de
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pendencia con T de la concentracibén de portadores serd la debida
a excitacidn térmica o una dependencia mucho mds débil, si la con

duccidén es a través de la banda de impurezas.

Si el dopado es muy elevado, pueden solaparse las bandas
de impureza y de conduccifn, dando lugar a un comportamiento de ti
po metdlico o no activado té&rmicamente. Las posibles situaciones

se ilustran en la Fig. 7.

|
Ec _ l
E J
d ' n
i |
| !
| |
[ I
E : :
v //////lf//////',//////
! | Grado de dopcgcl

" Banda de ,) Banda de \\ Metalico ¢
AY

. /. .
conduccion / impurezas Y no activado

’ \
/ \

F1G. 7
- Conduccibn "hopping”.
En semiconductores con una elevada cantidad de defectos,

la conduccién de carga puede llegar a darse a través de estados

localizados en el "gap", también conocido como conduccién "hopping".

Dste tipo de conduccibén tiene una dependencia con la tem

peratura de la forma (108, 109):

=g_ e (- —27—)
U—Oo Xp T14
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El "hopping" prevalece en semiconductores con una densi
dad de defectos muy elevada situacién tipica de los semiconducto

res amorfos (110).

I1.2.2. Mecanismos de dispersifn de portadores

i) Barreras intercristalinas.

El diagrama de bandas de un semiconductor policristalino,
como ya hemos indicado, puede f;prééentarse tal y como se indica en
la Fig. 8. En la Fig. 8 (a) se representa la situacién en ausencia
de polarizacién y en la 8 (b) cuando a la barrera se le aplica uha

polarizacién de V, voltios. En esta Gltima situacién, el grano per

D
mancce con las bandas planas, pues se supone que la caida de poten

cial en la barrera es mucho mayor que en el grano, al ser la resis

.
;

B

l
|
I
|
I

a) b)

FIG. 8
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tividad de estos Gltimos despreciables frente a la de la barrera.

La densidad de corriente entre granos viene dada por:

q V
KT

-— D.—
J = Jo exp { 1)

suponiendo emisidn termoibnica de portadores sobre la barrera (111),

J0 tiene la forma:

Jo = M ny exp (-q ¢p/KT) i

donde n, es la concentracidn de portadores libres en el interior

del grano, la altura de ld barrera intercristalina y M una cons

¢g
tante gque depende de la naturaleza de la barrera y que tiene por

expresidn:

M= 3 <V

=
donde -<v> es la velocidad térmica de los portadores:

_ (8BKT,1/2
v = (;ET)

y £ una constante adimensional cuyo valor oscila entre 1 (111) vy
8 (112).

De esta forma,la corriente a través de la barrera se pue

de expresar de la siguiente manera:

qV

_ g <v> _ Dby _
J n; exp (-q ¢B/KT) exp (KT) 1

T

v, es la caida de tensién en cada grano que se puede referir a la

tensidn total aplicada como:

Vo T T (3)
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donde L es la longitud de la pelicula en la direccién del flujo
de corriente y ty el nimero de granos por unidad de longitud.

- o ‘ . v 9,
Si la polarizacidén externa es débil, exp ®F O R®T-
Por lo tanto:
= g<v> _
J ok My exP (-q ¢B/KT) Vp
utilizando (3):
gqevst VT
U= a9 —ggr P oXP (-9 4p/KT)
donde tq = l/t1 es el tamafio de grano.
VT
Como T = E y J = oE, podemos expresar la conductividad
del policristal como:
gev>t
a = q ~IRT n; exp (-a ¢B/KT)
aevst
El factor “;ﬁf‘ﬂ tiene dimensiones de movilidad; reescribiéndolo

como i, la conductividad es entonces:
o= q Ny oy exp (-q ¢B/KT)
Este resultado pucde interpretarse de dos formas diferentes:

0 = q u_ n* con n* = n, exp (-q ¢B/KT) (4)

I

a = q n* ny con w* = Iy eXp (-q ¢B/KT) (5)

El primer caso se pucde interpretar como una conductividad con n*
portadores dotados de una movilidad Nor mientras que el segundo pue
de entenderse como una conductividad en la que participan los n,

portadores de cada grano, dotados de una movilidad reducida u*.
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Cuando las condiciones de atrapamiento de carga en las
fronteras intergranulares son tales que la zona de despoblamiento
de portadores es mucho mi&s pequefia que el tamafio de grano, como
ya hemos visto en la seccibn 1.1 de este mismo capitulo, el efec-
to ltall mide la concentracién de portadofes en el grano Ny, de for
ma que todos ellos participan en la tonduccién. La movilidad dedu
cida de dicho efecto y de la conductividad serd entonces una mag-
nitud que venga influenciada por las barreras intercristalinas pof

lo que:
*

con

* =

U, €xp (-q ¢p/KT)

o

Es decir, de las dos posibles interpretaciones del modelo, la ex-
presada por la ecuacibn (5) es la que parece responder a la reali

dad fisica que tiene lugar en un policristal cuando l2 << ll.
ii) OlLros mecanismos de dispersidn.

