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INTRODUCClON

En la présente memoria, se estnd.i.an las propiedades 
sicas Y en particular las eléctricas del semiconductor compuesto, 
grupo TI-VI, CdS, en estructura de lâmina delgada. Este es un ma 
terial con amplia aplicaciôn en diverses tipos de dispositivos 
electrônicos y en particular, en celulas solares. En concrete, es 
te trabajo se enmarca en un proyecto mâs amplio, destinado a la 
obtenciôn y valoraciôn de una célula solar de la que uno de sus 
constituyentes serS el CdS.

El método de obtenciôn de las pelîculas delgadas, ha si 
do el de pulverizaciôn catôdica de radio frecuencia, habida cuen 
ta de la existencia de una lînea de investigaciôn sobre este te- 
ma en el Departamento. Esta técnica, se caracteriza por su gran 
versatilidad y por la capacidad que présenta de obtener depôsitos 
de material con gran homogeneidad en su espesor sobre âreas muy 
elovadas, particularidad sumamente deseable en la obtenciôn do 
una célula solar. Sin embargo, tan vez no haya sido suficiontemen 
te ostudiada dicha técnica, al haberse polarizado los estudios so 
bre cl CdS hacia otros métodos de producciôn taies como evapora- 
ciôn termica, nebulizaciôn, quîmica, etc.

La primera parte del trabajo ha consistido en la valora 
ciôn y pues ta a punto del sistema de producciôn para la obtenciôn 
de las lâminas de CdS, asî como el estudio de algunos de los pro­
cesos fîsicos aue intervienen en el fenômeno de la pulverizaciôn, 
tail's como extraccion del bianco, transporte hacia el sustrato, 
etc.

Una vez obtenidas las lâminas, se piocediô al estudio 
de sus propiedades eléctrlcas y de algunas otras propiedades fi­
sicas, como complemento y apoyo a las primeras. A tal efecto, se
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realizaron medidas de resistividad, efecto Hall, difracciôn de 
Rayos X, microtopografîa y composiciôn, y medidas de transraitan- 
cia y reflectancia ôpticas.

Dada la gran influencia que tuvo el proceso de produc­
ciôn sobre las propiedades fisicas del material obtenido, se rea 
lizô un estudio exhaustive de la interacciôn existante entre es­
te proceso y las propiedades de las lâminas, con objeto de profun 
dizar en el estudio y la comprensiôn de dicho proceso.

Asîmismo, se estudiaron los fenômenos de transporte que 
tienen lugar en las lâminas de CdS, realizandose las medidas eléc 
tricas en un margen de temperaturas adecuado.

De los resultados obtenidos, se obtiene la principal 
conclusiôn de que, seleccionando adecuadamente las condiciones de 
producciôn, es posible obtener valores de los parâmetros de trans 
porte (resistividad, movilidad) prôximos a los refiejados en la 
bibliografîa como apropiados para la obtenciôn de dispositivos fo 
tovoltaicos, por lo que parece viable la utilizaciôn de taies lâ 
minas en los mismos.

La labor descrita anteriormente, se recoge en esta me- 
morla de acuerdo al siguiente esquema:

- En el Capitule I se hace una introducciôn al material 
CdS, a los procesos de obtenciôn del mismo en forma de pelicula 
delgada mâs frecuentemente utilizados y a las aplicaciones mâs im 
portantes del mismo.

- En el Capitule II se estudia el proceso de pulveriza 
ciôn de radio frecuencia, se describe el sistema experimental uti^ 
lizado y se realiza la caracterizaciôn del proceso de producciôn 
en funciôn de la velocidad de crecimiento y de su uniformidad.
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- En €>] Capîtul o TII se describen las técnicas expéri­
mentales iitilizadas para la carac ter izaciôn de las lâminas y se 
estudia la interacciôn del proceso de producciôn con las propie- 
dades fisicas que se analizaron on el CdS.

- En cl Capitule IV sc analizan los procesos de trans­
porte del CdS obtenido, estudiandose tanto los procesos de con- 
ducciôn de los portadores, como los mécanismes de dispersiôn de 
los mismos. Los resultados obtenidos, se interpretan en base a 
modelos de semiconductor polieristalino bien establecidos, apli- 
cândolos a nuestro caso particular, de los que se extraen conse- 
cuencias importantes tespecto al proceso de transporte en dichas 
lâminas.
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CAPITULO I

INTRODUCClON AL SEMICONDUCTOR COMPUESTO CdS

Iniciaremos este capîtulo con la revision de las princi­
pales caracterîsticas del CdS monocristalino desde el punto de vis 
ta semiconductor. En este sentido hacemos una revision detallada de 
su estructura cristalina asî como de sus procesos de transporte.

A continuaciôn, se describen detalladamente las principa 
les técnicas de producciôn del material en forma de pelîcula delga 
da, haciendo especial hincapié en la de pulverizaciôn de radio fre 
cuencia, dado que l,a nic’o  la utilizada en la realizaciôn de esta 
memoria. Al mismo tiempo, analizam.os las variantes mâs importantes 
de cada una de elias.

Por ûltimci se tevisan las posibles aplicaciones del CdS 
en estructura de pelicula delgada, poniejuio onfasis en su util idad 
como conversor fotovoltaico de energîa ya que éste es nuestro prin 
cipal interés.
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I. ESTRUCTURA CRISTALINA DEL CdS

El CdS pertenecG al grupo de semiconductores compuestos 
II-VI. Este grupo engloba a todos los oxides, sulfuros, seleniuros 
y telururos de zinc, cadmio y tnercurio. Salvo para el HgSe y el 
HgTe, que son semimetales, el resto del grupo présenta la peculia 
ridad de tener "gaps" de energîa directes (excepte el CdO) con va 
lores situados en el espectro visible o en zonas prôximas a él, 
de forma que les hace candidates idôneos para aplicaciones en dis 
positives electroôpticos donde son necesarias una gran capacidad 
de absorciôn o de emisiôn de luz en las zonas de energîa 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.

0 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 2 eV - 0 - 0

TABLA I
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La combinaciôn do elementos de los grupos II y VI da 
como promedio cuatro oloctrones de Valencia por âtomo, situaciôn 
que favorece el compartir dichos electrones entre los elementos 
antes que la transferencia de uno a otro. Esto da lugar a ]a for 
maciôn de redcs cristal inas telraedricas. En una red tetraedrica, 
cada âtomo de un elemento A estâ rodeado simêtricamente por cua­
tro âtomos del oüro elemento B. Esto sôlo ocurrirâ cuando cl âto 
mo del elemento A esté situado en el centro geométrico de un te- 
traedro, cuyos vertices estSn ocupados por âtomos del elemento B . 
El proceso lôgicamente, se repite para los âtomos situados en 
otros vertices.

La combinaciôn de estos tetraedros da lugar a dos posi- 
bles estructuras cristalinas: Wurtzita y Zincblenda que se dife- 
rencian entre sî en la rotaciôn 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 asî como las estrucutras que 
originan.

La red cristalina Zincblenda es el resultado de inter- 
penetias dos redes cubicas centradas en caras de cada uno de los 
elementos, desplazadas entre sî 1/4 de arista en cada una de las 
très direcciones del espacio. De esta forma la separaciôn entre 
âtomos adyacentes es /ï/4 veces el vaior de la arista del cubo.

La red Wurtzita surge de la i ntto pcnet raciôn de dos re- 
d('s hexagonales compâctas de cada uno de los elf mentes desplaza- 
des t'ntre sî 3/8 del valor del e je perpendicular al piano base de 
la red (cjo c). Asî, la distancia entre âtomos mâs prôximos serâ 
3/8 c 6 .1/8 a segûn nos movamos paralelos o perpendiculares al 
oje c. De aquî se deduce una relaciôn entre los ejes c y a tal que 
c/a • 1,63.
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FIG. 1



- 5 -

Todos 1 os s('in i conduct oros del qrn|>o, excopto el CdO y 
HgO, cristal i zan on iina n ot ra de las 2 est rnc turas y en algunos 
casos como el CdS en <iinhas.

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

Compuesto Estructura

ZnO W(Z)

ZnS W(Z)

ZnSe Z{W)

ZnTe Z(W)

CdO Cdbico

CdS W(Z)

CdSe W(Z)

CdTe Z (W)

HqO Cinnabar

HqS Z

llgSe Z

llqTe Z

TABLA II

El siiTibolo entre paréntesis indica la estructura menos 
probable en agnelles casos donde se dan ambas.

El tlpo de enlace existente entre los âtomos de cadmio 
y de azufre no estâ suficientemente aclarado en la bibliografîa.
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R.H. Bube (3) y B . Ray (1) introducen la posibilidad de 
auG el grado de ionieidad on el enlace sea variable en los com- 
ouestos II-VI. Ruedon ox i si ir transioJones desde un enlace pura- 
mento homopolar (caracterizado por una estructura Cd^ has-
ta uno puramente iônico (Cd S'̂  ) de forma que sobre un gran nu­
méro de moléculas, no puede definirse con claridad un enlace es- 
trictamente covalente o ionico, siendo mâs exacto definirlo como 
una transicion entre ambos.

Efectivamente, en la prâctica se comprueba (1), que pa­
ra la gran mayorîa de compuestos II-VI y en particular para el 
CdS el enlace es covalente pero con un cierte grado de ionicidad.

De esto da idea el valor de la constante dieléctrica y 
de sus mécanismes de dispersiôn. Mientras que para compuestos co- 
valentes no existe arenas dispersiôn entre bajas frecuencias y fre 
cuencias ôpticas (r^/c^ - 1) en los iônicos existe una fuerte dis­
persiôn (r g/r^ - 2,8 para NaCl). En el caso del CdS este cociente 
se situa en ' = 1,6, valor intermedio entre el de los covalen
tes y de los iônicos.

La parcial ionicidad del enlace justifica al mismo tiem 
po el valor reducido de la movilidad del CdS y de los compuestos 
II-VI en general, en contraste con los valores de ésta para los 
semiconductores covalentes, mâs elevada que para los primeros.

II. PROCESOS DE TRANSPORTE EN CdS

El CdS tiene un "gap" de energîa directe, cuyô valor en 
funciôn de la temperatura absoluta viene dado por (4):

E^ = 2,58 - (5,2xlO"4)T eV
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que conduce al valor de 2,42 eV a temperatura ambiente, sobre el 
que existe casi total unanimidad en la bibliografîa,

El valor tan elevado del "gap" conduce a una concentra- 
ciôn de portadores generados intrinsecamente muy baja. Toraando co 
mo valores mâs aceptados para las masas efectivas los dados por 
R.H. Bube (5) para electrones (m*/m^) =0,24, y por B. Ray (1) pa 
ra huecos, (m*/m^) = 0,7 la expresiôn para la concentraciôn in- 
trinseca:

1 n n

-2 -3conduce un valor de n^ a temperatura ambiônte de 4x10 cm . Por 
lo tanto, el CdS en estado intrînseco deberâ tratarse mâs como un 
aislante que como un semiconductor.

Dado que la concentraciôn do portadores supuestamente
6 -3intrînsecos mâs baja encontrada en la bibliografîa es (6) 10 cm , 

se puede conclutr que la coriducciôn estarâ dominada por defectos, 
principalmente desviaciones estequiomâtricas del material bâsico.

Analizaremos a continuaciôn los procesos de transporte 
que presentan el CdS intrînseco y el CdS dopado con algûn elemen­
to anadido para tal fin.

TT.l. Semiconductor Intrînseco

Aûn si n exlstir un proceso explfcito de dopado del CdS, 
la maqnitud de su conductividad intrînseca es tan baja (tomando 
11̂  = 350 cm^/V.sg (7)), u^ = 2x10 (a.cm) )̂ , que estarâ siem-
pre cnmascarada por la s imperfecciones y desviaciones estequiomê- 
tricas introducidas de forma inevitable durante el crecimiento.
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Teoricamente, son posibles los sigulentes tipos de de­
fectos intrînsecos: los asociados con vacantes de cadmio, con va 
cantes de azufre, asî como las inclusiones intersticiales de am­
bos âtomos en la red.

Debido al valor muy superior de la presiôn de vapor de 
azufre respecto del cadmio (8) para cualquier temperatura, las 
desviaciones estequiomëtricas mâs 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 incorporaciôn en la 
misma de cadmio intersticial. En cualquiera de los casos, la con- 
ducciôn mayoritaria es por electrones, ûnica observada en CdS.

El valor reducido de la constante de red del CdS (a =
= 5,83 A) (9) parece favorecer poco la incorporaciôn de cadmio 
intersticial, de forma que los defectos mâs probables serân las 
lagunas de azufre y no io inclusion de cadmio. Esta distorsiôn de 
la red origina la aparieion de estados localizados en el "gap" 
prohibido, susceptible de acLivarse por la aplicaciôn de algdn tî  
po de excitaciôn externa (temperatura, iluminaciôn, etc.). La lo- 
calizacion de los mismos dependerâ de su grado de ionizaciôn, en- 
contrândose valores de 0,16 eV, 0,24 eV, y 0,45 eV (10,11),

Los mécanismes de dispersiôn que afectan a los portado­
res libres del semiconductor pueden deducirse a partir del estudio 
do la dependencia con la temperatura absoluta de la movilidad (12). 
En general no existe un unico mecanismo de dispersiôn, 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, bay dos mé­
canismes de dispersiôn prédominantes (4): dispersiôn por fonones 
ôpticos y por el carâcter piezoeléctrico del cristal. Estos preva- 
lecen sobre los mecanismos de dispersiôn tîpicos de semiconducto­
res covalentes, taies como dispersiôn por vibraciones acusticas



- 9 -

de la red y por impurezas ionizadas.

Los primeros y en particular la dispersiôn piezoeléctri^ 
ca,son détectables sôlo en cristales de muy alta pureza, ya que 
la influencia de las impurezas ionizadas lo oscurece por complète 
al presentarse ambos en el mismo margen de temperatura y ser la 
influencia de las impurezas ionizadas superior a la dispersiôn 
piezoelôctrica.

La dispersiôn por fonones ôpticos surge como consecuen- 
cia de la interacciôn entre los portadores de carga con los poten 
claies electrostôticos inducidos en la red por vibraciones ôpti­
cas. Es el caracter parcialmente iônico del enlace el que provoca 
la inducciôn de esos potenciales (1).

La expresiôn general de la movilidad de portadores dis- 
persados yxDr este mécanisme es de la forma:

t, - A I - B I

donde A, B y 0 son constantes funciôn,entre otras,de la frecuen­
cia del fonôn.

El CdS es un cristal con marcado carâcter piezoeléctri­
co lo que implica un efecto de polarizaciôn eléctrica inducida 
por la aplicaciôn de una tensiôn mecânica a la red.

Esta tension mecânica aparece en forma de vibraciones 
acusticas de la red que a su vez induce la mencionada polarizaciôn 
que actuarâ sobre los portadores de carga modificando su transporte,

La dependencia de la movilidad con la temperatura para
este tipo de dispersion es:

n = C
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Se ha detectado (7) dispersiôn por fonones ôpticos a 
trmn('ra 1 uras comprendidas entre 100 y 300“K sobre cristales de 
CdS. Al mismo tiempo, para temperaturas comprendidas entre 0 y 
25"K el mecanismo de dispersiôn prédominante es el piezoeléctri­
co; cl margen 25”^ - 100°K es una zona de solapamlento entre am­
bos mccani BP’os .

Tas experiencias se realizaron sobre cristales de muy 
alta purc’za, como lo demuestra el valor de la movilidad a 300®K 
eue os 350 cm^/V.sg., el mâs alto encontrado en la bibliografîa. 
En la Fig. 2 se representan los resultadoS obtenidos.

10

>

X

210't 10 100T (K)

FIG. 2

La curva a reoresenta una combinaciôn de los mecanismos 
mencionados, la b el mejor ajuste para los datos expérimentales 
de movilidad perpendicular al eje c y la ç el correspondiente pa­
ra movilidad para lela al eje c. De ello se deduce una cierta ani- 
sotropîa en el comportamiento de la movilidad.

Fstos resultados son similares a los obtenidos por H.H. 
Woodbury (13), aue encuentra una combinaciôn de ambos mecanismos
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de dispersiôn aunaue debido a la influencia de las impurezas ion^ 
zadas, no fuc capaz de detectar mâs eue esta influencia por deba- 
30 de 50”K, ocultando una posible dispersiôn piezoeléctrica.

Entre 50 y 300°K, la dispersiôn de portadores es debida 
a una combinaciôn de les mismos mécanismes encontrados en el caso 
anterior.

Sus resultados expérimentales 1levan a unas expresiones 
para la movilidad en funciôn de la temperatura absoluta dadas por:

"ple.oelêc. = 8,1x10"

«f. ôpticos -

en unidades de cm^/V.sg. de forma que la movilidad de portadores 
vlonc dada por:

-I _ -1 , -1
'' '‘piezoeléc. *'E.6pticos

En (îl caso do cri stales ligeramonte desviados de la es- 
tequiometrîa, de nuevo la combinaciôn de esos dos mécanismes pare 
ce ser el factor de di spersiôn dominante por encima de 50°K (14).

II.2. Semiconductor Extrinseco

Exislen varias referencias en la bibliografîa sobre ele 
mentes que actüan como dopantes en CdS- En general, todos los ele 
mentes de la tabla perrodica adyacentes al cadmio serân sustitu- 
cionalcs del cadmio y todos los adyacentes al azufre, sustituirân 
a este.
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Si el sustituyente tiene mâs electrones que el sustitul 
do, actuarâ como el donador. En caso contrario, lo harâ como ace£ 
tor.