Ademds de las barreras intercritalinas, existen otras
caracteristicas fisicas expecificas de las peliculas delgadas,
siendo una de las m&s importantes su elevada relacién superficie/

volumen en comparacién con el caso de los monocristales.

La superficie del semiconductor en general actuard como
un centro de dispersién o como centro de atrapamiento y recombina
cidn de portadores. En cualquier caso, la superficie es un centro
de limitacidén de la movilidad muy efectivo. La movilidad experimen
talmente determinada, puede expresarse, teniendo en cuenta los po-

sibles efectos de dispersién superficial como (61):
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donde y, es la movilidad del bloque, t el espesor de la pelicula

B
y ) el recorrido libre medio de electrones que viene dado por:

A= h (%~ n)l/3 n
n

q B

donde h es la constante de Planck y iy la movilidad del bloque.
Este par&metro es del orden de 60 R para el CdS por lo que, para
los espesores que hemos utilizado habitualmente (1-3 ym), los efec

tos de dispersibfn superficial pueden despreciarse.

Otro mecanismo observado con frecuencia en policristales
de CdS es la dispersidn provocada por impurezas ionizadas, presegl
téndose a veces en conjuncibn con otros (113). Ademds de los neca
nismos especi{ficos del policristal, en los mismos siempre estirén
presentes lcs propios del material blogue, aunque en un grado que
deperderi fundamentalmente de la cristalinidad del material, sien

do tanto mis importantes cuanto mejor sea ésta.
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En la Fig. 9 se présentan los mecanismos de dispersién
quo‘nctﬁan sobre portadores de peliculas delgadas de CdS crecidas
casi epitaxialmente (114}. Se puede apreciar como la movilidad to
tal es una combinacidn de la debida a fronteras intercristalinas,
fonones 6pticos e impurezas ionizadas. En situaciones cercanas a
la epitaxia, pueden darse combinaciones de diversos mecanismos de
dispersién, complicindose notablemente la interpretacién de los

resultados.

11T. ANALISIS DE 1LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

En la interpretgcién y discusidn de los resultados expe-
rimentales, analizaremos por separado los resultados obtenidos so-
bre las peliculas de alta resistividad (p > 103 Q.cm.) de los refe
ridos a los de baja resistividaé puesto que, segiin se desprende de
la exposicidén de los mismos (sec. II.l de este capitulo), el com-

portamiento en un caso y otro es notablemente diferente.
Analizaremos las magnitudes p, n y y tratdndolas de rela

cionar en la medida de lo posible con parémetros fisicos internos
del policristal.

I7T1.1. Peliculas de Alta Resistividad

i} Concentracibn de portadores.

La interpretacitn de las medidas de concentracifén de por
tadores, la hemos realizado a partir del modelo geométrico expues-
to en la sec. I.1. Como alli vimos, la magnitud n puede relacionar
se con la concentracidn de portadores en el interior del grano de

la forma
"1

1+28
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donde se hace la aproximaéién Ny = Mg

Sin embargo el c8lculo del ancho de la zona de despobla-
miento a partir de la aproximacibn 12 = Lg, conduce a un valor de
ésta que es del orden del valor del tamaho de granc. En estas cir-
cunstancias, como ya se ha visto, las bandas en el interior del
grano no son planas, sierdo la distribucibn de portadores inhomogé-
nea por lo que dicho valor calculado a partir del efecto Hall es
una cantidad promediada sobre la concentracién de portadores en to
do el grano, no pudiendo relacionarse esta medida con el valor de
dicha concentracién en algiin punto concreto.

En estas peliculas, la resistividad present6 una energia
de activacidén variable en funcibén del valor de la resistividad y

tanto mayor cuanto mids elevada es la magnitud de la misma (Fig. 10)

E(eV)

&
.5 A *

o1

_ |
10 02 103 w* w0 1w0d 10 Placm

FIG. 10
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Este comportamiento es tipico de semiconductores poli-
cristalinos (115,116). '

Veremos mds adelante que esta variacién en el valor de
la energia de'activacién debe asociarse a una variacién en la ener
gia de activacidén en la concentracién de portadores y no de la mo-
vilidad, ya que para &sta dicha energia permanece prdcticamente in

variable en el margen de resistividades estudiado.

El valor superior de la energia de activacién de portado
res conforme se eleva la resistividad, lo asociamos a la presencia
de una distribucién de niveles de impureza continuos a lo largo del
"gap" prohibido (115), apareciendo o no en funcién de las condicio
nes de produccién. La naturaleza de estos niveles es dificil de pre
cisar, pero en el caso de pelfculas delgadas de CdS no dopadas, es
tos se asocian a lagunas de azufre. Por lo tanto, en peliculas de
alta resitividad la conduccién se debe a portadores excitados tér-
micamente hasta la banda de conduccibén a partir de niveles de impu
rezas, asocidndose estos filtimos a la presencia de lagunas de azu-
fre. La dependencia de la resistividad con la inversa de la tempe-
ratura, puramente exponencial para todos los casos analizados, ha-
ce deshechar la posibilidad de conduccibén “hopping".

ii) Movilidad. Mecanismos de dispersién.