En la Tabla III se presentan los elementos mSs frecuen- 
temente citados en la bibliografîa como dopantes de CdS, asî como 
el carôcter que tienon y el elemento al que sustituyen:

Dopante Tipo Atomo Sustituido

Cu Aceptor Cd
Aq " Cd
Au " Cd
As " S
Sb " S
Ri " S
In Donor Cd
Al " Cd
Ga " Cd
Cl " S
Br " S
I " S

TABLA III

Puede ocurrir tambiên que estos âtomos se incorporen de 
forma intersticial, aunque esta posibilidad es remota.

La incorporaciôn sustitucional de estos âtomos créa ni­
velés de energîa en el "gap" prohibido. Los niveles donadores, tan 
to los sustitucionales de cadmio como los de azufre, estân situa- 
dos por debajo de la banda de cpnducciôn a una distancia compren- 
dida entre .01 y .05 eV (3). El nivel aceptor de cobre estâ a .6 
eV por encima de la banda de Valencia mientras que el de plata lo
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estâ a 1 cV (4). Evidentemente, los accptores son mucho menos ac­
tives que los donorcs dada su elevada energta de activaciôn.

Adom5'-., superpues to al dopante exterior, existen los de- 
fcctos intrînsecos provocados por desviaciones estequiométricas, 
de forma que la conduce ion en estes cri stales es debida tanto al 
dopante como a estas desviaciones, aunque en menor medida en este 
ultimo caso.

Los mecanismos de dispersiôn que actûan sobre cristales 
dopados son fundamentalmente los relacionados con las impurezas 
introduoidas en la red, bien en estado ionizado,bien en estado 
neutre.

La forma de la movilidad con la temperatura en cada ca­
so es (1 5) :

'I.ioniz. =

‘̂l.neuLr. ~ ^

Superpuestos a estos mecanismos, pueden presentarse los 
propres de 1 semiconductor no dopado.

Existen muy pocos estudios sobre los mecanismos de dis­
persiôn que actûan 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 el resuitado para cristales no dopados.

El carâcter casi independiente de la movilidad con la 
temperatura en cl cristal dopado sugiere dispersiôn por impurezas 
neulras. Este pavece deberse a la Laja eficiencia del proceso de 
dopado ya que, do todas las impurezas introducidas en el cristal.
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menos del 3% resultaron eléctricamente activas, por lo que la 
gran mayorîa de âtomos de indio permanece en la red en estado neu 
tro sustituyendo al cadmio. La poca eficiencia del proceso de do­
pado es mâs dramâtica en el caso de pelîculas delgadas (16),

TtMpe.KAruf<e (d e g m i e s  k e l v i n ) 
30v> pno jÇO 120 100 80

8,000
W O O O O U H Y

3.000

^I.ÔOO
UNOOPED s a m p l e  Z

300
IN DOPED s a m p l e  I

100 40 8 0 10 0 12 060
l / T  (1 0 -^/DEGREES KELVIN )

FIG. 3

A modo de resumen presentamos en la Tabla IV el valor 
de los parâmetros ffsicos del CdS mâs importantes desde el punto 
de vista semiconductor.
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Peso molecular 144 , 46

Densidad (gr/cm^) 4,92

Estructura Zinc-Blenda o Wurtzita

Parâmetro de red a (A) 4.14 (W), S,83 (S)

Parâmetro de red c fA) 6, 73

0,24

m- / 0,7

H (cm ^)C 2,9x10^®

Ny(cm"^) 1,4x10*^

n ̂ (cm ^) 4x10“^

M^(cm /V.sg.) 340

11 (cm^/V. sg. ) 15

XieV) 4,4

Gap (300°K)' (eV) 2,42

dE^/dT (eV/°K) -5, 2x10"'*

F. ||c=8,68r c|c-8,28

5, 24

TABLA IV

III. LAMINAS DELGADAS DE CdS

Los m6todos de producciôn do laminas delgadas introdu- 
con problomas adiclonales aparté de los ya mencionados, que com- 
plican cl estudio y la caracterizaciôn del CdS asî obtenldo. Pode 
mos citar entre ellas la dificultad de alcanzar una buena este-
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quiometrîa, la pérdida total o parcial del carâcter cristalino 
del material, con la consiguiente introducciôn de nuevos defec- 
tos e imperfecciones, la dificultad de control de determinadas 
propiedades fîsicas, etc.

Los me todos d« produeriôn de laminas delgadas pueden d_i 
vidirse en dos grandes grupos: los que utilizan procesos fîsicos 
y los que utilizan procesos quîmicos, aunque en determinados ca­
sas, la frontera entre ambos no estâ perfectamente definida. Mien 
tras los primeros utilizan técnicas de vacîo, los segundos en ge­
neral no, de forma que a los problemas comunes a todas las técni­
cas, se anaden los especîficos de cada una de ellas.

Vamos pues a revisar con alguna extensién, los mêtodos 
de crecimiento mâs importantes, haciendo especial hincapié en la 
pulverizaciôn catédica y en particular en la de radiofrecuencia, 
que es el utilizado por nosotros.

III.1. Nebulizaciôn Quîmica

Esta es la técnica mâs sencilla y econômica de obtencién 
de pelîculas delgadas. En la Fig. 4 se présenta un esquema del dis 
positive, descrito y utilizado por primera vez por R. Chamberlain 
y J . Skarmann (17).

En un depésito se halla una disoluciôn acuosa de compues 
tos que contiene los elementos necesarios para la formaciÔn de la 
pelîcula de CdS, Las fuentes de cadmio y de azufre son en general, 
cloruro de cadmio y thiourea para el azufre, aunque pueden utili- 
zarse otras (17).

La disoluciôn se lleva mediante un gas portador contrôla 
da a través de un medidor de flujo, hasta un atomizador, donde la 
disoluciôn se pulveriza mediante aire a presiôn. Esta se fragmenta
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en partîculas muy finas (del orden de micras o menores), y se ex- 
tiendo sobre el sushrato. Para que tenga lugar la formaciôn de la 
pelîcula de CdS, es necesario q u e é s t e  aporte una energîa têrmica 
suficiente. La formacîôn de la pelîcula se logra entonces junto 
con la evapoiacion de las espeeies volatiles. Tîpicamente, la tem 
peratura del sustralo delx* estai comprend ida ent.ie 350 y 500*C, 
siendo necesario un mînimo de 250°C para que la reacciôn tenga lu 
gar.

"  SPRAY
f  NOZZLE

COMPRESSED , , 
AIR

STAINLESS ,

FLOW METER

SPRAY
S OLUTION

SUBSTRATE
- s t a i n l e s s  S T E E L  BLOCK

CHEM ICA L SPRAY EQUIPM ENT

FIG. 4

La reacciôn quîmica que se origina en el sustrato es la 
siqulente (18):

CdClj + SC(NH2)2 + 211 CdS 2NH^C1 + CO^

F.xistcn algunas variantes de este môtodo, siendo la mâs 
conocida la sinterlzaciôn (2). En esta técnica, se parte de una 
canl idad detcrminada de polvo estequiométrico de CdS y se mezcla 
ron una poquena cantidad de Cl^ Cd hasta obtener una pasta homogë- 
nea del conjunto. Este se suspende en un disolvente orgânico ade- 
cuado y cl conjunto se aplica al sustrato mediante un proceso de
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impresion o mediante nebulizaciôn como en el caso anterior, A con 
tinuacion se somete el depôsito a un lecocido de unos 600°C duran 
te el cua1, los granos de polvo de CdS se sintetizan entre sî, elt 
minândose como en el caso anterior los componentes volâtiles.

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, bâsicamente, son las siguientes:

Como ventajas cabe destacar la facilidad del dopado, ya 
que este se conseguirâ sin mâs que anadir en el conjunto de parti 
da el dopante en una disoluciôn apropiada.

Adcmâs, al ser la técnica menos costosa de producciôn 
de lâminas delgadas, os una de las mâs idôneas de cara a la obten 
ciôn de dispositivos de bajo costo susceptibles de emplearse a 
gran escala.

Présenta el inconveniente de que en el depôsito final 
estân siempre présentés ciertas cantidades, en ocasiones elevadas, 
de residues provenientes de la disoluciôn de partida y que no se 
pudieron eliminar en el proceso térmico final del mismo (19), afec 
tando estas de forma notable a todas las caracterîsticas de la pe 
lîcula obtenida y en particular a las eléctricas. Este problema 
se complica, dado que las velocidades de crecimiento son bajas, 
pudrende ocurrir cambios significativos en la cinética del proce­
so durante el transcurso del mismo.

III.2. Cendensaciôn desde Ease Vapor en Flujo de Gas

En esta tecnologîa, se coloca polvo de CdS en composi- 
ciôn estequiométrica en un receptaculo, que se calienta hasta una 
tempr'ratura de 700-800”C. La presiôn de vapor asî generada se arras
tra mediante vin fluio d^ qas, generalmente l\y, hacia el sustrato
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que estâ a temperaturas comprendidas entre 400 y 60ü°C y allî se 
condensan.

En la Fig. 5 se da un esquema del dispositive empleado 
por M. Aricnzo y J.J. Loferski (20), asî como el perfil de tempe 
raturas del mismo.

sotmrr

plSTANf f (c

FIG. 5

Existen modif icac Lones de este inctodo, siendo la mâs im 
portante el llamado C.S.V.T. (Closed Space Vapor Transport) (21). 
El sustrato y la fuente estân muy prôximos entre sî, de forma que 
se pueden obtener velocidades de crecimiento del orden de 100 ii/h. 
De esta forma es posible colocar el sustrato a temperaturas muy 
elevadas para obtener buena cristalinidad sobre sustratos amorfos 
e incluso epitaxia si o 1 sustrato es cristalino (22). Esto,sin em 
bargo, puede originar problemas de desviaciones estequiométricas. 
Adomâs,el proceso gcneralmento se realiza a presi6n atmosférica, 
por lo que puede originarse crecimientos de pelîculas con un grado 
do contaminacién elevado.

En la Fig. 6 se da un esquema de este dispositive,
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FIG. 6

III.3. Evaporaciôn Térmica en Vacto

La técnica de evaporaciôn en vacîo, en sus dlversas con 
figuraciones y variantes, gtiliza anSlogamente al caso anterior, 
el principio de calentamiento del material hasta alcanzar una pre 
siôn de vapor del mismo elevada. Los âtomos sublimados, se trans- 
portan gracias a su energîa térmica sin necesidad de gas de arras 
tre. Una vez llegan al sustrato, se condensan en funciôn de la me 
nor temperatura de éste (tîpicamente 200-250“C).

El proceso se realiza siempre en condiciones de alto va 
cio para evitar la contaminaciôn de la pelîcula durante su creci­
miento .

En el método mâs simple, conocido como método de dos tem 
peraturas, el material en forma de polvo o de pequenos aglomerados,
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sc évapora a partir de una sola fuente (23) de material refracta- 
rio, para evitar la reacciôn del mismo con el evaporante. A fin 
de evitar que este saïga en forma de aglomerados ("splattering”), 
que pueden originar inhomogeneidades en el depôsito, la fuente 
evaporante se cubre con una madeja de hebras de cuarzo (2), o bien 
se utiliza una fuente totalmente cerrada, dotada de orificios muy 
pequenos en la parte superior.

El material asî èvaporado se disocia completamente en 
proporciones estequiométricas (24), de forma que la composiciôn 
de la pelîcula résultante vendrâ determinada por la temperatura 
del sustrato y por los coeficientes de permanencia de cada compo- 
ncMite.

Debido a las diferentes presiones de vapor de cadmio y 
azufre, con este método se obtienen pelîculas de composiciôn este 
quiométrica sôlo si la temperatura del sustrato es lo suficiente- 
mento elevada 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 très 
temperaturas, que consiste en anadir a la fuente de CdS una segun 
da del material mâs volatil (azufre) de forma que se pueden alcan 
zar composiciones estequiométricas a temperaturas mâs moderadas 
que en el caso anterior (200-250”C ) . Ademâs la posibilidad de do­
pado es sencilla, sin mâs que anadir una torccra fuente con el do 
pan te apropiado (generalmente indio) .

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

Con este método se obtienen pelîculas delgadas que po-
snim excelen tes propiedades electroôpticas.
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FIG. 7

Otras variantes del método de evaporaciôn habitualmente 
nt i1i zadas para el crecimiento de pelîculas delgadas de CdS son 
las s i iiu ien^es :

i) Fnente evaporante coaxial isotêrmica.

Es up.n s impi if icaciôn del sistema general; consiste en 
colocar cada une de los elementos por separado en una fuente doble
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coaxial quo so calionta a una misma temperatura mediante un calen 
tador cornun (?.6) (Fiq. ”) -

• A N N U lA R  
CADMIUMOHince
SULFU R
ORIFICE

FIG. 8

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

2diferentes. Asî mientras que la de cadmio es .5 cm , la de azufre
es -4 24x10 cm

Con este môtodo se ban crecido lâminas delgadas de CdS 
con I ycel entes propiodadt^s de transporte sobre sustratos amorfos 
y casi epitaxinles sobre sustratos cristal inos (26).
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ii) Evaporaciôn con técnica de pared caliente.

Este método (27), bâsicamente utiliza el mismo sistema 
de fuentes évaporantes que el método de très temperaturas o i n d u  
so el sistema mâs sencillo de fuente énica. El espacio de separa- 
cion entre fuente y sustratos es confinado por una pared que se 
coloca a una temperatura suficientemente alta como para impedir 
la condensaciôn de material en ella. De esta forma, los sustrâtos 
se pueden poner a temperaturas prôximas a las del equilibrio ter- 
modinâmico del proceso, favoreciendo asî el crecimiento de estruc 
turas con un grado de cristalinidad muy elevado (28).

Mediante este método se han obtenido tamanos de grano 
comprendidos entre 2 y 5 ym. sobre sustratos amorfos (28).

En general, con cualquiera de las variantes descritas, 
se obtienen los majores resultados en lo que se refiere a crista 
linidad, estructura, conductividad, etc. (29).

Todos ellos, sin embargo presentan el inconveniente de 
utilizar fuentes évaporantes puntualcs, de forma que no son posi- 
bJes apiicaciones donde se requieran grandes superficies homogé- 
neas de material.

III . 4 . Pulverizaciôn Catôdica

Aunque por la palabra pulverizaciôn ("sputtering”) se 
entiende la erosiôn cjuc sufre una superficie sôlida cuando es bom 
bardcada por iones de oierta energîa, esta se ha extendido y en 
la actualidad engloba tanIo los fepômenos citados como en general 
todas las técnicas que lo emplean como fuente para la obtenciôn 
de una pelîcula delgada de un determinado elemento o compuesto, 
asî como para procesos de comido ("etchinn").
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El principio bâsico de operaciôn es el siguiente: en un 
recinto como el most rado en la Fig. 9 se encuentran situados dos 
electrodes; un câtodo o blanco que es una plaça metâlica a la que 
hay adosada una pastilla, generalmente obtenida por prensado en ca 
licnte de sus constituyentes y un ânodo, conectado a tierra, que 
en general rodea y apantalla el lugar donde se colocan los sustra­
tos .

Vl-LTiVf

G.OJi

1 :_:zi | c:
vJ:: jjY'J' Pu VF 5f r-t.- ’ ‘. Rii.G

FIG. 9

El conjunto se bombea hasta una presiôn final del orden
-6 -7de 10 - 10 Torr. A continuaciôn, 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 là velocidad de bombeo, se logra 
eshabilizar la presiôn. El valor de esta puede variar entre 10  ̂ y 
10  ̂ Torr.

Al câtodo se le aplica entonces una tensiôn negativa ele 
vada (varios KV), que provôca una ionizaciôn del gas noble, origi- 
nândose una descarga luminosa en el espacio comprendido entre câto 
do y ânodo que provoca por tanto la apariciôn de las diverses zo­
nas que componen dichas descargas; en la zona prôxima al câtodo una 
regiôn de débil luminosidad, poblada pfincipalmente por iones don­
de cae prâcticamcnte toda la tensiôn aplicada (espacio ocuro de
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Crookes); en el resto del espacio hasta el ânodo, una zona lumlno 
sa, donde existe equilibrio de cargas (zona negativa o zona de 
plasma).

Un iôn que se encuentre en la zona de plasma, puede al­
canzar la zona oscura por agitaciôn térmica, siendo atraîdo por 
el campo eléctrico allî existante y adquiriendo energîa del mismo 
para chocar con el câtodo, transfiriendole su energîa y originan- 
do el fenômeno de pulverizaciôn. Los âtomos extraîdos de esta for 
ma son fcransportados, dando lugar a la formaciôn de la pelîcula 
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 energîa; allî pueden realizar choques elâsticos con los 
âtomos de argon (reteniendo su energîa pero cambiando su direcciôn) 
o ineiâsticos dando lugar en este ultimo caso a la formaciôn de un 
iôn de argon y otro electrôn. Este proceso provoca el automanteni 
miento de la descarga.

Esta variante de pulverizaciôn, conocida como pulveriza 
ciôn D.C. diodo, se caracteriza por necesitar presiones de gas ele 
vadas (10 a 100 mTorr) y tensiones aplicadas a los câtodos también 
altas ( 1 - 5  KV) para producir una cantidad de electrones con ener 
gîa 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 estâ gobernado fundamentalmente por difusiôn. Veremos 
en el Capîtulo II que ésto puede tener importantes consecuencias 
sobre las propiedades fîsicas del material résultante.

Una posible forma de bajar la presiôn de trabajo para 
eliminar este problema, es introducir una fuente secundaria de 
electrones que se encargue de mantener la descarga. Esta variante
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se conoce como pulverizaciôn "triode" (Fig. 10)

WZ2n22222ZZZ22

 apüdû
sustrato
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tilam onto

istema de bombeo

FIG. 10

En esta configuraciôn,las presiones tîpicas de trabajo 
- 3 -4estan en el margen 10 - 10 Torr (31). Con objeto de confinar

]a descarga, esta se rodea de un campo magnético cuyas lîneas de 
fuerza son perpend iculares al piano del câtodo y ânodo. Sin embar 
go,esta variante apenas se utiliza pues la fuente de electrones 
extra suele plantear problemas de contaminaciôn en.el depôsito re 
su liante (32).

De las multiples variantes de sistemas de pulverizaciôn 
existantes las mâs utilizadas son las siguientes:
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i) Pulverizaciôn de radio frecuencia.

La principal limitacion que tienen los sistemas que uti 
lizan tensiôn continua aplicada al câtodo, es la imposibilidad de 
obtener a partir de ellos pelîculas delgadas de materiales aislan 
tes, estando su uso restringido a conductores.

Al bombardear un câtodo 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 asî 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 pulverizaciôn.

Este problema puede solventarse aplicando un campo alter 
no al câtodo, de forma que éste sufrirâ periodicamente un bombar­
deo de iones que provocarân la pulverizaciôn y uno de electrones 
que recombinarân el exceso de carga positiva acumulada. Para ello, 
se utilizan campos con frecuencia tal que unicamente son los elec 
trônes los que le siguen, quedando los iones inalterados por su 
presencia, por lo que sôlo responden a valores medios de tensiôn 
continua.

Para explicar puficientemente este fenômeno, supongamos 
que bombardeamos un blanco aislante al que se aplica una tensiôn 
alterna cuya frecuencia se situa en el margen de los MHz.

Dada la mayor movilidad de los electrones respecto a los 
iones, durante el semictclo positive fluirâ una gran corriente ha 
cia el blanco debida a electrones, mientras que en el semiciclo 
negative, el valor de esta serâ muy pequeno al ser corriente de 
iones. Asî, las caracterîsticas I-V de un plasma semejan a las de 
un diodo (33) (Fig. 11).
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Al final de cada ciçlo, hacia la superficie del blanco 
fluird por Lanto un exceso de corriente negativa. Si el blanco es 
aislante, actua como un condensador, de forma que impide el paso 
de esa corriente hacia el circuito exterior (cuando el blanco es 
met^lico, el condensador se ahade a dicho circuito), de forma que 
oblige a 1 blanco a autopolarizarse a un valor de continua negati­
ve tal que, en cada ciclo complete, la carga neta de electrones y 
do iones se igualan. La nueva situaci6n se représenta en la Fig. 
12.

Dado que la movilidad de electrones es aproximadamente 
1 0 veces la movilidad de los iones, el valor de autopolarizaciôn 
es fu ?\r:ticamente la mitad de la tensiôn pico a pico aplicada (33) ,
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En el esTaclo >'f't anonario, la tension aplicada al blan­
co sera por tanto de la forma (Fig. 13) :

FIG. 13
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Prâct icamcMil o durante tovlo ni cinlo el blanco sufrirâ 
un bombaidno de iones y durante una pequena parte, uno de electro 
ne s que se encargarâ de recombinar el exceso de carga positiva 
acumulado en su superficie.

Suponiendo que la capacidad del blanco es 10 pF/cm^ y 
que llega al mismo una corriente de 10 mA/cm^ (31), durante el bom 
bardeo de iones el blanco va perdiendo su autopolarizaciôn a una 
razon de:

es dec i r se pierden 10^ V. cada segundo. Puesto que sôlo son acej^ 
tables, como mâximo, una pérdida de unos 100 Volt, por ciclo, es­
to impj ica la necesidad de emplear frecuencias en el margen de los 
MHz.

Todos los fenômenos 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- 
■ ^pg y ^pf las asociadas a dichas zonas para las superfi­

cies puestas a tierra y aisladas eléctricamente, respectivamente. 
Los diodos conectados en paralelo con cada condensador indican el 
caracter rectificante que tiene el plasma, ta 1 y como ya se ha in 
dicado a n te r forment e .

Existe otra caracterîstica de las descargas de radio 
frccuoncia y es la posibilidad de poder utilizar presiones y ten­
siones inferiores a las habituales en D.C. sin necesidad de usar 
una fuente secundaria de electrones.
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Esto es asî pues el mécanisme de automantenimiento de 
la descarga se debe ahora a otro fenômeno distinto al del caso 
D.C. En efecto, los electrones al seguir las oscilaciones del cam­
po pueden chocar con algun atome de argon, perdiendo su fase de 
forma que la velocidad neta al cabo de un ciclo es distinta de ce 
ro, tomando por tanto una energîa del campo que puede ser suficien 
te como para ionizar a otro âtomo de argon en un choque posterior 
con éste.

Twyl
r ~ 0 _

FIG. 14

ii) Pulverizaciôn Magnetrôn

Todos los sistemas de pulverizaciôn magnetrôn (33), de 
los que se muestra un ejemplo de configuraciôn en la Fig. 15, son 
bâsicamente sistemas diodo que utilizan un campo magnético para 
confinar los electrones de la descarga en las zonas prôximas al 
blanco, increraentândose por tanto la probabilidad de ionizaciôn 
y como consecuencia la velocidad de extracciôn del blanco. Al mis 
mo tiempo,con el confinamiento de estos electrones,se élimina el
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boinhardoo del sust ralo por ostos, disminuyendo el posible danado 
que puedan introducir.

pantaiia
catodo

anodo iman
permanente

y

refrigeracion

FIG. 15

Presentan el inconveniente de que la erosiôn del blanco 
se hace de una forma muy inhomogénea, cambiando las condiciones 
de la descarga en el transcuréo del tiempo.

iii) Pulverizaciôn por haz <̂ e iones.

En estos sistemas, la fuente de iones estâ separada de 
la câmara que contiene al blanco y al sustrato. Asî, éstos son ace 
lcrados mediante un canÔn hacia el blanco, que se encuentra en una 
zona de vacîo muy elevado (10 ^ - 10  ̂ Torr), pudiendo obtenerse 
por tanto pelîculas delgadas por un alto grado de pureza. El sis­
tema, sin embargo es poco apropiado para la obtenciôn de pelîcu­
las delgadas dado el alto costo de las tecnologîas implicadas en 
('] misntM.
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En cuaJquiera de las variantes de pulverizaciôn y depen
diendo de la naturaleza del gas de la descarga, êstas son de dos
t i po s :

- Pulverizaciôn fîsica.

Es la habitualmente utilizada, en ella el gas de la des
carga sôlo sirve para extraer el material del blanco, sin reaccio
nar para nada con él.

- Pulverizaciôn quîmica o reactiva.

El gas de la dose a i ga os una niezcla de gas inerte y de 
un cornpo m m  te rcac^ivo. De esta forma, mientras que el gas noble 
se encarga de realizar la extracciôn del material parte de éste 
reacciona con el gas no inerte, asî es posible obtener depôsitos 
con büen control sobre la esioviuiomctrîa de los mismos. Mediante 
esta técnica se han crecido oxidos, sulfuros, etc. de diverses me 
taies (35).

La técnica de pulverizaciôn présenta las siguientes ven 
tajas y peculiaridades:

Adhesion y epitaxia.

El proceso de crecimiento en pulverizaciôn es mâs ener- 
gético que en cualquiera otra técnica de obtenciôn de pelîculas 
delgadas. Esto hace que las partîculas pulverizadas produzcan un pro 
ceso de "impiantaciôn" en las primeras capas atômicas del sustra­
to, mcjorando notablemente su adherencia respecto de los otros mé 
todos de crecimiento.

Si ademâs 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-
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trato que tiene lugar en el propio proceso de crecimiento (36)•

Uniformidad.

La uniformidad del depôsito es fâcilmente contrôlable 
ya que los blancos pueden realizarse con unas dimensiones apropia 
das. Esto contrasta fuertemente con el caso de evaporaciôn, donde 
las fuentes évaporantes son puntuales.

Estequiometrla de pelîculas compuestas.

El proceso de pulverizaciôn es esencialmente una erosiôn 
del câtodo âtomo por âtomo (31) . De esta forma si un blanco estâ 
formado por dos elementos con diferentes rendimientos de extrac­
ciôn, (âtomos extraîdos por iôn incidente) transcurrido un cierto 
tiempo, la capa superficial se habrâ vaciado del elemento de alto 
rendimiento, quedando enriquecida pOr el de bajo. El subsecuente 
proceso de extracciôn se realizarâ ahora sobre una capa enriquec^ 
da por el material de bajo rendimiento, de forma que al cabo de un 
cierto tiempo la extracciôn del material del blanco y su posterior 
depôsito se harâ en una proporciôn similar a la del blanco (37). 
Asî, los cambios de composiciôn vendrân gobernados fundamentalmen 
te por los procesos que tiene el lugar en el sustrato, siendo és­
tos fâcilmente contrôlables.

En la Fiq, 16 se da una visiôn esquemâtica de los proce 
SOS que tienen lugar durante el perîodo de transiciôn.

Mediante el empleo de la técnica de pulverizaciôn de ra- 
d i o frecuencia, tanto en su variante de pulverizaciôn con un gas 
reactivo (38) como con un gas noble (39), se han obtenido pelîcu­
las delgadas do CdS con unas caracterîsticas tanto eléctricas co­
mo de cristalinidad muy similares a las obtenidas con otros proce . 
SOS de producciôn.
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IV. APLICACIONFr; DEI. CclS

Las apllcaciones del CdS son multiples, estando casi to 
das ellas centradas en el aprovechamiento de sus propiedades elec 
tro6pticas. Veremos principalmente sus potencialidades como con­
verser f otovol ta ico c}e energîa ya que este es nuestro principal 
interos, aunque también analizaremos otras posibilidades existan­
tes .

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

El transistor de efecto campo utiliza la variacion que 
expérimenta la conductividad de un semiconductor cuando éste se 
somete a un campo externo para obtener el efecto de amplificaciôn 
de una serial. Debido a los espesores de semiconductor necesarios 
para provocar dicho efecto de modulaciôn, parece l6gica la utili- 
zaciôn de tecnologîas de pellcula delgada de cara a su obtenciôn.

El tipo de semiconductor a utilizar deberâ ser tal que 
no présenté dificultades en su obtenciôn en forma de pellcula del 
gnda y con posibilidades de mejorar fScilmente sus caracter1sticas 
cris ta 1 inas mediante algvîn tratamiento térmico posterior a la de-
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posiciôn. 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 obtenciôn del material en es- 
tructura de pellcula delgada.

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

s c m i-conductor

d r a in  c o n t a c t

- \<i;i!i’m!!nmu?wninntiniiirK-- ~ --- - -■

tirfse coat g a te

FIG. 17

Sin embargo la tccnologia de silicio monocristalino ha 
desplazado hoy dia a estos dispositivos, a pesar de seguir plan- 
tcando interesantes potencialidades.

IV.2. Dispositivos Fotoconductores.

Los dispositivos que utilizan materiales fotoconducto­
res aprovechan la propiedad de los mismos de incrementar su con­
ductive dad de acuerdo a la cantidad de radiaciôn incidente en êl.

Esta propiedad se aprovecha midiendo el cambio de co- 
rriente experimentado por el fotoconductor al que previamente se 
ha aplicado un determinado campo eléctrico. En este sentido, es 
requisite indispensable que la relaciôn de corriente en ilumina-
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Cl on a la de oscuridad sea lo mayor posible, a fin de poderla dis 
tinguir de dicho valor que puodc considorarse como un nivel de 
ru ido.

Asî pues, es preciso tanto una conductividad en la oscu 
ridad muy baja (o < 10 ficm )̂ , como un cociente de conductivi- 
dades de iluminaciôn a oscuridad lo mâs elevado posible.

Los portadores, una vez generados <5pticamente, contribué 
ran a la corriente hastd que se recombinen. Por tanto, se requiè­
re un tiempo de vida elevado para tener un buen nivel de corrien­
te fotogenerada (4 1).

El CdS en estructura de pelîcula delgada y obtenido ba- 
jo condiciones de producei6n apropiada, présenta un excelente co­
ciente de conductividadcs, pudiendo mejorarse aûn mâs éste con ade 
cuados tratamientos post-deposiciôn.

Se han obtenido (38) valorés de este cociente de 10^ pa 
ra laminas producidas por pulverizacion R.F. de un blanco de CdS 
en atmosfera mixta de Ar y El tiempo de respuesta se sitûa
en torno a los milisegundos.

Mediante idéntica técnica y con tratamientos térmicos 
posteriores a la produceion (4 2), se ha logrado un cociente de con 
duct ividades de 10  ̂ la respuesta espectral del fotoconductor se 
situa en 505 nm., proximo a la posiciôn del "gap" de energla pro- 
hibido. El la Tabla V se da un resumen de los resultados en fun- 
ciôn de la temperatura de recocido y del porcentaje de HgS presen 
te t'n el gas de la descarga.

Se pueden obtener aun mayores relaciones ilum.-osc. em 
pleando contéctos de oro sobre el CdS. Este es un contâcto recti- 
ficante bajo condiciones de oscuridad, 1imitando la corriente ex­
terior por debajo del nivel ohmico, pero en iluminaciôn el nivel
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de Fermi se mod if ica, de forma que el dontâcto pasa a ser ohmico 
permitiendo cl paso de toda la corriente al circuito exterior (43)

% HgS
T .. = 4o 6°C recocido . T = 550°C recocido
Pose. ^il. ^osc. Pii.

0 5x10® 2x10* 2xl0l0 1,5x10®

8 q4x10^ 3x10^ 4x10® 50

TABLA V

IV.3. Células Solares

Esta aplicaciôn es sin duda la mSs estudiada desde que 
en 1954, Reynolds (4) describiera por primera vez 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 consecuciôn del dispositivo, bien hacia la evalua- 
ciôn del mismo una vez obtenido.

La viabilidad del CdS como conversor fotovoltaico de ener 
g la provicne del hecho de tener situado su "gap" prohibido en el 
punto de mayor émision de potencia luminosa del Sol (Fig. 18).

Esta particularidad no se traduce, como en el caso de 
otros semiconductores (Si, CdTe, GaAs, etc.) en la obtenciôn de 
dispositivos de homounion, pues aparté de la dificultad de obte- 
ncr CdS tipo p, el valor tan elevado del "gap" lo hace transparen 
te a la radiaciôn infrarroja y a casi toda la visible, de forma 
que el numéro de pares electrôn-hueco generados por radiaciôn lu-
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minosa, es insuficiente para obtener rendimientos de conversiôn 
elevados. J.J. Loferski (45), establece que el mâximo valor alcan 
zable para este material es inferior al 20% en contraste con otros 
materiales con rendimientos teôricos mucho mâs elevados. En la 
Fig. 19 se presentan a efectos comparatives los rendimientos te6- 
ricos mâximos para diverses materiales (46).

FIG. 18

30 H

20

10 -

GaAs

CdTe CdS

Eg(eV)

FIG. 19
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Sin embargo, el hecho de ser transparente a casi toda 
la radiaciôn solar lo capacita para ser acoplado con otros semi- 
conduct.ores de "gap" mas estrecho y que tienen por tanto posibil^ 
dades de generar mayor numéro de portadores que el CdS. Este dlt^ 
mo en estos casos harâ esencialmente de ventana para la radiaciôn 
solar, no siendo activo en el dispositivo. Esto a su vez le obli­
ge a cumplir las condiciones exigibles a un material de estas ca- 
racterîsticas tales como buena transparencia para energies lumino 
sas infcriores a las del "gap", baja resistividad para disminuir 
las perdidas internas, etc.

De esta forma si el material "activo" de la heterouniôn 
présenta buenos parâmetros. de acoplo con el CdS (parSmetros de red 
similares, coeficientes de expansiôn tërmica prôximos, etc.) se- 
rân posibles rendimientos de conversiôn superiores a los alcanza- 
bles con dispositivos de homouniôn.

Como datos representatives, présentâmes en la Tabla VI 
un resumen de algunos de los dispositivoa estudiados en los ulti­
mo s anos que utilizan el CdS como material ventana.

En dos estructuras que utilizan un sustrato cristalino 
(CdS/InP y CdS/CuInSe2) se han obtenido rendimientos similares e 
incluso superiores a los mejores dispositivos de homouniôn de si­
licio. En estructura de pelîcula delgada, de costo notablemente 
inferior a los monocristales de silicio, se estô prôximo a un ren 
dimiento de conversion del 10%, utilizando un proceso de produc- 
ciôn semiindustrial (54), lo que pone de manifiesto las excelen- 
tes espectativas de utilizaciôn a gran escala de dispositivos fo- 
t.ovoltaicos de bajo costo, para aplicaciones terrestres.

Muy recientemente (55), se ha obtenido una celula solar 
del tipo CdS/Cu^S mediante la técnica de pulverizaciôn de radio 
frecuencia con un rendimiento de conversiôn del 4%, lo que muestra
las positi n  idach’s de a iccnologîa para la obtenciôn de células
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soJares de rendimiento a<lccuado con la ventaja inherente a esta 
tecnologîa de su gran fac ilidad de industrializaciôn.