Los posibles mecanismos de dispersién presentes en las
peliculas de CdS son, tanto los debidos a la presencia de fronte-
ras intercristalinas como los debidos a los propios granos, gque en

general se puede considerar que son los del propio material bloque.

Dale ~1 valor reducido de la movilidad Hall, comprendi
2
do en todos los casos entre 2 y 8 cm™/V.sg., frente al valor de
ésta para el caso del monocristal (340 cmz/v.sg.), la influencia

i
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que tengan sobre dicha movilidad los mecanismos de dispersién del
monocristal, pueden considerarse despreciables frente a los meca-
nismos propios del caracter policristalino del material.

La dependencia de ;ﬁ con la inversa de la tempevatura ab
soluta para tas peliculas’'de alta resistividad (Fig. 5), es estric
tamente exponencial, en acuerdo con la prediccibn tebrica del mode
lo de Petritz (111), es decir:

ng =

o exp (- q ¢B/KT)

Segin dicho modelo, la energia de activaci6n de la movilidad deter
mina la altura de la barrera intercristalina, Y
El wvalor de Yo determinado experimentalmente y el calcu-

lado a partir de la teorfa de Petritz, toman unos valores fuerte-

mente discrepantes de un caso a otro (Tabla III).

‘uo(exp) uO(Petritz)
Pelicula 2 2
{cm™/V.sg.) (cm”/V.sg.)
—_— !
709 J 40 800
711 J 51,5 : 1000
TABLA 11T

Esta discrepancia se justificari encldesarrollo posterior de este

mismo caitulo.

) El valor de l1a barrera intercristalina para estas pclicu
las est8 comprendido, para todos los casos analizados (una veinte-
na) entre 0,038 eV y 0,062 eV, no siguiendo ninguna variacibn sis-
temitica con algfin pardmetro tal como valor de la resistividad, va

riables de produccibn, etc. Esto confirma, hasta valores de la re-
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siétividad de 105 Q.cm., que las variaciones en la energia de acti
vacibtn de la misma son debidas principalmente‘a variaciones en ener
gfa de activacidon cen ta cuﬁcentracién de portadores, tal y como ya
hemos indicado anteriormente. Para valores de resistividad superio
res a 105 n.cm, al no poder realizarse medidas de efecto Hall, no
existe evidencia cuantitativa de tal fen6meno, pero parece razona-
ble extrapolar los resultados anteriores, habida cuenta de la simi
litud de comportamiento observada en este Giltimo caso.

Puesto que para estas peliculas 12 s'll, tamafio de grano,
los modelos geométricos establecidos en la seccibn I.1 de este mis
mo capitulo tampoco son aplicables para la expresifn de la movili- .
dad Hall, de forma que no es posible relacionar este pardmetro con

alguno correspondiente a los granos cristalinos.

En conclusibn, para las peliculas de alta resistividad
(o = 103 @.cm.), la movilidad Hall es un parlmetro que tiene en
cuenta la influencia de los granos y de las fronteras intercrista-

linas, no siendo posible extraer mayor informacién de esta medida.

I1I1.2. Peliculas de Baja Resistividad

i) Concentracidn de portadbres.

Puesto aue en las peliculas de baja resistividad, la apro !

ximacidn 12 = L, conduce a valores para el ancho de la zona despo-

B
blada mucho m&s pequenos que el valor del tamafio de grano, es posi

ble relacionar la concentracién de portadores determinada por efec

to Iail con ¢l valor de la misma en el interior del grano, 1, a

1
traviés de la expresidn:

La aplicaci6n de este modclo para las peliculas de baja resistivi-
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dad, presentadas en la Tabla I, conduce a los siguientes resulta-

dos:

Ny i
pPelicula -3 1,/ -3
(cm ) (cm )
515 J 5,3x1016 0,08 6,1x101®
660 J 4,5%108 0,08 5, 3x101°
681 J 5,4x%101° 0,18 7,4x10%°
TABLA TV

El cdlculo de n,y 12 se ha realizado empleando la expresiones de
nLy 12 = Lg mediante un proceso iterativo partiendo del dato ini-
cial ny o= ooy
El proceso de conduccibn en estas peliculas, es notable-
mente diferente del relativo a las peliculas de alta resistividad,
segiin se desprende de los datos presentados en la Fig. 6. Como se
puede apreciar, la concentracién de portadores presenta varios tra
mos rectos, asociandose cada uno de ellos a la energia de activa-
ci6én de un determinado centro de impurezas. Este tipo de comporta-
miento se observa con frecuencia en peliculas delgadas, tanto de
Cds (117}, como de otros semiconductores similares (118). S5e obser
va asimismo,cuec la energia de activacién del nivel de m&s baja tem
peratura, es muy pedqueio. Para un caso concreto {534 J) se observs
que este nivel presentaba.un comportamiento no activado o m2t&lico
(Fig. 11), tipico de un mecanismo de conduccidén a través de una

banda de impurezas (sec. II.2.1 de este capitulo).