Dispositivo Estructura
(*)

Rendimiento
(%)

Obtenciôn
CdS

Referencias

CdS/InP p .d ./ m .c . 14 evap. (47)
CdS/InP p.d./ p .d . 5,7 evap. (48)
CdS/CdTe p . d . /tn . c . 8 evap. (49)
CdS/CdTe p.d./p.d. 6,3 sinter. (50)
CdS/CuInSCg p.d./m.c. 12 evap. (51)
CdS/CuInSe^ p.d./p.d. 6,6 evap. (52)
CdS/Si p.d./m.c. 9,5 evap. (53)
CdS/Cu2S p . d . / p . d . >9 evap. (54)
CdS/CUgS p.d./p.d. 4 pulv. R.F. (55)

TABLA IV

(*) p.d. - pelîcula delgada; m.c. = monocristal.
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CAPITULO II

CARACTERIZACION DEL PROCESO DE PRODUCCION

En este capîtulo, se estudiarâ el proceso de pulveriza­
cion de radio frecuencia.

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

A continuaciôn, se describe el sistema de produceiôn ut 
lizado para la obtenciôn de lâminas delgadas de CdS, asî como la 
secuencia seguida en la produceiôn de las mismas.

Por dltimo, se hace una descripciôn detallada de la in- 
fluencia que tienen las variables de produceiôn analizadas sobre 
la velocidad de crecimiento y la uniformidad del depôsito resultan 
te de cara a efectuar una valoraciôn rigurosa del método de produc
c i ô n .
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I. REVISION DE LA FENOMENOLOGIA DE LA PULVERIZACION

La pulverizacion catôdica y en particular la de radio- 
frecuencia es, como hemos visto, una técnica de obtenciôn de pel^ 
culas delgadas,que ha visto incrementado su estudio de forma es- 
pectacular durante los ûltimos 20 o 30 anos, debido a las grandes 
posibilidades que ofrece de obtener una pelîcula delgada de ciial- 
quier tipo de sôlido conocido. Un examen de la bibliografîa sobre 
el tema,muestra que casi todos los elementos sôlidos de la tatla 
periodica han sido obtenidos alguna vez de pelîcula delgada median 
te el empleo de esta técnica. Cuando se trata de compuestos, el nû 
mero se incrementa en proporciôn asombrosa. El anâlisis detallado 
de esta literature révéla 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 obtenciôn. Por esta causa, iniciare­
mos la exposiciôn de nuestros resultados con un estudio amplio de 
los distintos procesos que tienen lugar en la pulverizaciôn catô­
dica. Estos, bâsicamente pueden dividirse en 3:

- Bombardée del blanco y extracciôn de particules del 
mismo.

- Transporte a través del gas de la descarga.

- Condensaciôn en el sustrato.

Veremos en detalle cada uno de estos procesos y la ii- 
fluencia que tienen sobre las propiedades del material obtenido.

I . 1 . Bombardco y Ex h rar-r̂ i ôii de] Blanco

Tal y como se vio en el capîtulo primero, la tensiôn que 
se api ica entre câtodo y ânodo se distribuye en el espacio que sé­
para a ambos de tal forma que casi toda cae en una zona prôxim» al
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blanco (espacio oscuro de Crookes). El espesor de esta zona es fun 
ciôn de la presiôn del gas y de la corriente que llega al blanco
y se puede fijar mediante la relaciôn empîrica (56)

L = a  +
P /j

donde A y B son constantes que dependen del blanco, del gas y de 
la geometria del sistema. El resto del espacio hasta el ânodo es- 
tS ocupado por un plasma que es eléctricamente neutro y conductor 
y por lo tanto en su seno apenas hay campo eléctrico.

Cuando un iôn que se encuentra en la zona del plasma lie 
ga por agitaciôn térmica al borde de la zona oscura, se verâ atral 
do por el campo eléctrico allî existente hacia el blanco. Como nor 
malmente el recorrido libre medio de los iones es inferior al an- 
cho de la zona oscura, éstos sufrirân choques con las moléculas 
del gas no ionizado en su transite hacia el blanco, de forma que
la mayorîa lo alcanzarân con una energîa inferior a la mâxiraa que
puede suminisLrarles el campo eléctrico. El la Fig. 1 se ve la dis 
tribucicn de iones que llegan al câtodo normalizada en energîas 
(57) •

oe

0?

06
V/Vc

FIG. 1
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Tîpicamente, solo el 1% de los iones alcanzan el blanco 
con una energîa prôxima a la caîda de tensiôn del mismo, mientras 
que un 50% lo hace con 0,1 (32), siendo dicha tensiôn,

Una vez que el iôn llega al blanco, choca con algdn âto 
mo de sus primeras capas atômicas transfiriendole su energîa 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 nûmero de âtomos que abandona del blan­
co por cada iôn de Argon incidente es funciôn de muchos parâmetros 
taies como la energîa del iôn incidente, la masa at&nica del mis­
mo, la naturaleza del blanco (elemento, compuesto), la agrupaciôn 
de los âtomos en el blanco (cristalino, amorfo) etc. y ha sido es 
tudiado y cuantificado en detalle entre otros por P. Sigmund (58).

El espectro energéticcr de los âtomos extraidos del blan 
co es esencialmente independiente de la energîa de los iones inc^ 
denies y del tipo de blanco. Figs. 2 y 3

1200 eV
600 eV5C0eV

fSf=CT tVl

FIG. 2
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La gran mayorîa del material extraido lo hace con una
energîa situada entre 5 y 10 eV. Estos valores de energla de sal^ 
da contrastan fuertemente con los de evaporaciôn, situados en de-
cenas de HoV.

Ademas de aLomos, el blanco emifce otras especies diver- 
sas. En la Fig. 4 se da un esquema de las posibilidades existantes

BLANCO

electron foton

©  ®  ®
atomo alomo ion 
neutro cargado reflej. aglom.

neutro
aglom.
cargado

FIG. 4

No todos estos tipos de particules estân présentes en 
iguales proporciones. Asl por ejemplo, los âtomos extraidos que lo 
hacen con carga positiva solo son el 10 % del total (59). Los agio
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merados, que en el caso de blancos compuestos serSn fundamental- 
mcnte moléculas o agrupaciones de moléculas del mismo, igualmente 
son poco probables.

De gran importancia, por el efecto que tienen sobre el 
crecimiento, son los electrônes secundarios emitidos por el blan­
co. Estos adquieren energîa del campo eléctrico y pue s to 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 energîa liberândola allî en forma de ca- 
lor. En la Tabla I se présenta el valor del recorrido libre medio 
de éstos (56) para las presionea_de ^rabajo empleadas en esta me­
mo lia. • \

p(mTorr)
i

X (cm)

2 23
5 9

10 5
20 3
30 2

TABLA I

Otros tlpos de procesos que ocurren durante el bombardeo 
y extracciôn del blanco, son los siguientes:

i) Absorciôn y desorciôn de gases por el blanco.

La exposiciôn al ambiente al que estân sometidos inevi- 
tablemente todos los blancos y el bombardeo de los mismos por ga­
ses contaminados por impurezas residuales taies como Og, , HO ,
etc. dan lugar a la acumulaciôn de estas en las primeras capas del 
blanco pudiendo cambiar la composiciôn de las mismas. Résulta por 
tanto necesario realizar una limpieza iônica para eleminar dichas
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capas, previamente a cada ciclo de pulverizaciôn.

ii) Calentamiento del blanco.

El proceso de pulverizaciôn, desde un punto de vista 
energéticofes muy ineficiente. En la Fig. 5 se présenta el rendi­
miento de pulverizaciôn para un blanco de Tântalo en funciôn de 
la energîa de los iones incidentes (32).

1,5

5.3. A.?.1
V (kV) 

FIG. 5

De el se deduce que un iôn de Argon con 1000 eV de ener­
gla, solo arranca un Stomo de Tântalo cuya energîa, como hemos vis 
to, estarS comprend ida entre 5 y 10 eV. Es decir, el 99% de la ener 
gia incidente en el blanco se disiparâ en éste en forma de calor. 
Este calor puede ser lo suficientemente elevado como para provocar 
la sublimaciôn de alguna especie volatil en el caso de blancos corn 
puestos de elementos con diferentes puntos de fusiôn, pudiendo al- 
tcrar la composiciôn de sus primeras capas y por lo tanto del mate 
rial extraîdo.
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1.2. Transporte en el Seno del Gag

El transporte desde el blanco hasta el sustrato, del ma­
terial extraîdo, depende fundamentalmente de très factores: ener­
gîa inicial con la que éste sale del blanco, prèsiôn del gas de 
la descarga que determinarâ el numéro de colisiones que sufre en 
su vuelo hacia el sustrato y la distancia blanco-sustrato.

Tal Y como hemos visto, la energîa inicial estarâ com­
prend ida entre 5 y 10 eV para la gran mayorîa de los âtomos extra^ 
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 energîa .inicial del âtomo extraîdo perderân parte de 
su energîa y serân desviados en cierta medida de su trayectoria 
en cada colisiôn.

Dependiendo de la energîa perdida en cada choque y del 
numéro de choques realizados, el material puede llegar al sustra­
to reteniendo parte de su energîa inicial o por el contrario, to- 
talmente termalizado es decir, en equilibrio térmico con el gas 
de la descarga.

El cSlculo del recorrido libre medio se puede realizar 
a partir de un modelo de colisiones elâsticas (60). De acuerdo con 
él,el recorrido libre medio de una partîcula de masa en el se­
no de un gas M es;g 2

=  6,25x10^^ P— ^-4 (1 + g^)

donde p es la presiôn del gas en Torr Y y Og son respectivameri 
te los diSmetros atdmicos del âtomo extraîdo y del‘gas de la des­
carga, respectivamente.

Puesto que en un choque, la partîcula no pierde mâs que 
una fracciôn de su energîa inicial, serân necesarios un némero n
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de choques hasta que se termalice totalmente. Una vez alcanzada 
dicha termalizaciôn habrâ recorrido una distancia D dada por:

D = j  n X (1 + COS <0>)

donde <0> es el angulo medio que se desvîa de su direcciôn origi­
nal en cada choque. Aplicando este modelo a los âtomos de S y Cd 
que salen del blanco con diverses energîas, las distancias de ter 
malizaciôn que se obtienen las rccogemos en la Fig. 6

D (cm.)
20 -

15

10 -

•• S (5eV)
- Cd (5eV)
- S (100 eV)
- Cd(IOOeV)

_T_
10 100 p (mTorr)

FIG. 6

Como la distancia blanco-sustrato de nuestro sistema es 
5 cin, para presiones superiores a 6-8 mTorr, ambas partîculas lie 
qarân al sustrato totalmente termalizadas, de forma casi indepen­
diente rospecto de su energîa de salida.
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1.3. Condensaciôn en el Sustrato

El material del blanco, una vez extraîdo el mismo y 
transportado a través del gas, l-lega_al sustrato y origina el cre 
cimiento de la pelîcula delgada.^ s t o  se realiza de acuerdo a los 
siguientes pasos o estadios de crec;f.iitiento (61) :

i) Nucleaciôn.

Las partîculas provinientes del blanco chocan con el 
sustrato, perdiendo parte de su energîa para alcanzar el equili­
brio con la del propio sustrato que vendrS dada por la temperatu­
ra a la que este se encuentre.

En general no se da un proceso de acomodaciôn total, de 
forma que la partîcula retiene parte de su energîa junto con la 
termica que le comunica el sustrato, posibilitando su movimiento 
sobre la superficie e incluso su propia reevaporaciôn. Este proce 
so continua hasta que se encuentra con otra partîcula, fundiendo- 
se en ese instante en una nueva y haclendo menos probable el pro­
ceso de migraciôn. De forma similar se van formando tripletes, 
cuartetos, etc. de âtomos formândose islas de los mismos que ori- 
ginan el proceso de nucleaciôn.

ii) Coalescencia.

Las islas continuan creciendo de forma individual hasta 
que llegan a hacerse de un tamano suficientemente grande como pa­
ra que se toquen entre sî. En ese momento dos islas adyacentes orL 
g inan una nueva, dando lugar a la etapa de coalescencia.

iii) Pelîcula contînua.

Conforme avanza la coalescencia, las zonas que se que- 
dan al descubierto por causa de ese proceso se van llenando median 
te nucleaciôn secundaria. Estos nuevos nûcleos van rellenândo los
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canales que aûn quedan vacîos hasta que desaparecen y la pelîcu­
la se hace continua.

Todo el material que se deposita a continuaciôn lo hace 
repi t iendo la estructura de las primeras capas, de ahl la gran im 
portaneia de su crecimiento.

A la vista del proceso de crecimiento, hay una serie de 
factores que influyen de manera notable sobre el mismo y que bâs^ 
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 résulta obvio puede justificarse 
a partir del conocimiento previo que ya tenemos del proceso de cre
cimiento.

Un âtomo que llega a la superficie, aunque después de 
chocar con ésta retenqa una energîa suficiente como para poder mi- 
grar a través de ella, puede quedar "sepultado" por la llegada râ- 
pida de otros âtomos, impidiendo su movimiento. Esto trae como con 
secuencia que los âtomos que llegan al sustrato no tienen tiempo 
de nuclear y crecer de una forma ordenada, originândose por tanto 
estructuras defectuosas (63). Por el contrario, se darân los efec­
tos opuestos cuando la llegada del material se haga de una forma
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lo suf icientemente 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 incorporaciôn de im­
purezas provinientes de la atmôsfera de la descarga a la pelîcula, 
La fracciôn de impurezas i atrapada por una pelîcula es (31):

f. =
1 ”i^i ^ R

donde es el coeficiente de permanencia de la impureza i, es 
el flujo de âtomos de la especie i que bombardea el sustrato en la 
unidad de tiempo y R es la velocidad de crecimiento.

En suma, se debe alcanzar algûn compromise respecte al 
valor de este parâmetro para obtener resultados optimos.

B) Temperatura del sustrato.

La primera y évidente consecuencia que tienen una tempe 
ratura de sustratos elevada, es comunicar mayor movilidad a los 
âtomos que llegan, facilitando la migraciôn y por tanto la nuclea 
ciôn ordenada. De ahî se infiere que la perfecciôn 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). 
Ademâs la temperatura de sustrato elevada facilita la reevapora- 
ciôn de impurezas absorbidas dêbilmente por el mismo, al aumentar 
su agitaciôn térmica.

En el caso dél compuesto, sin embargo y en especial cuan 
do los elementos que los constituyen tienen muy diferentes puntos 
de fusion, pueden provocarse alteraciones estequiométricas, obte- 
niendose una composiciôn que diiiore r,r,t.ib 1 emente de la del mate-
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rial de partida.

C) Bombardeo del sustrato.

Son dos los tipos de partîculas que bombardean el sus­
trato: iones de Argon y electrones. Ambos pueden afectar de forma 
notable al crecimiento.

- Iones de Argon.

Es comûn que en pulverizaciôn 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 pueden recorabinarse, dejando car 
gado negativamente a éste. De esta forma, en las proximidades del 
sustrato se origina una pequena zona oscura anâloga a la del câto 
do, pero donde la caîda de tensiôn es mucho mâs dêbil. Un iôn de 
Argon que se encuentre en el borde de esta zona y pénétré en ella, 
se verâ atraîdo hacia el sustrato y lo bombardearâ, El efecto de 
ese bombardeo puede ser diverse, dependiendo de la magnitud de la 
energîa de esos iones. Si no es muy elevada, el bombardeo puede 
provocar una repulverizaciôn selectiva de impurezas dêbilmente 
atrapadas en el sustrato. En consecuencia la posibilidad de mejo­
rar la reproducibilidad de las propiedades fîsicas del material 
obtenido se ve incrementada.

Cuando la energîa del iôn incidente es muy fuerte, el da 
nado estructural e incluso la implantaciôn de Argon que sufre la 
pelîcula puede ser muy elevada. Ademâs, en el caso de compuestos 
se pueden provocar repu1verizaciôn de alguno de los elementos in­
tégrantes del mismo y como consecuencia, desviaciones estequiomé­
tricas.

- Electrones.

Como ya liemos indicado, los electrones secundarios emi-



56  —

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

II. PRODUCCION DE UNA LAMINA DELGADA DE CdS

II.l. Sustratos

Se utilizan dos tipos de sustratos como soporte de la pe 
lîcula delgada:

- Vidrio "cubre" de microscôpio de tamano 20x20x0,1 mm.

- Vidrio "porta” de microscôpio, cortados a diverses ta 
manos segûn la aplicaciôn a la que se destinen.

A la vista del tipo de sustrato utilizado, no cabe posi­
bilidad de epitaxia entre este y la lâmina 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
verizaciôn. Este consistiô en someterlos a un proceso de ultraso- 
nidos en un bano de alcohol isopropîlico y secado posterior en cho 
rro de nitrôgeno.

Los sustratos prelimpiados se introducen en el sistena 
de pulverizaciôn R.F. que a continuaciôn se describe.
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IT.2. Sistema de Pulvtirizacion R.F.

Se dispone de un sistema comercial G.C.A. Vacuum Indus­
tries, formado por una unidad de vacio S .1300-617-2400 M y una 
unidad de radiofrecuencia S .2200-M2305.

i) Sistema de vacio (Fig. 7). Estâ constituido por un 
conjunto de rotatoria y difusora de 6" de diâmetro con baffle re 
frigerado por agua, que evacuan una campana de acero de .06 m^.

El vacio ûltimo conseguido ha sido, en condiciones de 
extrema limpieza de 2x10  ̂ Torr aunque en la mayorîa de los ci-_7
clos de pulverizaciôn estuvo comprendido entre 5 y 8x10 Torr.

La medida de presiôn se realiza con distintos disposibi 
vos, segûn sea su valor, como a continuaciôn se detalla:

- De presiôn 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 lînea de apoyo entre rotatoria y difusori

- De 100 mTorr a 1 mTorr se dispone de un medidor Pira- 
ni, situado en la campana.

- Desde 1 mTorr hasta el vacio ûltimo se usa un vacuome
tro de ionizaciôn tipo triodo, que permite hacer lecturas hasta
una presiôn de 10 Torr.

En la parte superior de la campana estân previstas dos 
ont radas de gas, calil>radas cada una de ellas mediante tornillos 
micromôtricos de precisiôn. Una de las entradas se utiliza para 
controlar el flujo de gas de pulverizaciôn, mientras que la otra 
se prove para el caso en que se quiere introducir un gas dopante. 
AmJios tienen una vâlvula en paralelo con la fuga calibrada a fin 
de proveer un llenado râpido si fuera necesario.
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La bomba difuKora tiene ademâs una vâlvula de alto va- 
cîo de guillotina, que en uni6n 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 0 . Esencialmente es un o^ 
cilador controlado por cristal de cuarzo, una etapa de acoplamien 
to y una de salida a base de dos triodes de potencias conectados 
en paralelo.

Se dispone en el panel de control de medidores de poten
cia, tanto incidente como reflejada y de un amperîmetro de conti­
nua que senala la intensidad absorbida por los triodes de salida.

b) Una red de acoplo que adapta la impedancia del plas­
ma que es variable, dependiendo de varies parâmetros taies como 
la presiôn del gas, tensiôn aplicadà al blanco, etc., a los 50 0 
de salida de la fuente de potencia.

La red de acoplo se sitûa flsicamente juste encima de 
los blancos a fin de que no exista prâcticamente ninguna impedan­
cia entre éstos y el circuito de acoplo y no exista posibilidad 
de reflexion en esta parte del circuito.

Esta red estâ formada (Fig. 8) por un circuito que com­
prend e a los condensadores C paralelo y C bîas que estân en serie
y e 1 conjunto en paralelo con la fuente y la inductancia L y el 
conccnsador C serie que estân en serie entre ellos y con el plas­
ma. Los très condensadores son variables externamente, estando ade
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mês la autoinducciôn refrigerada por agua.

La salida activa de la red de acoplo puede conectarse 
niediante un conmutador a cualquiera de les très porta biancos que 
posee el sistema. Estos portablancos (Fig. 9) consisten en un cx- 
lindro de 5" de diâmetro rofrigerado 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 puede enrroscar pantallas en forma de corona circular a 
fin de confinar la descarga exclusivamente en la zona interior de 
dicha corona y evitar la pulverizacion de la parte trasera del 
blanco.

El blanco, que en caso de compuestos se forma por com- 
presiôn en caliente es una pastilla circular de aproximadamente 
0,25 pulgadas de espesor que se pega a una plaça de cobre OHFC, 
con el vâstago necesario para atornillarlo al porta biancos. La 
técnica de pegado del material a pulverizar sobre la plaça base 
es delicada, puesto que necesita reunir condiciones tan dispares 
como buena adhesiôn tanto al cobre como al material del blanco, 
poca desgasificaciôn en caliente y una buena conducciôn térmica 
ya que forma parte del camino de disipaciôn del calor del blanco.

Normalmente,se utiliza indio que se funde sobre la pla­
ça base colocandose después bajo presiôn la pastilla del blanco. 
Con este sistema de pegado, es évidente que la temperatura del blan 
co no puede sobrepasar a la temperatura de fusiôn del indio.

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

Por otra parte, la red de acoplamiento se puede conectar 
tambion al portasustratos en cuyo caso se invierte el sentido nor­
mal de pulverizacion, siendo ahora los sustratos los bombardeados.
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El portasustratos es giratorio y puede colocarse debajo 
de cualquiera de los tres biancos anteriormente referldos para pro 
ducir una pulverizaci6n normal o colocarse debajo de un blanco me 
tâlico falso en el caso de que la pulverizaciôn 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 alû 
mina. Lleva en la parte inferior un calefactor de 1200 W, contro- 
lado por un auLotransformador 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 protéger el anillo tôrico, que tiene en la ta­
pa inferior, est c crta refriqnrado por agua. Independientemente
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de este circuito, se puede llenar totalmente de agua la parte in­
terior cio la caja con lo que la temperatura del calefactor baja 
râpidamente. Fig. 10.
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7ZẐZZZZẐ777ZZZ271\ aislante
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77777
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lermopar refrigeiaçioji

FIG. 10

Todo el conjunto formado por la caja cilindrica y el a±£ 
lante estâ apantallado por una carcasa metSlica conectada a tierra.

Solidariamente con el portasustratos, existen tres panta­
llas metSIicas conectadas a tierra que protejen de la posible con- 
taminaciôn a los biancos cuando se estâ pulverizando cualquiera de 
ellos.
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En el modo normal de pulverizaciôn, es decir con la R.
F. aplicada a cualquiera de los biancos,es posible conectar el 
sustrato mediante el interruptor BIAS (Fig. 8) al divisor de ten­
sion formado por ^pgj-a^elo ^ ^Bias' proporciona hasta un 20%
de la potencia de la fuente al sustrato con lo que se consiguen 
que al mismo tiempo que la pelîcula crece sea.en parte repulveri- 
zada.

Como se ve en la Fig. 8 existen dos voltlmetros de Ra- 
diofrecuencia, uno de ellos a la salida de la red de acoplo de im 
pedancias que leerâ la tension del blanco sobre el que se aplica 
R.F. y otro voitîmetro que mide la tension de continua que se apli 
ca al portasustratos cuando este trabaja en modo "BIAS".

II.3. Secuencia de Operaciôn en la Producciôn de una Lâmina Delgada

A continuaciôn describimos paso a paso el proceso de fa 
bricacidn de una pelîcula delgada en nuestro sistema de pulverlza 
ciôn:

- 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 mâs posible hacia el centro 
a fin de obtener una buena uniformidad en el depôsito.

- Ciclo de pulverizaciôn: se comienza haciendo el vacio
_7previo de la forma usual hasta conseguir 5-8x10 Torr. En este 

momento se cierra en parte la vâlvula de alto vacio, abriendose 
la entrada de gas de (Ulvcrizacion por la microfuga calibrada. De 
esta forma,variando ambos parâmetros sc consigne estabilizar la 
presiôn de gas de trabujo dcseada.
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El gas de dc^^arga utilizado ha sido siempre Argon de 
pureza N-55.

El medidor de presiones Lipo Pirani estâ calibrado para 
aire teniendo una correcciôn cuando se trata de otro gas.

De forma ocasional, antes de comenzar la pulverizaciôn 
de CdS sc lleva a cabo un proceso de pre-pulverizaciôn del sustra 
to, con objeto de hacer una limpieza iônica de las superficies 
donde se va a depositar el CdS. Para conseguir êsto, se conecta el 
portasustratos a la fuente de R.F. colocandolo debajo de un blan­
co falso que consiste en una plaça metâlica conectada a tierra.

La descarga se inicia con ayuda de una fuente de elec-
trones (filamento incandescente) que produce el comienzo de la io 
nizaciôn. Una vez que el plasma estâ logrado, se acopla éste a la 
impedancia de salida del oscilador variando los condensadores de 
la red de acoplamiento hasta lograr que la potencia refiejada sea 
minima. Los tiempos y potencias aplicados son bajos puesto que so 
lo se requiere una extracciôn superficial. Como valor tîpico se 
aplicaron 100 W durante 5 minutes.

A continuaciôn se bombardea el blanco de CdS a fin de
limpiar su superficie de posibles contaminéeiones. Las particules
extraidas en este caso se recogen sobre una de las pantallas, ini 
ciândose y acoplândose la descarga como ya se ha dicho para la 1im 
pieza del sustrato. Las condiciones en que se realizaron estas lim 
piezas (presiôn de trabajo y potencia aplicada), coincidieron siem 
pre con los valores que se van a sélebcionar posteriormente para 
la producciôn de la pelîcula delgada. Los tiempos de duraciôn de . 
esta limpieza oscilaron entre 5 y 15 minutes, dependiendo de esas 
cond ic iones.

Por ultimo sc pulveriza el CdS sobre el portasustratos 
controI andosc y modificandose de forma si stemâtica todas las varia
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bles accesibles al operador entre los siguientes mSrgenes:

- Tension del blanco; 500-1600 Volt.

- Temperatura de portasustratos: 60°C - 300*C.

- Presiôn de la descarga: 2-30 mTorr.

- Tension de polarizaciôn de portasustratos: 0 Volt, a
-200 Volt.

Los tiempos de pulverizaciôn fueron variables y en gene 
ra1 se ajustaron en funciôn de las condiciones de producciôn para 
obtener espesores de depôsito comprendidos entre 1 y 3 pm.

Finalmente y una vez concluida la pulverizaciôn se cie­
rra la entrada de Argon volviendo a las condiciones de alto vacio.
En las pu1verizaciones realizadas a temperatufas superiores al am
biente, el calefactor se apaga simultSneamente al término de la
pulverizaciôn.

III. 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. Descripciôn Experimontal

La velocidad de crecimiento se determine controlando el 
espesor del depôsito y el tiempo de la pulverizaciôn.

La medida de espesores se hizo mediante un analizador 
de perf iles superficiales SLOAN-DEKTAK.
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Este sistema, que mide diferentes alturas, se basa en 
Ja variaciôn de posiciôn que va sufriendo una punta de diamante 
que se apoya sobre una lamina en la que estân definidos escalones, 
rugosidades, etc. Estas variaciones de altura accionan un trans- 
formador diferencial, cuya salida es amplificada por métodos elec 
trônicos y llevada al eje vertical de un registrador, cuyo eje ho 
rizontal se mueve a velocidad.calibrada.

Conociendo la amplificaciôn vertical y la velocidad de 
paso de la muestra debajo de la punta, asî como la velocidad del 
registrador, se puede sacar informaciôn de las variaciones de al­
tura (espesor) que se presentan en la iSmina.

El medidor de perfiles tiene una sensibilidad vertical 
variable desde 1000 K a 10  ̂ Â convirtiéndose el valor selecciona- 
do en 10 cm del registrador, siendo el mïnimo salto detectable de 
25 A segun 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 amplificaciôn horizon 
tal entre 2 y 5000.

La punta de diamante es estrecha, con un radio de 12.5 g 
y sc apoya con una fuerza de aproximadamente 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 
bro el portasustratos y en el que 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.
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III.2. Resultados Expérimentales

III.2.1. Tension del blanco

llemos estudieido la influencia de la tension del blanco 
sohro In 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, fijada una tensiôn de blanco, la densidad 
de potencia que hay que aplicarle para obtener dicha tensiôn va-
riarâ segûn sea la presiôn de trabajo, pues la corriente que 11e-
ga al blanco es diferente en cada caso.

La relaciôn que liga estos tres parâmetros se puede ver 
en la Tabla II, en donde la tensiôn del blanco apairece en la pri­
mera columna de la izquierda y la presiôn de trabajo en la prime­
ra fila, siendo los valores interiores, los correspondlentes a la
densidad de potencia aplicada.

2 5 10 20 30

500 0, 25 0, 24 0,31 0,32 0,55

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 obtienedi vidiendo la potencia 
total aplicada al blanco entre su Srea que es 126.67 cm^.

En los lugares donde hay un aspa no se obtuvieron los 
valores, ya que las densidades de potencia que se deberîan haber 
aplicado en taies casos son demasiado elevadas y existe riesgo de 
sobrecalentamiento del blanco.
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La velocidad de crecimiento trente a la tensiôn del blan 
co sc représenta 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 representaciôn.

V (Â /m in .)

1000 -

■ 2 mTorr500 -
o 5 mTorr
10 mTorr

o" X 20 mTorr

500 1000 1500 Vg(VOlt.)

FIG. 11

El ajuste por minimos cuàdrados de los datos expérimen­
tales conduce a las siguientes expiesiones:

V(A/min) = 0.71 V - 182 para 2 mTorr

V(Â/min) = 0.88 V - 275 para 5 mTorr

V(A//nin) 1 .08 V - 3 77 para 10 mTorr

V(Â/min) - 1.12 V - 4 60 para 20 mTorr
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De estas expresiones se deducen unos valores de 256,
312, 349 y 4 10 Volt, de tension timbrai para cada presiôn respect^
vamente, por debajo de las. que no existir^ extracciôn.

Podemos obtener alguna informaciôn acerca de la natura- 
leza del plasma representando la tensiôn del blanco frente a la 
densidad de potencia, para las 4 presiones estudiadas (Fig. 12).

VgCVOlt.)

1500

1000

■ 2 mTorr
o 5 mTorr•  XX

10 mTorr500 •X■o

X 20 mTorr

300

w (W/cm

FIG. 12

De nuevo, el ajuste por minimos cuadrados 1leva a las 
siguientes relaciones entre potencia y tensiôn:

V = 1.100 W

V = 1.000 W

V = 928 W

.49

.45

.47

V = 876 W . 49

para 2 mTorr 

para 5 mTorr 

para 10 mTorr 

para 20 mTorr



- 71 -

En todos los casos, el valor del exponente de W es muy 
proximo a .50, lo que nos hace pensar en la naturaleza prâctica- 
mente resistiva de la impedancia del plasma.

La constante numérica-que_multiplica al têrmino de po­
tencia, proporciona una idea estimatlva del valor absolute de la 
impedancia del plasma. Podemos obsepvar como este valor disminuye 
cuando aumenta la presiôn, 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 pulverizaciôn catôdica, son de gran 
importancia los procesos de calentamiento que sufren los sustra­
tos, por efecto de encontrarse en contâcto con el plasma y por lo 
tanto, con los distintos tipos de partîculas que en él existe, al̂  
gunas de las que son muy energéticas.

Las fuentes que provocan ese calentamiento son diverses, 
siendo la influencia de cada una de ellas variable. Bâsicamente 
son las siguientes:

- Radiaciôn del plasma.

- Aporte térmico de los Stomos del blanco.

- Radiaciôn del blanco.

- Aporte térmico de los electrones secundarios emitidos 
por el blanco.

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

La radiaciôn del blanco, en nuestro caso también puede 
suponersc despreciable, ya que éste se encuentra muy bien refrige 
rado.
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El calentamiento que puede provocar los propios âtoimos 
que forman la pe1 feu 1 a delgada, aün en el caso de que llegen al 
sustrato sin termalizar, es una cantidad muy pequena respecto del 
total (3 2) comparado con el principal aporte energético que pro- 
viene de los electrones secundarios emitidos por el blanco.

Hemos cuantificado este fenômeno 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 medidos 
de esta forma, puede situarse en torno a i 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 fusiôn 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 roarcado por el 
termopar, siendo la diferencia inferior en todos los casos a los 
+ 10*C ya referidos.

De esta forma, medimos tanto la temperatura que adquie-
re la pelîcula al cabo de un tiempo lo suficlentemente elevado co
mo para encontrarnos en situaciôn estacionaria, como la evoluciôn tem 
poral de la temperatura durante el periodo transiterio. AdemSs una 
vez apagada la descarga, podemos evaluar la velocidad de enfria- 
micnto de la superficie.

En la Fig. 13 se ha representado la evoluciôn temporal 
de esta magnitud cuando se aplican 750, 1000 y 1250 Volt, al blan 
co, a una presiôn de 5 mTorr. No se han representado los valores 
obtenidos a presiones supériores , pues coinciden casi exactamente 
con éstos.
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FIG. 13

Esta Gvolnriôn temporal es cual1tativamente 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 algdn mecanismo responsable del equilibrio 
de forma que el aporte calorifico al sustrato es compensado por 
este mediante algun mecanismo de enfriamiento. Puesto que la pre- 
sion de trabajo es muy baja, la densidad de particules présentes 
en el plasma también lo es, por lo que no parece probable que la 
convecciôn o la conducciôn sean mécanismes de equilibrio efectivo. 
AdemSs,el contScto térmico entre sustrato y portasustratos es prSc^ 
ticamente inexistente, de forma que el calor almacenado en el sus­
trato no puede liberarse por conducciôn hacia el portasustratos.
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Por tanto, solo queda la radiaciôri emitida por el sustrato como 
unico mecanismo posible de equilibrio del proceso.

La temperatura que alcanza el sustrato es una funciôn 
directa de la tensiôn del blanco y por tanto de la densidad de po 
tencia aplicada a esta (Fig. 13), por lo que la podemos escribir 
como Kui, donde K représenta la fracciôn de potencia incidente en 
el bl anco que se invierte en cal «niLamion Io del sustrato y w la 
densidad de potencia aplicada al blanco.

La emisiôn de calor por radiaciôn desde el sustrato es,4
de acuerdo a la ley de Stefan-Boltzman igual a o , donde
' CdS emisividad de la pelîcula de CdS, a es la constante de
Boltzman (5.67x10 W/cra^ °K^) y la temperatura del sustrato.

En el equilibrio por tanto se verificarâ que c^^g a
— Ko).

Reescribiendo la expresiôn: 

4 KT
® ^CdS^

es decir, la representaciôn de frente a w debe conducir a una
lînea recta cuya pendiente, una vez conocida la emisividad del CdS 
nos darâ la fracciôn de potencia aplicada al blanco que se invier 
te en calentar el sustrato.