No puede asociarse a un proceso de conduccifn de un semi

conductor degenerado, ya aue el valor.de nys en el margen de tempe



- 183 -

raturas donde se manifiesta el comportamiento metilico es 6x1017'
cm—3, inferior por tanto al valor de degeneracifn (3x1018 cm—3).

104?(ncm) | 'ﬁ“(cm_3) _1019
1 4 _Kﬂg
A : : 1017
2 3 4 1000
_ir_(oK“l)

FIG. 11

Resultados similares a éste se han observado en otras
muestras, pudiendo indicar por tanto que la conduccién en las pelf
culas de muy baja resistividad (tipicamente, este fenfmeno aparece
en pelfculas con resistividad inferior a 5 Q2.cm.) se debe a un pro
ceso de emisién térmica a temperaturas superiores a 300°K y a un
proceso de conduccién por banda de impurezas para temperaturas in-
feriores. Aunque este tipo de conduccibén se presenta en monocrista
les n temperaturas muy inferiores a las aqui referidas (119), pue-
de presentavse on ol omargen estndiado si el némero de portadores y

por tanto el grado de dopado es m&s elevado (16).
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El las pelfculas cuya resistivdad estd comprendida en un
margen intermedio (103 Q.cm. > p > 10 Q.cm.), 1la condqcciﬁn se aso
cia a un procecso de emisibén térmica a la banda de conduccifn desde
un conjunto de niveles distribuido de forma contfnua a lo largo de
toda la banda. Puesto que estas pelfculas crecieron a tensiones de
blanco bajas y por tanto a temperaturas de crecimiento débiles, es
to favorece el crecimiento de un material ligeramente desviado de
la estequiometria (sec. ITI.1 Cap. 3)'y por lo tanto con una eleva
da concentracién de laqgunas de azufre que se distribuyen en el
"gap" prohibido y posibilitan la conduccién. Como en las peliculas
de alta resistividad, la éependencia de ésta con la temperatura no

se ajusta cn ningiin caso a la prediccién de la conduccién "hopping".
ii) Movilidad. Mecanismos de dispersibn.

El valor de la movilidad Hall estuvo comprendido para to
dos los casos analizados entre 2 y 8 cm2/V.sg., por lo que el efec
to de los mecanismos de dispersifén del monocristal puede conside-
rarse despreciable en base a las argumentaciones realizadas en el

apartado anterior.

Como cn estas peliculas si se cumple la relacién 12 << ;1,
es posible relacionar el valor de la movilidad Hall con los pardme
tros de transporte de los granos a través de la expresibn (sec. I.1
de este capitulo):

n

1
= (1 + p —
"2

)71 (1 + 28) (6)

YH L8 ]

donde n, y n, son las concentraciones de portadores en los granos

y en las fronteras intercritalinas, respectivamente y vy la movili

dad en ¢t ivterinr de los granos.
I'or Lanto, podemos calcular el valor de la movilidad en
los granos ya cque n,yn, vienen ligados por la relacidn (101):
n qsr
As T UXP g (7)
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con t, a altura de la barrera intercristalina.

Debe destacarse que u; no es, al contrario de lo indica;
do frecuentemente en la bibliografia (83), la movilidad del mono-
cristal del CdS, sino la movilidad de los granos cristalinos, ex-
cluida la influencia de las barreras intercristalinas. En este sen
tido, puede considerarse que vy es la movilidad de un cristal con
la misma densidad de defectos de la que tiene el policristal (120).

La dependencia de ﬁh con la inversa de la temperatura ab |
soluta para estas peliculas, presenta dos energias de activacién,
estando la transicidén en torno a 330°K (Fig. 5). Este comportamien
to se observa con frecuencia en semiconductores policristalinos
(98) y en particular el C4S ({19,39). Mientras que la energia de ac
tivacibn corrcspondiente a la zona de temperaturas elevadas se aso
cia al valor de la barrera intercristalina, 1la de bajas temperatu
ras corresnonde a un proceso de ccnduccidn por tfinel a través de
la zona de despoblamiento inlergranular. El proceso fisico que ocu

rre en ambas situaciones aue se ilustra en la Fig. 12.

emision
term.

tunel

FIG. 12
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E1 ancho de la zona de despoblamiento de portadores pa-
ra las prliculas que presentan este comportamiento, estuvo com-—
prendido: segiin los casos, entre 10 y 80 &, por lo que es posible
que exista conduccibén por tGnel a su tiravés. Este proreso puede
ser tlnel puro (no activado térmicamente por tanto) o t@inel asis-
tido térmicamente {activado con una energfa inferior :1 valor de

la barrera intercristalina).

Esta fue la forma de comportamiento paré nueve de las
doce peliculas de baja resistividad analizadas. Los tres casos dis
crepantes correspondieron a tres peliculas de resistividad algo
elevada, y cuyos anchos de las zonas de despoblamiente estuvieron
comprendidos entre 130 y 250 L. Este valor, relativamente elevadq,
parece dificultar el proceso de tfinel a su través, por 1o que solo
presentaron una energia de activacién correspondieﬁte al valor de

la barrera intercristalina.

En cualquiera de los casos, se verifica que 12 << 11,
por lo que es posible relacionar el valor de Ye CON by a través
de las ecuaciones (6) y (7). En la Tabla V, presentamos los valo-

Ugr M3t Vo(exp)’ Yo(Petritz)’ ®B Y ®tunel’
culas representativas de las de baja resistividad. Las unidades de

res de para cinco peli-

movilidad se dan en cmz/V.sg. Yy las de ¢ en eV.

Pelicula " by po(exp) uo(Petritz) LN o
681 J 6,2 9,9 43 600 0,04 X
515 J 4,4 11,7 91 500 0,085 0,038
660 J 3 12,3 123,3 500 0,097 | 0,035
533 3 2,6 11,4 213,3 500 0,124 0,061
534 J 3,6 20,2 486,4 500 0,138 0,054

TABLA V
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Puede observarse como el valor de u; es algo mayor que el de Eﬁ,
lo gue confirma el caricter de este pardmetro es decir, la fmovili
dad de un cristal con una gran cantidad de defectos introducidos

durante el proceso de crecimiento.

Por otra parte, el valor de Yo calculado a partir del
modelo de Petritz,no sufre pricticamente ningGn cambio sobre los
cinco casos presentados, mientras que el valor de L experimental
es notablemente diferente y tanto mds elevado cuanto mayor es el
valor de la barrera intercristalina. En la Fig. 13 se representan
los valores de LI (exp.) y vy (Petritz} en funcién de ¢y para los

doce casos analizados.

2
/:o{cm /Nsg)
1000- .

o

o (o] o

o o o o o o Q o
100 - o
10 T T L

.05 10 15 §B(ev)

FIG. 13



- 188 -

Las diferencias entre el modelo de Petritz y nuestros resultados
experimentales, pueden ponerse mis claramente de manifiesto si com

paramos el valer de ., calculado experimentalmente con el que se

H
obtendria a partir de dicho modelo de acuerdo con la expresiln:

g = My €XP (-q #5/KT)

donde @B se determina experimentalmente y v, es, como ya hemos in

dicado anteriormente:

q <v> t
‘]O = —-—*———-E.
KT
vy = | —;ﬁﬁT )]'/2

Dicha comparacidn se realiza en la Fig. 14.

La fuerte dependencia de ug (exp) con el valor de la ba-

rrera intercristalina ¢g, S€ justifica suponiendo que ¢_ es un pa-

B
rémetro dependiente de la temperatura (121). De esta forma, dicho

paridmetro se puede expresay como (112):

¢ (1 + «T)

*g o

por lo tanto, el valor de ;ﬁ ser§:

exp (-q ¢B/KT) = yu_ exp (-q s, a/K) exp (-g ¢0/KT}

g T Yo o

Asy, b, €5 el valor de la barrera intercristalina extrapolado a

cero absolutc, gque coincide con el calculado experimentalmente.

Por otra parte, u  (exp) vendri dado por:

fexp) = ) = ny exp (-q o «/X) (8)
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Puesto que « debe ser un coeficiente negativo (la barrera inter-
cristalina serd tanto menor cuanto mayor sea la temperatura), la

dependencia de "é con 4., es la observada experimentalmente.

Para obtener un acuerdo cuantitativo entre la teoria y
el cxpovrimento, es preciso conocer el valor de vo. El cdlculo de
este pardmetro a partiv del modelo de Potritz parece excesivamente
simple, por lTo ue resulta apropiado desecharlo. n, es el valor de
la movilidad calculada en unas condiciunes tales quc sc pueden su-

poner las bandas planas. En este sentido, Vo puede estimarse como
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el valor que tumaria F” en unas condiciones tales que las barreras

intercristalinas hubieran desaparecido. Esto puede aproximarse por
el valor de la movilidad on e} interior del grano, u,. Asi, es po-

sibleé calcular el valor del coeficiente o« y por lo tanto cuantifi-

rcar la dependencia de wB con la temperatura.

Introduciendo el valor de

u; como u, en la ecuacién {(8)
Y operando:

ny = uy exp (-a ¢, a/K)
v
:I = exp (-q ¢o a/K)
u’
°o_._.ga
in —I = K q 00

]
La representacién grdfica de 1n ;2 frente a q ¢ debe conducir

a una recta cuya pendiente sea -a/k. El1 resultado de aplicar este
modelo a nuestras medidas se répresenta en la Fig. 15.