En la Fig. 14 se hace esta representaciôn, para una pre 
siôn de gas de 5 mTorr. Puede observarse el buen acuerdo existan­
te entre la teorîa oxpuesta y los resultados expérimentales. Se 
obtuvieron resultados prôcticamente identicos con las otras pre­
siones analizadas (2, 10 y 20 mTorr) lo que prueba que en dicho 
margen, el fenômeno es independiente de la presiôn.

El ajuste por minimos cuadrados de los puntos experimen
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tales conduce a una pendiente de 1,71. Asî pues,si conocemos la 
emisividad del CdS,conoceremos la fracciôn de potencia invertida 
en calentamiento ya menciônado. Esta,en sistemas de R.F. y de for 
ma casi independiente de la naturaleza del blanco estâ,comprendi- 
da entre 3 y 5% (66).

T & 1 0

5 - 

4 - 

3 - 

2 -  

1 -

2 w ( W/c m  2 )

FÏÙ. 14

III.2.2. Temperatura del portasustratos

Como ya se ha visto en la descripciôn del sistema de pul^ 
verizaciôn, éste dis[>onc e n  el interior del portasustratos de un 
calefactor que permite calentar los sustratos para obtener creci- 
mientos a temperaturas superiores a la ambiente. Con objeto de con 
trolar esta temperatura dispone de un termopar. La transferencia 
de calor desde el calefactor hasta el sustrato es, sin embargo, un 
proceso poco eficiente ya que el contacte térmico entre el porta-
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sustratos y cl sustrato no se ha optimizado y debe ser por tanto 
muy pobre. A fin de tener sensacion 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 estâ situado el termopar del sistema y 
en la superficie del vidrio testigo. Los resultados se presentan 
en la Tabla III.

Temperatura
Portasustratos

Temperatura
Sustrato

130*C 70*C

280°C 135°C

400°C 195“C

520°C 315*C

TABLA III

Estos datos correspondeh a una presiôn de gas de 5 mTorr, 
Anâlogamente, repetiinos 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, siendo muy inferiores las que alca'n 
za el sustrato respecto a las alcanzadas en el habitaculo del ca­
lefactor. Esto confirma la pobre transferencia térmica existente 
entre uno y otro.

Ademâs el error en la medida de la temperatura de creci 
miento se verâ incrementado cuando se encienda el plasma, debido 
al efecto de calentamiento que éste tiene sobre el depôsito.
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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 pelîcula. En consecuencia,todos los datos que de 
mos de este parâmetro se referirân al obtenido mediante dicho te£ 
mopar y responden en consecuencia, a la suma de los calentamientos 
provocados por el plasma y por el calefactor externe.

La velocidad de crecimiento frente a este parâmetro se
ha estudiado en detalle a 5 mTorr de presiôn de gas y con objeto
de verificar la generalidad del "reSui^tado se repitiô aunque de for
ma menos exhaustive para 10 y 20-mTorr (Fig. 15).

V (Â/min) '

300-

200- o 5 mTorr
10 mTorr

100 - X 20 mTorr

25050 150 200100

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.

1:1 resultado se justifica debido a las relat ivamen te a^ 
tas velocidades de reevaporaciôn de ambos elementos asî como del
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compuesto.

III.2.3. Tension externa de polarizaciôn del portasustratos

Cuando se dériva parte de la tensiôn del blanco, a tra­
vés de un divisor de tensiôn (ver Fig. 9), hacia el portasustra­
tos nos encontrarnos en un modo de operaciôn conocido como pulve­
rizaciôn polarizada o "bias-sputtering".

En estas circunstancias, en la zona prôxima al sustrato, 
aparece un espacio oscuro donde caerâ prâcticamente toda la ten­
siôn aplicada al mismo, originândose un proceso de borabardeo del 
material depositado y de posible extracciôn del mismo, idéntico 
al que ocurre en el blanco,aunque de menor intensidad.

El efecto que tiene esta polarizaciôn sobre la veloci­
dad de crecimiento (en este caso serîa mâs correcto hablar de ve­
locidad neta de depôsito), lo hemos estudiado para una tensiôn fi 
ja de polarizaciôn del blanco (650 Volt.) y 3 presiones de traba­
jo (5, 10 y 20 mTorr). Se tratô de realizar también a 30 mTorr pe 
ro debido a los problemas de acoplo de la descarga que se plantea 
ron, no fuê posible realizarlos.

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 depôs^ 
to alcanza un mâximo a terisiones de polarizaciôn situadas en tor­
no a -25 Volt., disminuyendo de una forma monôtona para valores 
superiores de êsta. Este comportamiento también parece presentar- 
se a 20 mTorr, aunque no résulta tan évidente.

Estos resultados estân en buen acuerdo cualitativo con 
los obtenidos en el estudio de otros materiales muy diferentes al



- 79 -

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

V(A/m)
300 X 5mTorr

o 10 mTorr
ZOmTorr

200-

-200 VgCvolt.)-50 -100 -150

FIG. 16

La descripciôn del fenômeno la realizaron J. Cuomo y 
otros (70) en un estudio que realizaron sobre la influencia de la
polarizaciôn ciel sustrato en descargas D.c. y R.F.

En el sustrato tendrôn lugar los mismos procesos que en 
el blanco cuando se bombardea con iones de Argon y aquellos que 
tendrân influencia directa sobre la velocidad neta de depôsitos 
son dos: erosion y repu!verizaciôn de la pelîcula depositada y em£
siôn por esta de electrones secundarios.

Estos electrones adquieren una energîa igual a la caîda 
do tensiôn en el espacio oscuro del portasustratos y si êsta es 
elevada ( 1 0  eV) serân capaces de ionizar los êtomos de Argon con 
los cjue choquen de forma inelâstica. Asî pues, el primer efecto
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que tiene la polarizaciôn externa del portasustratos es provocar 
un aumento en la densidad de iones del plasma. Esto a su vez, pro 
vocarâ una mayor extracciôn en el blanco y si el efecto de ero- 
siôn de la pelîcula no es importante (esto ocurrirê para tensiones 
de polarizaciôn débiles) la velocidad de depôsito seré superior.

A la vista de los resultados expérimentales, este pare­
ce ser el fenômeno prédominante a tensiones de polarizaciôn com- 
prendidas entre 0 y -25 Volt. Cuando esta tensiôn se va haciendo 
mâs negativa, al proceso ya resenado se le superpone el de comido 
de la pelîcula, siendo prédominante este ûltimo sobre el priraero, 
lo que impi ica una disminuciôn continua de la velocidad de depôsi 
to conforme aumenta la tensiôn de polarizaciôn del sustrato.

III.2.4. Presiôn del gas de la descarga

La presiôn del gas que mantiene la descarga afecta a to 
dos los procesos de crecimiento de una pelîcula delgada (extrac­
ciôn, transporte y depôsito). Es pues un parâmetro de gran Impor­
tancia en la caracterizaciôn de cualquier sistema de pulverizaciôn 
R.F.

Hemos estudiado la velocidë^d 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 separaciôn 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 segân sea la presiôn de trabajo.

Puesto que al modificar ésta,cambia la corriente de io­
nes que llega al blanco, la potencia que se aplica al mismo y la 
tensiôn del espacio oscuro adyacente no son variables independien 
tes, estando determinada automâticamente una de ellas en cuanto 
se lialla fijado la otra. Por lo tanto, dcbemos elegir cual de ellas 
dejamos constante cuando variemos la presiôn.
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Puesto que al fijar la tensiôn, aseguramos que la ener­
gîa mâxima con la que los iones chocan con el blanco es en prime­
ra aproximaciôn la misma, fijamos el valor de esta de forma que 
al variar la presiôn necesitaremos modificar la potencia aplicada 
al blanco.

Hemos estudiado el depôsito 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 (Â/min) 

800-
o 1100 V.

• 900 V.
X 650 y.

600- 500 V

200-

10 20 30 p (mTorr)

FIG. 17

Puede observarse cômo en los 4 casos analizados, la ve­
locidad de depôsito présenta un mâximo a una presiôn situada en 
torno a 10 mTorr a partir de la cual esta disminuye.
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El resultado es similar al obtenido en ocros estudios
(71) y se puede justificar en base a que para presiones superio­
res a 10 mTorr, el nûmcro de choques que sufren el material ex­
traido es suficiente como para que se termalice antes de llegar 
al sustrato (vêase la Fig. 6 de este mismo capîtulo) de forma que 
este pierde su energîa en algûn punto de su recorrido a partir 
del cual su transporte obedecerâ a un proceso de difusiôn. En es­
ta situaciôn, el material puede perderse en difusiones latérales 
o incluso retrodifundirse hacia el propio blanco.

Con objeto de realizar un estudio lo mâs detallado posi 
ble del proceso de transporte, se han medido los perfiles de depô 
sito obtenidos a lo largo del portasustratos y en el espacio de 
separaciôn de éste con el blanco. Para ello, colocamos un vidrio 
grueso de 6 cm de longitud en el portasustratos con objeto de ob­
tener de forma continua el perfil de depôsito desde el centro has 
ta el borde exterior, no siendo preciso la colocaciôn de ningôn 
otro vidrio testigo y.i que la simetria del portasustratos es ra­
dial.

\
Al mismo tiempo,con otro vidrio grueso de 4 cm de longl 

tud situado en el borde exterior de separaciôn del blanco y sus­
trato, obtenemos el valor de depôsito neto y la forma del mismo en 
dicho luqar.

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

Los resultados obtenidos para el depôsito vertical se 
presentan en la Fig. 18 y en la horizontal en la Fig. 19.

En el depôsito horizontal se observa una disminuciôn de
la uniformidad del mismo conforme sube la presiôn.
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En el depôsito vertical puede apreciarse un mâximo pro- 
nunciado y situado en algûn punto comprendido entre blanco y sus­
trato. Este mâximo se hace mâs acusado y se aproxima mâs hacia el 
blanco conforme mâs elevada es la presiôn do trabajo

20 mTorr
500-

10 mTorr î dS
400-

300- 5 mTorr

200-

2 mTorr
100

0 2 3 Z(cm)

FIG. 18
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lOmTorr
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200-
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0 6 X(cm)2 5

FIG. 19

A fin de explicar este conjunto de fenômenos, hemos de- 
sarrollado un raodelo teôrico que explicaremos en detalle a conti- 
nuac ion.

Supongamos que t.enemos un elcmento colector de material 
dS^ situado a una distancia r^^ de la funente emisora y que sub- 
tienden con ella un Sngulo s61ido dO = dS^ cosci/r^^^ donde a es 
el ângulo entre dS^ y r^^. SI la vclocid.ul de emisiôn de partîcu­
las desde la fuente es (cm  ̂  ̂ r.r S  enlonces, la velocidad
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de crecimiento en el elcmento colector, en ausencia de choques en 
tre la fuente y cl eniisor (aproximaciôn de vuolo libre) serâ (31);

donde N es la concentraciôn de la pelîcula depositada y dS^ es un 
pequeno elemento de ârea de la fuente emisora.

En el margen de presiones utilizado por nosotros, y en 
particular por encima de 10 mTorr, el material sufrirô muchos cho 
ques antes de llegar al receptor, por lo que se deberâ introducir 
alguna correcciôn que tenga en cuenta el proceso de transporte que 
sufre el material en su recorrido a fin de poder interpreter co- 
rrectamente los perfiles de depôsito expérimentales.

Las correcciones que vamos a introducir son las siguien
tes :

- Los choques que sufren las partîculas en su recorrido 
hacia el sustrato son de una naturaleza tal que las devîan de for 
ma simétrica alrededor de la lînea de emisiôn de las misraas.

- Solo aquellas partîculas que tienen un recorrido has­
ta la fermaiizaciôn superior a r^^ alcanzarân el colector en un 
proceso de vuelo libre, mientras que las demâs lo harSn en un pro 
ceso de difusiôn. Estas ûltimas no las consideraremos en nuestro 
modelo. ^

El recorrido de fermaiizaciôn dependerâ lôgicamente, de 
la energîa inicial del Stomo extraido . Dicho recorrido lo desig- 
naremos como R(E). Por tanto, solo aquellas partîculas que tengan 
R(E)>r^^ llegarSn al sustrato.

Designaremos por $(E) al espectro de energîas de las par 
tîculas extraidas e impondremos para éste la condiciôn de normali-
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zaciôn 4(E) dE = 1.

La velocidad de crecimiento en el elemento colector se- 
râ por tanto:■

T = f dE 4(E) f dTp 8| R(E) - I (2)
 ̂  ̂FUENTE

donde d%p viene dado por la ecuaciôn (1) y 0(x) = | 1 + | /2
la funciôn escalôn.

Las distanclas de terma11zaciôn, de acuerdo con la teo- 
rîa de ranges, varîan entre 15 cm y 1,5 cm segûn la presiôn suba
de 2 a 20 mTorr. Esto estâ en buen acuerdo con las distanclas de
termalizaciôn calculadas por otros métodos (60).

Suponemos que la cmisiôn do part feulas dosde la fuente
se realiza de acuerdo a la ley coueno (72) es dccirt

TeYg, = COS0 (3)

donde 0 es el ângulo subtendido entre r y dS .sc s

El espectro energético de las partlculas extraidas es
(72) :

$(E) = — iyi—  (4)
(E+ü)"^

donde U es la energla de enlace de un âtomo en la superficie del 
bianco, valor comprendido en el margen de 5 a 10 eV,

La funciôn (E) comienza desde 0 a E=0, pasa a travôs 
de un mâximo a una energia U/2 y decrece como 1/E^ para mayores 
valores de E.

Sustituyendo las ecuaciones (3) y (4) en la ecuaciôn (2)
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e imponiendo para R(E) una dependencia con E de la forma E^^^ (73) 
obtenemos:

-3- —  I dS„ cosa cose r„^ I ~ do o(l+o)
" J FUENTE ® M r  / R „ ) 2

sc' u'

donde a = E/u, R^ = R(U) es el irecorrido de termalizaciôn para la 
energia U y K = r^/N.

Integrando la ecuaciôn (5) para la geometria particular 
utilizada por nosotros (fuente circular de radio R, separaciôn 
blanco-sustrato Z; ver Fiauras 18 y 19) obtenemos las siguientes 
exprcsionei; para i, w infinitésimales situados paralelos y
perpendiculaires ai vmisor.

Colector paralelo:

= KIlOR. 2 (R^-X^-Z^) 1 (R^+X^+Z^)^ - 4R^X^ I -

- (R^-R^-X^-Z^) I (R^+R^+X^+Z^)^ - 4R^X^ |“l/2 

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

Colector perpendicular:

(R^+X^+Z^) I (R^+X^+Z^)^ - 4R^X^ |-l/2 _

(6)

=  KZ 
VER. 2X

- (R +r M x +Z ) I (R + r M x +Z ) - 4R X | ‘ (7)

ahora X estéS dcf in ido en 1 a Flg. IH.

Los perfiles verticales y iioi izontales, 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 estôn incluidos los flujos correspondientes al mate­
rial que llega al sustrato por difusiôn.

La cantidad total de material depositado en cada une de 
los colectores se puede calculer a partir de las ecuaciones (6) y
(7), obteniendose los siguientes resultados:

Colector horizontal: 

rR.h
dX X = (t.K/2)

+ 1 (R^+R^ + R^+Z^) ̂  - 4R^R^ |' n u  h ' (R^+Rj^+Z^)^-4R^R^ (8)

donde Rjj es el radio de 1 eu 1 cet u: paialt-lw 4l blanco

r
^VER. = 2" Ry dZ ' i 'K/ 2) “ **‘v * * (K^tR^4Z^) ̂  -

- 4R̂ R̂  1^/^ - I ( R ^ + R ^ + R ^ + Z ^ ) ^  - 4 r 2 r ,̂ +  I (r 2^.ĵ 2^ r 2 ) 2  _V  u

(9)

donde R^ es el radio a que estâ situado el colector vertical y Z^ 
es la separaciôn blanco-sustrato que équivale a la altura del co­
lector vertical.

Estas cantidades servirân para efectuar una estima de la 
influencia del proceso de difusiôn en los perfiles obtenidos.

A fin de poder comparar los resultados expérimentales 
con los teôricos de las ecuaciones (6) y (7), es preciso conocer 
los parâmetros R̂  ̂ y K.

El parômetro ha cido calculado de manera que el mâxi
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mo en el perfil vertical a 2 mTorr coïncida con el obtenido a par 
tir de la ecuaciôn (7). De esta forma obtenemos = 12,5 cm.

El valor de K lo obtenemos igualando en ese punto los 
valores de las velocidades de crecimiento teoricos y expérimenta­
les de esta forma obtenemos los,valores de K 
en la Tabla IV

VER que se representan

Presiôn
(mTorr)

^ E R .  
10^ A/min

^HOR. 
10  ̂Â/min

^VER^^uf ^HOR/^hf

2 0,55 0,92 0,88

5 l.j* 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 expérimentales y el modelo teôrico normalizado a 
los valores KygR-

El acuerdo en la posiciôn del mSxlmo 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 c«int r Jbuc iôn de 1 m.iteiial «juo alcanza el co­
lector por vue 1 o difieio <pu , ci.no y,i /*«• I, i indi, a L», no ostd in­
d u  ido en t'I modelo, l.fta t.or.Lî ui | -■ r im i*/An de la diacre
pancia obüt;rvada en la po„ i, lôu de 1 -- tt.i i . rToir, pruvlôn pa 
ra la que la difusiôn tiene ya una fuerte influencia, como puede 
apreciarse en la Fig. 17-
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.2 .3

3 -

olOmTorr2 mTorrZ (c m )

• SmTorr

FIG. 20

Para el caso de los dep6sitos horizontales, normalizan- 
do los valores expérimentales y teôricos al valor en el centro, 
obtenemos variaciones con la posiciôn similares en los cuatro ca- 
sos analizados, aunque no podemos extraer conclusiones générales 
del mismo.