Los puntos se ajustan a una recta de una forma aceptable
(r = 0,95). El valor de qvcaiculado de esta forma es:

a =-2,11x1073 ox 1

por lo tanto, e] valor de ué experimental es posible expresarlo co

mo:
UO = ”0 exp (23,7 00)

A cfectos comparativos, prescntamos los valores obteni-

dos para a y ”é por J.W. Orton et al. (112), sobre peliculas de
CdS crecidas por nebulizacién quimica.

o = - 2,2x1073 o1
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“é = u, exp (25 00)

Como puede apreciarse, el acuerdo con nuestros resulta-

dos es excelente, lo que apoya la validez del modelo.

Debe destacarse que en los resultados de J.W. Orton et
al. (112), by SC mide expérimentalmente iluminando la muestra de
forma intensa a través de una guia 6ptica, con objeto de asegurar

bandas planas. La relacifn gue ellos obtienen entre vy Y Eﬁ es to-

talmente andloga a la obtenida mediante nuestro método.

10 -+

‘ ¥ T
0 .05 .10 15 }FB( eV)

FIG. 15
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IV. COMPARACION CON OTROS RESULTADOS

A efectos de coﬁparar nuestros resultados con los obte-
nidos por otros autores, presentamos en la Tabla VI los pardmetros
de transporte de laminas delgadas de CdS producidas por pulveriza-
cidén R.F. (39), evaporacibn té&rmica en vacfo (122) y nebulizacién
quimica (19}. En todos los casos presentados,el crecimiento se rea
1liz6 sobre sustratos amorfos, impidiendose por tanto un crecimien-

to epitaxial.

o M n t Mé&todo
2 -3 grano Referencia
(e.cm) |[(cm”/V.sg)| (cm 7) (pm) crec.,
1,6 8,7 4,5x1017
16 0,05-0,1jpulv.R.F.|Este trabajo
27 4,4 5,3x10 :
10° 10 5x101> X |pulv.R.F. (39)
1,5x10°] 0,2 2x10%8|.
17 0,1 nebuliz. (19)
10 6 10
ax10° 1013
16 16 0,02-0,2 Evap. (122)
40 10
TARLA VT

Los datos que presentamos de nuestras peliculas, corres—
ponden a dos ciclos de pulverizacién en los que se obtuvo baja re-

sisitividad.

El comportamiento de la movilidad en funcidén de la inver



- 193 -

sa de la temperatura absoluta, para las tres. referencias citadas,
asi como para una pelicula obtenida en condiciones de baja resis-

tividad (534 J), se presenta en la Fig. 16.

\

—

‘ fu(cmz/v.§g)

10 A

S 534)

nebuliz.

>~ 4

1000

100U (o1
T (°K™ ")

FIG. 16
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En las peliculas producidas por pulverizacifn y nebuliza
cién, se observa un comportamiento andlogo, con dos energias de ac-
tivacibén diferentes que como ya hemos visto, se asocian a las barre
ras intercristalinas y a la conduccifn por efecto tiinel a través
de las mismas a bajas Lemperaturas. En los tres casos presentados,
salvo on el de nebulizacién, donde la concentracién de portadores
presenté un comportamienlo constante con la temperatura, la conduc
cibn de portadores correspondi6 a la emisidn térmica de los mismos

a la banda de conduccidén desde contros de impurezas.

Un andlisis detallado de la bibliografia demuestra que
los pardmetros de transporte de la&minas delgadas de CdS, bajo apro
piadas condiciones de produccién, presentan unos excelentes valo-
res de movilidad (elevada) y de resistividad (baja) cuando se uti-
liza la técnica de evaporacifn térmica en vacfo, siendo &sta la que
hasta el momento, ha proporcionado 1os mejores resultados en dispo
sitivos, principalmente fotovoltaicos, donde se ha utilizado una
capa de CdS en la que se requeria junto a una elevada movilidad,

una baja resistividad.

Mediante la técnica de nebulizacibn, los resultados que
se obtienen son en general bastante pobres, debido a los valores
poco adecuados de los parfmetros de transporte. Ademds, la composi
cibn del depbsito final suelo contener porcentajes elevados de ele
mentos que intervienen en la reaccién quimica de forma~idn de la
capa de CdS y que en general resultan dificiles de eliminar (02,
C, etc.).

Cuando se utiliza la t&cnica de pulverizacibén, resulta
dificil optimizar los pardmetros de produccidn para obtener valo-
res elevados de movilidad y bajos de resistividad, proceso que se
asocia a la mayor "violencia" de esta técnica de crecimiento. Sin
embargo, mediante una cuidadosa eléccifn de las condiciones de pro
duccidn, es posible obtener valores aceptables para estos par&me-

tros y por tanto, parece posible la utilizacién de tales peliculas
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en dispositivos electrbnicos, en particular si &stas una vez reali
zadas, se someten a algin tipo de tratamiento postdeposicién capaz

de mejorar sus caracteristicas.