Con un mêtodo de anâlisis similar al empleado para los
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depôsitos verticales, podemos obtener los valores del coeficien- 
te K para el dcpôsito horizontal que incluimos tambiên en
la Tabla IV. Como en el caso anterior, observamos un aumento de 
este parâmetro con la presiôn lo que indica de nuevo un aumento 
en la extracciôn del material del bianco cuando êsta sube. Puesto 
que la energia de bombardeo es la misma al haber fijado la ten- 
siôn del bianco en las cuatro presiones a 900 Volt., el incremen- 
to en la extracciôn cs debido a un aumento en la densidad de io- 
nés que bombardean el blanco.

En orden a estimar la contribuciôn de material que al­
canza el sustrato debido a un proceso de difusiôn, 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 presiôn normali- 
zado a la cantidad de material que llega en el caso de vuelo libre 
(Ru = . Estas cantidades las denotaraos como y Dg^.

Como se ve, la contribuciôn del material que llega al 
sustrato por vuelo directe desde el blanco, es menos significati- 
va conforme sube la presiôn, estando entorno a un 10% del total 
para la presiôn de 20 mTorr.

Por lo tanto, este modelo sencillo explica de una forma 
cualitativa las variaciones con la presiôn que experimentan los 
depôsitos de matériel f n nrtores verticales y horizontales re^
pcrt I) il «

Para potb. r dar expl icacioncs cuantitativas, es necesario 
conocer la contribuciôn de material que llega a los mismos por dî  
fusiôn.
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CAPITULO III

INTERACCION DEL PROCESO DE PRODUCCION CON LAS PROPIEDADES DEL CdS

El o b j G t i v o  d o  oste c d p î t u l o  o s  el estudio de las pro- 
p i e d a d e s ,  funda m e n t a i m e n t e  e l e c t r i c a s ,  del CdS depositado e n  f u n ­

ciôn d e  los d i s t i n t o s  p a r â m e t r o s  d e  p r o d u c c i ô n .

Describireiiios on primer lugar las têcnicas utilizadas 
en la caracterizaciôn del material, haciendo especial hincapié en 
las de caracterizaciôn eléctrica, por ser este nuestro principal 
interés. En este apartado veremos con detalle los distintos pasos 
necesarios que es preciso dar para obtener una pelîcula preparada 
para analizar sus propiedades.

A continuaciôn, se harâ una descripciôn detallada y rigu 
rosa de los resultados obtenidos asi como de su interpretaciôn, 
separândolos para cada una de las variables de producciôn; al mis 
mo tiempo, se exponen las interrelaciones existentes entre ellas 
mediante el estudio sistemâtico de las propiedades elôctricas, ôp 
ticas y e structurales.
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I. METODOS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION NO ELECTRICA

En este apartado describiremos con detalle las têcnicas 
utilizadas para caracterizar las propiedades no elêctricas de las 
pelîculas de CdS. Estas han sido: estructura, composiciôn, topo- 
grafîa superficial y caracterîsticas ôpticas.

1.1. Estructura Cristalina. Difracciên de Rayos X .

Mediante esta têcnica, podemos determinar la estructura, 
la oricntaciôn cristalina y en algunos casos, estimar el tamano 
medio de los microcristales que se supone constituyen la pelîcula 
delgada.

Para elle, las niuostras crecidas sobre sustratos de vi- 
drio cubre objctos (vidrio fino) (Capîtulo II) se soraetieron a un 
difractômetro PHILIPS, que proporcionainformaciên grâfica de la 
intensidad de haz difractado en funciôn del ângulo de incidencia 
del mismo. Del anâlisls del espectro de difracciôn résultante se 
obtiene la siguiente informaciôn;

- De la posiciôn de los mâximos de intensidad difracta- 
da, se puede conocer la estructura cristalina del material, supue^ 
ta êsta conocida. Aplicaremos la ley de difracciôn de Bragg 
' - 2dsen0, donde \ es la longitud de onda del haz incidente (1-54 
A en nuestro caso, al utilizar cStodo de cobre), d la distancia 
de separaciôn entre los pianos cristalinos de la red para los que 
oc'urt<’ la difracciôn y 0 el ângulo de incidencia del haz.

Del ângulo a que ocurre la difracciôn, es posible cono­
cer la distancia entre pianos que difractan (d) y la estructura a 
la que corresponden.
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- De la semianchura del mâxiino de difracciôn de mayor 
intensidad, se puede estimar el tamano de los microcristales a 
partir de la exprès ion (11):

tqrano D.cosO

D es la anchura del pico de radiaciôn a mitad de altura expresado 
en radianes, X la longitud de onda de la radiaciôn incidente y e 
el ângulo a que ocurre la difracciôn. Con objeto de corregir la 
anchura del pico dobida al aparato, previamente se obtuvo el dia- 
grama de difracciôn de un monocristal de silicio. De esta forma, 
la exprèsiôn exacta para el câlculo del tamano de grano es:

tgrano ^^cdS ~ cosO

donde D^^g es la anchura debida al CdS y D^^ la debida al silicio.

1.2. Microtopografîa. Composiciôn.

Para estudiar la microtopografîa superficial, se sometiô 
a diversas muestras crecidas sobre sustratos de vidrio fino, a un 
microscopio electrônico de barrido marca J E O L J S M  35C.

Con esta têcnica, es posible obtener informaciôn del ta 
mano de grano superficial y, puesto que el crecimiento en este t£ 
po de estrucu t ras suele ser columnar (74), deducir de él el tama­
no de qrano de la pelîcula. La ventaja que présenta este mêtodo 
fronte al anterior es que aparté de poder observer la homogenei- 
dad de la pelîcula, la determinaciôn del tamano de grano es mâs 
exâcta que por difracciôn de rayos X.

Puesto que las pelîculas en general son poco conducto- 
ras,a fin de evitar los problemas de acumulaciôn de cargas en su
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superficie que pueden ruovocar imâgenes borrosas, se las cubriô 
con una fina capa de oro. Esta reproduce exdctamente la estructu­
ra superficial del CdS y el lut ina csos problemas.

A fin de anali'/ar la composiciôn de las pelîculas y de 
las posibles impurezas que incorporen las mismas, se analizaran 
estas con el mêtodo de microsonda, del cual dispone el microscopio. 
Para realizar el anâlisis de la forma mâs exacta posible, se utili 
zô como patrôn una muestra de CdS cristalino y estequiomêtrico. 
Ademâs, se analizô en cada muestra el mismo microvolumen de mate­
rial evitando, mediante la modificaciôn de la energia del haz de 
electrones incidente, la influencia del sustrato.

De esta forma, podemos analizar la composiciôn cuantita 
tiva de cada muestra, comparando el resultado obtenido en cada 
una de ellas con el del patrôn. Asî, pudimos determinar la compo­
siciôn de nuestras pelîculas dentro del margen de incertidumbre 
del mêtodo, que esté comprendido entre un 2 y un 3%.

1.3. Caracterîsticas Opticas.

El CdS es un material cüyas principales aplicaciones se 
encuentran en el campo de los dispositivos electroôpticos, por lo 
que su caracterizaciôn ôptica résulta imprescindible. Ademâs,esta 
proporciôna informaciôn sobre las propiedades fîsicas del material, 
siendo por lo tanto de sum'a importancia la caracterizaciôn en es- 
t (’ son tide.

Se han realizado medidas de transmisiôn y reflexiôn ba- 
jo incidencia normal sobre iSminas crecidas sobre vidrios finos.
Se lia u t i 1 izado un espectrof otômetro CARY 17D, que proporciona los 
espectros de transmisiôn y reflexiôn en el visible (.4 pm. - .8 pm) 
que corresponden a la zona de interes del material, ya que la ab- 
sorcxôn fundamental del CdS se situa en .51 iim. En algunas ocasio
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nés, las medidas se extendieron hasLa cl infrarrojo prôximo (.4 
iiHi - 1.5 iiin) .

En la Fig. 1 se présenta un registre caracterîstico de 
ambos espectros.

Los efectos de interferencia observados en la zona de 
transparencia, se deben a las mûltiples reflexiones que sufre el 
haz incidente en las interfases aire-pelîcula y pelîcula-sustrato.

Para la zona de altà absorciôn (. 4 ym < X < .6 iim) , se 
verifica con buena aproximacion (75):

T = (1 - R)^ e""t

donde T y R son la transmitancia y la reflectancia de la pelîcula 
delgada,respectivamente, t el espesor de la iSmina, a el coeficien 
te de absorciôn y n la parte real del îndice de refracciôn. De es 
ta forma, se puede obtener el valor de n y a en la zona de alta 
absorciôn. Esta es una têcnica sencillà y habitualmente utilizada 
on la caracterizaciôn de pelîculas delgadas (76).

En la zona de transparencia, los valores de T y R se pue 
don obtener promediândolos sobre los mâximos y mînimos consécuti­
ves. Sin embargo,en esta zona, la validez de las expresiones ante 
riores cs dudosa, de forma que el valor de a en esta zona puede 
vcnii afoctado de un error apreciable. A pesar de ésto, dadas las 
diferencias que, como veremos, se observan de unas pelîculas a 
otras, el mêtodo es vâlido tambiên en esta zona, aunque sôlo a 
efectos de comparar resultados.

2Ademâs, de la representaciôn grâfica de « trente a la 
onergîa del haz incidente, se puede obtener el valor del "gap" ôp
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Iico del material (77).

II. METODO EXPERIMENTAL DE CARACTERIZACION ELECTRICA

II.1. Electrodos. Geometria.

Como hemos visto, en las diversas têcnicas de caracterî
zaciôn no eléctrica, basta con depositar el CdS sobre un sustrato
determinado y una vez obtenido, realizar directamente la caracte­
rizaciôn deseada.

Sin embargo, cuando se trata de realizar la caracteriza 
ciôn eléctrica, es preciso dar un paso previo a dicha caracteriza
ciôn y es dotar a la lâmina de los electrodos metâlicos para po­
der realizar las necesarias medidas de resistividad, efecto Hall, 
o cualesquiera otra têcnica eléctrica.

Hemos realizado la caracterizaciôn eléctrica en direc- 
ciôn paralela al sustrato ya que de esta forma se puede utilizar 
el conocido mêtodo de caracterizaciôn de Van der Paw (78), que ve 
remos en detalle mâs adelante.

Para ello, hemos definido la geometria de los electrodos 
necesarios para taies medidas, mediante un proceso de enmascara- 
miento de las zonas sobre las que no se desea depôsitar el mate­
rial. Se fabricaron mâscaras de chapa de aluminio de una décima 
do milImetro de espesor mediante un proceso fotolitogrâfico. Estas 
constan de cuatro aperturas que se hacen coincidir con las cuatro 
esquinas de un cuadrado de 1 cm. de lado de CdS, previamente défi 
nido en el proceso de pulverizaciôn mediante otro enmascaramiento 
anâlogo. El buen alineamiento de las mâscaras se consigue a tra- 
vcs de otras cuatro aperturas definidas para tal fin.
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La disposiciôn final de sustrato, lamina de CdS y elec­
trodos se puede ver en la Fig. 2.

eleclrodo
CdS
sustrato

FIG. 2

11.2. Motalizaciôn de los Electrodos.

l,os electrodos se han depositado por evaporaciôn en va- 
cîo. El mati'rial usua Imente utilizado ha sido aluminio, aunque oca 
sioiialmente tambiên se ha evaporado indio y oro.

El sistema de evaporaciôn es un Edwards M-306, dotado 
de una rotatoria y una difusora, teniendo esta ultima una trampa 
de nitiôqeno iTquido. El conjunto évacua una campana cilindrica de 

cni. d(' .iltura por 32 cm. de diâmetro.

En ('1 interior de la campana y en su parte inferior, es 
ta s i tuada la fuente evaporante, que es un filamento helicoidal 
<I, Mui'iuleuo cuando e 1 evaporante es aluminio, una cestilla del 
triinmo mali^rial para el oro o una navecilla de molibdeno para el in
die.

f III : ; I
Lo ; : ' I ' o. 1 -i* d-- (^vaporante son calentados mediante una

do l i a  I a  t e n s i f u i  q u e  a u m  i u i s  I i a  l a  poli-ncia necesaria.
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En la parte superior, se encuentra el portasustratos, y 
admito hasta siete de ellos provistos de sus correspondientes mâs 
caras. En la parte posterior del mismo y en contâcto térnico con 
el 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 metalizaciôn, cuando interesa realizarlo de esta manera. Pa 
ra medir esta temperatura, el portasustratos dispone de un peque- 
no ori f icio donde se situa un termopar de chromel-alumel.

Cercano al portasustratos,existe un obturador girato- 
rio que tapa o descubre los sustratos a voluntad del operador. Ad 
yacente a la torreta donde éstos se encuentran y con objeto de con 
trolar instantâneamente la cantidad de material que se estâ depo- 
sitando, se dispone de un monitor digital de espesores SLOAN DTM- 
200. Su principle de funcionamiento se basa en los cambios de fre 
cuencia que sufre la oscilaciôn de un cristal de cuarzo cuando se 
anade una masa extra al mismo. Este cambio en la frecuencia de os 
cilaciôn se relaciona directamente con la cantidad de material de 
positado.

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

Este conjunto se monta de forma que el cristal, a tra- 
vcs de una ventana, esta expuesto directamente a la fuente evapo­
rante y en una posiciôn lo mâs prôxima posible a la de los sustra 
tes. De esta forma, la lectura de espesor registrada en la unidad 
de control es diiectanienre la dcpositada en los sustratos, sin ne- 
cesidad de corregirla debido a factores geométricos.

La unidad de control procesa la salida del oscilador y 
traduce esta senal n espesor de material depositado, una vez cono
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cida la densidad del mismo. Dispone de très escalas de medida de 
espcsores, siendo la resoluciôn variable entre 1 y 100 Â, segûn 
la oscala seleccionada.

Asîmismo, posee un "test" mediante el cual puede cono-
cerse la desviaciôn en KHz. respecte a la frecuencia natural de
oscilaciôn (5 MHz.), producida por évaporaclones anteriores. Bajo 
condiciones ôptimas, el cristal funciona correctamente hasta que 
sufre una desviaciôn mâxima de un MHz. Por encima de esta desvia­
ciôn, el funcionamiento del sistema ya no es correcto, siendo ne
cesaria la limpieza o sustituciôn del cristal.

En la Fig. 3, se présenta una visiôn esquemâtica del sis 
tema de metalizaciôn y de la cabeza sensora del medidor de espeso 
res.

Las metalizaciones, independientemente del material ut^ 
lizado, se realizaron siempre de un espesor de 1000-2000 Â, con 
un vacîo previo de 2-5x10  ̂ Torr, subiendo éste a 2-3x10  ̂ Torr 
durante la evaporaciôn.

Por lo tanto, el ciclo de operaciôn seguido hasta la ob 
tenciôn do una pelîcula delgada preparada para realizar medidas
elêctricas es el siguiente:

- Limpieza ultrasonica del sustrato y ocasionaImente 
iôn ica, una vez en el sistema de pu1verizaciôn.

- Pulverizaciôn del CdS en las condiciones descritas en 
cl <‘apîtuIo II.

- Mclalizaciôn de electrodos, de acuerdo a la secuencia 
y mêtodo indicados en esta secciôn.
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refrîgeracion

calefactor
portasustratos

mîcrobalanza
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SISTEMA DE BOMBEO

FIG. 3
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IT.3. Medidas Elêctricas.

11. 3.1. Motodo de medida

Hemos realizado medidas de resistividad y de efecto Hall. 
Con el conjunto de las dos, tenemos acceso a los parâmetros mâs 
importantes de la pelîcula delgada desde el punto de vista eléc- 
trico: concentraciôn de portadores y movilidad de los mismos.

Ambas medidas se realizaron sobre la misma muestra, eli^ 
giéndose la têcnica de Van der Paw (78) para la obtenciôn de di- 
chos parâmetros. Esta es una têcnica que élimina los posibles pro 
I) 1 emas de contâcto, siendo ademâs de gran sencillez de realiza- 
ci6n y habitualmente utilizada en la caracterizaciôn eléctrica de 
pelîculas delgadas. A continuaciôn se describe brevemente.

i) Resistividad.

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

FIG. 4

Se introduce una corriente eléctrica entre dos contâctos 
cua 1 nscpi iera contiguos, midiendose la diferencia de potencial en- 
t los otros dos. A continuaciôn se repi te la misma medida pero 
i i'.A 1 i znndo on la muestra un giro de 90” .



- 104 -

La resistividad de una muestra homogênea, de espesor t 
viene dada por:

I. L / a B,CÜ ’̂ DC,ÜA, ,̂ AIi,CD,
' ' ' 2

donde:

«AB.CD

y f es una funciôn que satisface la relaciôn:

^ B , C D .- ^BC.DA , , arcosh ( ,
AB,CD BC,DA

En muestras cuadradas, en general se verifica que 
~ Bpc DA ^  ̂ ~ simplificandose el câlculo de la resistividad.

ii) Efecto Hall

Se introduce una corriente entre dos contâctos opuestos 
entre si, mid iendose la diferencia de potencial entre los otros 
dos .