CONCLUSIONES

Tras rcalizarse, en el Capitulo I, una introduccién al
grupo de semiconductores compuestos II-VI y en particular al Cds,
asi como a las té&cnicas de produccidn del mismo y a sus apljoacig
nes, se detallan a continuacibén las principales aportaciones de la

presente memoria, divididas en los siguientes apartados:

Proceso de produccidn

Se estudia el proceso de produccién de pulverizacifn de
radio frecuencia. Los factores mds importantes de dicho estuio
son la velocidad de crecimiento y la uniformidad y distribucién
del depdsito, tanto en el sustrato como en las paredes laterales

del recinto que confina la descarga.

La velocidad de crecimiento es funcién de gran ninrero de
pardmetros. liemos estudiado &sta en funci6n de cuatro variatles de

produccidn:
~ Tensibn del blanco.

. La velocidad de crecimiento, determinada en el certro
del portasustratos, se estudia para tensiones de blanco comprendi-
das entre 500 y 1600 Volt. a cuatro presiones de trabajo diferen-
tes, encontrandose una dependenci& con dicha tensidn de blarco pa-
ra cada una de ellas de la forma:

v(&/min) = 0,71 V - 182 para 2 mTorr
V(R/min) = 0,88 VvV - 275 para 5 mTorr
V(&/min) = 1,08 Vv - 377 para 10 mTorr
v(&/min) = 1,12 V - 460 para 20 mTorr
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- Temperatura del partasustratos.

La velocidad de crecimiento disminuye a medida gque aumen
ta la temperatura.del portasustratos desde la ambiente hasta 300°C.
Dicha disminucién se asocia a la reevaporacién sufrida por el ma-

terial.
- Tensibn de polarizacidén del portasustratos.

La velocidad de crecimiento aumenta ligeramente cuando
se polariza el portasustratos a una tensién situada en torno a -25
Volt. Este efecto se asocia a la mayor ionizacién del gas de lades
carga provocado por los electrones secundarios emitidos por el sus
trato durante su bombardeo. A tensiones de polarizacibn superiores,
disminuye la velocidad de crecimiento debido a la repulverizacibn

del propio material depositado en el sustrato.
- Presibn del gas de la descarga.

La velocidad de crecimiento, estudiada para cuatro ten-
siones de blanco diferentes, pasa por un miximo situado en torno
a 10 mTorr. La disminucién de la misma que ocurre a presiones su-
periores, se asocia a un pfoceso de difusib6n del material extraido
del blanco, de forma que éste puede perderse por difusiones latera
les o incluso, retrodispersarse hacia el propio blanco. Este proce
so se estudia en detalle, analiz&ndose el perfil del dep6sito obte
nido tanto en el portasustratos como en las paredes laterales del
recinto que confina la descarga. Los resultados obtenidos se justi
fican cn base a un modelo de transporte que explica la forma de los
depbésitos laterales obtenidos y que al mismo tiempo, permite hacer
upa estima cualitativa del tipo de transporte que sufren las parti
culas de material extraido del blanco, pudiendo diferenciarse en-

tre transporte por vuelo directo o por difusién.
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El caracter resistivo de la impedancia del plasma, se
determina representandose la tensibn aplicada al blanco frente &
la potencia cedida por la fuente de radio frecuencia, encontrindo

se, para cuatro presiones de trabajo, las siguientes relaciones:

vV = 1100 w‘49 para 2 mTorr
v = 1000 w'*> para 5 mTorr
vV = 928 w‘47 para 10 mTorr
v = 876 w'49 para 20 mTorr

El valor del exponente de W, préximo a .5, confirma li
naturaleza resistiva del plasma. Asf mismo, el valor de la constan
te numérica aue multiplica a W implica, al mismo tiempo, una dimi
nucién en el valor de la impedancia conforme sube la presién detra
bajo.

Interaccién del proceso de produccién con las propiedi-
des fisicas del cds.

Se estudian la influencia dque tienen las variables depro
duccibn ya mencionadas sobre las propiedades fisicas, en partict-
lar las eléctricas de las l8minas delgadas de CdS. Debido al Fuer-
te efecto de calentamiento gue provoca en el sustrato el bomba:-
deo del mismo por los electrones secundarios emitidos por el blin
co durante el proceso de pulverizacidn, las propiedades fisicas
del CdS fueron esencialmente idénticas cuando éstas se creciero a
temperaturas superiores al ambiente, independientemente de que ¢s-
te calentamiento lo provoque el calefactor exterior del sistema o
el propio proceso de extraccibén, a través del bombardeo electr&ii-

co ya mencionado.

Los resultados obtenidos mediante el empleo de una u stra
de dichas variables de produccibén, confirman plenamente estos argu

mentos. Esto implica que el Gnico efecto provocado por el bomba:deo
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electrénico, es el calentamiento del sustrato y no el posible da-

fado que pudiera provocar en el depésito.

Para estas dos variables de produccién, se observa c6mo
la resistividad sufre un fuerte incremento conforme sube la tempe
ratura de crecimiento (obtenida mediante una u otra de las varia-
bles de produccién ya referidas), efecto que asociamos a la mejo-
ra en la estequiometria del material depositado conforme sube es-
ta temperatura. Al mismo tiempo, el "gap" 6ptico permanece insen-
sible a ambas variables de produccién y se sitfia en 2,31 eV, mien
tras que el tamano de granoc sube de 500 R a 2000-3000 i conforme
aumenta la temperatura de crecimiento.

Las propiedades fisicas del CdS son, asi mismo, idénti-
cas cuando se modifican las otras dos variables de produccién, es
decir, tensibn de polarizaci6n del portasustratos y presibn del
gas de la descarga. En efecto, la Gnica variable de las dos que in
fluye sobre las propiedades del depbsito resultante, es la tensibn
de polarizacidén del portasustratos, ya que el efecto de la presién
sobre esas propiedades, se manifiesta a través de la tensién de
autopolarizacifn a que se colocan los sustratos, magnitud ésta de-
pendiente de la presién del gas de la descarga. En concreto, el va
lor de la resistividad presenta un'minimo para una polarizacién
efectiva (en la gue se incluye, por tanto, el valor de la tensibn
de autopolarizaci6fn} situada entre -20 y -60 Volt., siendo tanto
mis elevado el valor de dicha resistividad cudnto mayor o menor es
la tensién de polarizacién. Dicho minimo, se asocia a la repulve-
rizaci6én selectiva de impurezas que tiene lugar en el portasustra
tos por accién del bombardeo ibénico que sufren los mismos. Cuando
la tensidn de polarizacibn es muy elevada, se observa un progresi-
vo incremento en el valor de la resistividad, que asociamos al fuer
te dafnado estructural que provoca el bombardeo idénico del depbsi-
to. Los resultados de medidas 6pticas'y estructurales, confirman

plenamente estas hipdtesis.
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Por lo tanto, s8lo dos variables de produccién de las

. cuatro analizadas, son realmente independientes, € influyen sobre
las propiedades fisicas del dep6sito, modificando en tun caso la
estequiometrfa y cristalinidad del material obtenido y en otro di
cha cristalinidad asf como la cantidad de impurezas absorbidas jor
la propia pelfcula durante su crecimiento.

En conclusién, seleccionando adecuadamente las variables
de produccidn, es posible obtener uha pelfcula de Cd$ cuyas propie
dades, tanto eléctricas como 6pticas y estructurales, se puedenmg
dificar de una forma controlada en amplios fidrgenes.

Fenbmenos de transporte en CdS.

Se estudian los procesos de transporte Gue tiénen lugr
en las l8minas de CdS y se interprctan los resultados en base a un
modelo de semiconductor policristalino ya establecido y adaptad &
nuestro caso particular. De estos resultados; sé concliiye que los
procesos de transporte son diﬁeréntes segin sea el valor de lare
sistividad del material. Para las 18minas de alta resistividad
(o > 103 9.cm.), la conduccién de portadores sé realiza a través
de la banda de conduccién, una vez que &stos han sido emitidos a
la misma por excitacién térmicda desde centros deé impurezas, gue
asociamos a la presencia de lagunas de azufra, en grado de ioniza-
cién variable. La dispersibn de portadores, cbedece a un mecanismo
de dispersifn por barreras intercristalinas, con un valor para la
altura de la barrera comprendido entre .04 y .06 eV, independien-
temente del valor de la resistiv;dad.

Para las peliculas de baja resistividad (p < 103 n.om},
el mecanismo de conduccibén de portadores es mas complejo que énel
caso anterior, produciendose la excitacién térmica desde multitad
de centros de impureza, que parecen estar distribuidos de forma
contfnua dentro del "gap" prohibido. En el caso de pelfculas demuy
baja resistividad (p < 10 f.cm.); la conduccibén tiene lugar a tra-
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vés de una banda de impurezas originada por el solapamiento de las
funciones de onda de los centros de impureza, al estar éstos pre-
sentes en gran nmero. La dispefsiénfde portadores obedece, como
en el caso anterior, a un mecanismo»@e dispersién por barreras in
tercristalinas, observdndose ademis un proceso de conduccifén por

tnel a través de la barrera, a bajas temperaturas.

Las discrepancias existentes entre los resultados expe-
rimentales y el modelo de dispersifn por barreras intercristali-
nas de Petritz, se justifican suponiendo una dependencia de la ba
rrera intercristalina con la temperatura de la forma:

¢g = ¢, (1 + aT)
lo que conduce a interpreﬁar el valor numérice de la altura de la
barrera intercristalina, determinado experimentalmente, como el va

lor de ésta extrapolado al cero absoluto.

La comparacibén del conjunto de resultados obtenidos en
la presente memoria con los obtenidos por otros autores, mediante
empleo de otras técnicas de produccibn, nos lleva a la obtencién
de parimetros el&ctricos, 8pticos y estructurales con valores pré-
ximos a los necesarios para la obtencifn de dispositivos fotovol-
talcos, quedando por tanto abierta esta lfnea de trabajo para un
futuro prdéximo.
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