En ausencia de campo magnêtico, se define la transresis 
tencia de la pelîcula como:

" a c , b d

Este parâmetro, en el caso de muestras cuadradas con contâctos per 
fcctamentc alineados debe ser cero en ausencia de campo magnêtico
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Cuando se introduce la pelîcula en el seno de un campo 
maanctico de intensidad B , manteniendose la intensidad de corrien 
te constante, la transresistencia expérimenta un cambio
que denotaremos por A gg.

Puede demostrarse que la constante Hall es:

B ^*^AC,BD

que expresado en termines de movilidad:

t ^’̂ AC,BD
"h b p

Poniendo R^^ gg en funciôn de la tengiôn Hall y de la corriente 
que circula por la pelîcula:

^Hall
A C ' B »  I m u e s t r a

Por lo (pie Rg y se pueden escribir como:

t '̂ H
M

H B I^.p

TT.1.2. Sistema instrumental

La pelîcula delgada a estudiar se monta en un zôcalo ex 
[X’cificamente disenado para satisfacer requisites tan dispares co 
mo poder realizar medidas a températures por debajo y por encima 
do] aml)ienl<% realizarlas en la atmôsfera inerte para evitar la 
pos 11) 1 o ('oi)t aminae iôn de la pelîcula, y permitir la introduce iôn
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del conjunto entre los polos de un imân permanente de muy estre- 
cha separaciôn entre ellos (1,5 cm.).

Este zôcalo ademâs dispone de un termopdr que se coloca 
en la superficie de la muestra en contâcto térmico con ella, para 
medir instantâneamente su temperatura.

Los contâctos eléctricos se realizan mediante hilos de 
cobre pegados a los electrodos de la lâmina con pintura de plata. 
Estos hilos, se llevan a conectores tipo BNC de forma que la cone 
xiôn con el circuito exterior se realiza mediante cable apantalla
d o .

'

Para las medidas de resistividad, se emplearon dos elec 
trômetros t ipo KEliilLnY Rinc y 602B que miden el potencial que 
aparoce en dos contâctos consécutives. Dada la elevada impedancia 
de entrada de estos electrômetros - 10 i^,actâan como adag
tadores de impiedancia, impidiendo las fugas de corriente a tra- 
vés de ellos en el caso de pelîculas de muy alta resistividad. Sî  
multâneamente, la lectura de tension proporc ionada por cada uno 
de ellos, se lleva a un voltîmetro convencional que actûa como vo^ 
tîmetro difercncial. La corriente en la muestra se introduce por 
una fuente de tension convencional y su medida se realiza con un 
tercer electrômetro KEITHLEY 600B. Con este conjunto instrumental, 
se pueden medir con gran precisiôn resistividades comprendidas en 
t re 1 y 10  ̂ i;. cm.

Para el efecto Hall, el zôcalo donde se tialla si tuada 
la muestra,es introducido entre los polos de un imân permanente 
nue proporciona una intensidad de campo magnêtico de 3,8 KG. Esta 
se determinô con un fluxmetro.

La tensiôn Hall se détermina empleando el mismo sistema 
instrumental que para la resistividad solo que ahora, obviamente, 
los electrômetros de tensiôn se sitdan en contâctos opuestos.
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Los valores expérimentales de la tensiôn Hall, para ca- 
si iodas 1ns 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 electrômetro 
K600B para las de alta, ya que éste,en configuraciôn de ohmetro, 
suministra corrientes bajas de una forma muy estable.

Se realizaron medidas de efecto Hall sobre pelîculas con 
resistividades comprendidas entre 1 y 10^ O.cm., no siendo posible 
realizarlas sobre las mas resistivas, dadas las fuertes oscilacio- 
nes espureas que presentaba la tensiôn Hall.

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

III. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Tal y como se ha hecho en el Capîtulo II, expondremos 
los resultados obtenidos sobre todas las propiedades fîsicas ana­
lizadas, separândolos para cada una de las variables de producciôn.

Estos fueron como en eî Capîtulo II los siguientes:

- 'l'rMiipei atura del portasustratos: 60°C - 300”C.

- Tcnsiôi. del h 1 a n c o  : 500 - 1600 Volt.

- Presiôn de! qas de la descarga: 2 - 3 0  mTorr.

- Tension de polarizaciôn del portasustratos: -200 - 0 Volt.



- 10 8 —

CdS

f u e n t e  de 

tension
electrom.
K E I T H L E Y

vot I imetro

nanoamper. electrom.
K E I T H L E Y

a )  R E S I S T I V I D A D

CdS

e l e c t r o m .

KEITHLEY

f u e n t e  de 

in tensidad

electrom.
K E I T H L E Y

voltimetro

b )  EFECTO H A L L

FIG. 5



- 109

Ill.l. Tempe ra t ora del Torlasustratos.

En general, en todos los dispositivos en que puede em- 
plearse el CdS en pelîcula delgada, se requieren junto a unas ca­
racterîsticas electroôpticas determinadas, una cristalinidad lo 
mSs elevada posible. Dado que las temperaturas de sustrato eleva- 
das favorecen un crecimiento ordenado y por tanto una buena cris­
ta lin idad, hemos estudiado las propiedades fîsicas de las pelîcu­
las crecidas entre la temperatura ambiente y los 150"C. No se ha 
intcntado subir esta temperatura debido a la gran reevaporaciôn de 
material que ocurre. Esta es tal que puede llegar un momento en 
que la velocidad de reevaporaciôn iguale a la de crecimiento, de 
forma que no se obtenga depôsito.

Las condiciones de producciôn en que se realizaron las 
pelîculas, fueron las siguientes:

Presiôn de trabajo: 5, 10 y 20 mTorr.

Tensiôn del blanco: 650 Volt.

Temperatura de crecimiento: 60"C - 300”C.

En tcdns los casos el portasustratos se mantuvo flotan- 
te. Debe detacarse (pie la 1 cmperaI vira de crecimiento se mide (Ca­
pîtulo II) mediante un termopar situado en la superficie de un vî  
drio testlqo colocado a tal efecto y responde a Ips efectos de ca 
lentamiento provocados por el calefactor exterior del sistema y 
pt-ir ol prnpio pi a s ma. Para el caso de 650 Volt, aplicados al blan 
co, ol efecto de este ultimo conduce a un calentamiento de 60 - 
80”r, por lo que no pudieron realizarse experiencias por debajo 
de esta temperatura.
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i) Estructura, cristalinidad y composiciôn.

Independientemente de la temperatura de crecimiento, la 
estructura de las pelîculas es hexagonal Wurtzita con indicios, 
en ocasiones, do rase cûbioa en una proporciôn intima. En la Fig. 
6 se présenta el diagrama de difracciôn de una pelîcula crecida a 
5 mTorr, 650 Volt, y 160"C de temperatura de crecimiento.

La identificaciôn de los mâximos de difracciôn se real^ 
zô mediante las cartas A.S.T.M. Los resultados de tal identifica­
ciôn realizados sobre très muestras représentativas pueden verse 
en la Tabla I.

Pelîcula Angulo Intensidad
relative Piano Estructura

323 J 
(80°C)

12,41° 3,7x10“  ̂ % (1,0 ,0) HEX

13,26° 100 % (0 ,0 ,2) HEX

14,11 2xl0“  ̂ % (1,0,1) HEX

16,4 8x10"^ % (2,0 ,0) CUB

18, 32 6xl0~^ % (1,0,2) HEX

26,42 2xl0~^ % (2,0 ,1) HEX

27, 31 3x10"^ % (0,0,4) HEX

324 J 
(160°C)

12,41 4xl0~^ % (1,0 ,0) HEX

13, 26 100 % (0 ,0 ,2) HEX

14,11 4x10“  ̂ % (1,0,1) HEX
16,4 io“  ̂ % (2,0 ,0) CUB

18, 32 6x10“  ̂ % (1,0 ,2) HEX

26,42 3xl0“  ̂ % (2,0,1) HEX

27,31 4x10"^ % (0,0,4) HEX
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P e l  3 eula Anqulo J ntens idad 
relativa Piano Estructura

12,4 1° 4xl0'^ % (1,0 ,0) HEX

13, 26 100 % (0 ,0 ,2) HEX

326 J 14,11 3xlO"^ % (1,0 ,1) HEX

(220°C) 16,4 10“  ̂ % (2,0 ,0) CUB

18, 32 5x10“  ̂ % (1,0 ,2) HEX

26,42 3xlO~^ % (2,0 ,1) HEX

27,31 6xl0‘  ̂ % (0,0,4) HEX

TABLA I

Puede observarse una fuerte orientaciôn con el piano 
(0 ,0 ,2) paralelo al sustrato.

Estos resultados concuerdan estrechamente con los refe- 
ridos en la bibliografîa para pelîculas de CdS producidas por pul̂  
verizaciAn R.F. (39) y por otrag técnicas tales como evaporaciôn 
(74).

El anâlisis de composiciôn y de topografîa superficial 
de cnatro pelîculas producidas a 5 mTorr, 650 Volt, y 80, 150,
215 y 265”C, dio los siguientes resultados (Tabla II).

Pol Toula Tc rec . Tgrano Cd(%) S(%) Cd/S

306 J 80°C 500 A 50,04 49,40 1,013
405 J 150"C 500-1000 50,04 49,75 1, 006
4 09 J 215°C 1000-3000 49,80 49,19 1,012
4 13 J 265°C 2000-4000 50,05 49,61 1,010 <

TABLA II
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(0,0,2)H

(2.0,0)c!

FIG. 6
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PuRde observarse un aumento sustancial del tamano de 
grano cuando aumenta la heniperatura de creciraiento. Este resulta- 
do concuerda con Ja Leorîa expuesta en el Capîtulo II en el sent^ 
do 3e que cuanto mayor es la temperatura de crecimiento, la nuclea 
cion es mâs ordenada y el tamano de grano por tanto, superior.

La composiciôn, dentro del margen de sensibilidad de 
nuestro mêtodo de anâlisis, es estèquiométrica, 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 
pellcula, taies como argon, oxigeno, etc.

ii) Propiedades ôpticas.

En la Fig. 7 se présenta el coeficiente de absorciôn de 
una pelîcula crecida a 5 mTorr, 650 Volt, y 80*C de temperatura 
de crecimiento.

El trente de absorciôn es brusco en la zona prôxima a 
la absorciôn fundamental del CdS (510 n m .).

El coeficiente de absorciôn no se viô modificado en el 
marqon do temperatures estudiado. La representaciôn de a trente 
a la enorgîa del haz incidente y la extrapolaciôn del tramo recto, 
dp < sl a rt'prcsentaciôn al valor de a - 0 , conduce a un valor del 
"qap" ôptico de 2,31 eV. (Fig. 8). Este valor es idéntico al en- 
conlrado en otras pelîculas policristalinas de CdS (79).
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iii) Propiedades eléctricas.

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

810

10^

106 .

10

10̂  H

103- 

lÔ -J 

10 4

j> ( n c m )

"X X

100

o 5 mTorr 
X 10 mTorr 
• 20 mTorr

200 Tg (*C)

FIG. 9

Se observa un fuerte aumento de la resistividad confor­
me aumenta la temperatura de crecimiento, para las très presiones,

bas mcdidas de efecto Hall, que comO ya hemos indicado, 
solo pudioron hacerse sobre pelîculas cuya resistividad no excede
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a 10 \t.cm., SG realizaron por tanto sobre aquellas muestras cuya
temperatura de crecimiento no excediô a 150°C. La movilidad, dedu 
cida de esas medidas, se represents en la Fig. 10.

(cm ^ / V sg) o 5 mTorr 
X 10 mTorr

10 -

20 mTorr

100 o

FIG. 10

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

Por tanto, el aumento de resistividad debe asociarse a
una disminuciôn en la concentraciôn de portadores libres, que pâ­

li -3 1 4 —3sa de ser - 10 cm a 80”C a = 10 cm a 150°C. Puesto que las
temperatures mâs elevadas de crecimiento conducen a cristalinida-
des superiores y por tanto a movilIdades mayores, parece lôgico
extrapoler estos resultados hasta 250°C de forma eue a esas tempe
raturas la concentraciôn de portadores libres sera una cantidad
aûn mucho mâs pequena.

Este es un resultado observado con frecuencia en pelîcu 
las delgadas de CdS producidas tanto por pulverizaciôn R.F. (81),
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como por otras técnicas tales como evaporaciôn térmica (82).

Puesto que no se ha ihtroducido ningdn elemento extrano 
durante el crecimiento, la disminuciôn en la concentraciôn de por 
•adores sôlo puede deberse a modificaciones en la composiciôn de 
la pelîcula. La dinâmica del proceso es la siguiente:

El proceso de pulverizaciôn es, en esencia, un proceso 
de erosiôn del blanco âtomo por âtomo (31). El transporte de Sto- 
mos de cadmio y de azufre es prâcticamente idéntico (Capîtulo II), 
de forma que la llegada de âtomos aT sustrato se hace en propor- 
ciones similares a las del blanco, es decir,estequiomêtricas. Por 
lo tanto, la composiciôn del depôsito résultante estarâ gobernada 
fundamentalmente por lOs procesos que ocurren en el sustrato.

A temperatures de crecimiento bajas, en el sustrato se 
originan molécules de CdS y se favorece la reevaporaciôn del ele­
mento mâs volatil del compuesto, azufre, debido a su bajo punto 
de fusion (119”C) trente al del cadmio (264’’C), por lo que las pe 
)leu la s résultantes poseeran en general un exceso de cadmio que 
las hace conductoras.

A températures de crecimiento elevadas, en el sustrato 
siguen originéndose molécules de CdS, pero ahora la energîa térmi 
ca que este comunica a las partîculas que no han reaccionado es 
suficiente como para impedir su condensaciôn, tanto las de azufre 
como las de cadmio. En este margen de temperatures por lo tanto, 
se formaré CdS estequiométrico con poca probabilidad de reevapo- 
rarse (punto de fusion - 900°C) y se "limpiaré" el mismo de cual- 
quii-r l'xceso de componente metélico. En estas condiciones, la den 
sidad de portadores libres serâ muy baja y la resistividad por 
tanto, elevada. La transiciôn entre un estadio y otro es, lôgica- 
mente, progresiva y dependiente de la temperatura de crecimiento.
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La concentraciôn de portadores libres présentes en las 
pelîculas de baja resistividad, esté entorno a 10^^ - 10^® cm ^ .

Estos sôlo pueden provenir de âtomos de cadmio en exce­
so sobre la composiciôn estequiométrica.

Si suponemos que cada StomO'de cadmio en exceso contri- • 
buye a la conduce ion con un electrÔn, la cantidad de cadmio nece- 
saria para obtener las concentraciones de portadores indicadas se 
rîa, teniendo en cuenta que la densidad del CdS es 1,1x10^^ Stomos/ 
cm^, de 0,001 - 0 ,0001% sobre lacomposiciôn del material estequio- 
mêtrico. Evidentemente, para concentraciones de portadores infe- 
riores, la cantidad de cadmio en exceso en el material, serS aûn 
mâs baja.

La técnica de anâlisis de composiciôn utilizada por nd-
sotros tiene una sensibilidad de 2 - 3%.por lo que las cantidades
indicadas son imposible de detectar.

Aûn en el caso de que no todos los âtomos de cadmio sean 
electricamente activos, serîa necesario que sôlo entre 1 de cada 
1000 y 1 de cada 10000 fuera activo para poder detectarse. La ac- 
tividad eléctrica en pelîculas delgadas suelo situarse entre el 1 
y el 10%, cantidades.que, llevadas al razonamientb anterior, nue- 
vamente nos darîan concentraciones de cadmio en exceso imposibles 
de detectar.

Este razonamiento es habituai en la bibliografîa (83). 
Desafortunadamente, no tenemos acceso a ninguna técnica de anâli­
sis cuantitativo con la suficiente resoluciôn como para confirmer 
nuestras hipôtesis.
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III.2. Tensiôn del Blanco.

La influencia de la tensiôn del blanco sobre las propie 
dades fîsicas del matcjial obtenido se ha estudiado a 5, 10 y 20 
mTorr do presiôn de trabajo, con valores de la misma comprendidos 
entre 500 y 1600 Volt. Las demâs variables del sistema no se roodî  
ficaron.

i) Estructura, composiciôn y cristalinidad.

La estructura y la composiciôn del material no se vie- 
ron afectadas en modo alguno por esta variable, siendo los résulta 
dos obtenidos completamente anâlogos a los del apartado anterior.

Por el contrario, la cristalinidad résulté modificada. 
En las Fig. 11 y 12 se observan dos micrografîas de dos pelîculas 
obtenidas a 5 mTorr y 650 y 1600 Volt, de tensiôn de blanco, res­
pect ivamen te.

25KV. X1

FIG. 11
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FIG. 12

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

ii) Propiedades eléctricas.

La resistividad trente a la tensiôn del blanco, para 
las très presiones estudiadas, es tanto mâs elevada cuanto mayor 
es el valor de dicha tensiôn (Fig. 13).

La similitud de este resultado con el obtenido a tempe­
ratura de crecimiento variable es notable.

La movilidad no se viô modificada apreciablemente por
esta variable (Fig. 14). Como en el caso anterior, ésta permanece 

2entre 2 y 6 cm /Vol.sg.
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La tension del blanco acelera los electrones secunda- 
rios emitidos por êste y los envîa hacia el sustrato donde libe­
ra n su energîa en forma de calor. Cuanto mayor es la tensiôn, ma­
yor es la energîa que adquieren ëstos y por tanto,mayor calenta-
miento provocarân en el sustrato, \

La medida de la temperatura que alcanzan los sustratos 
por estar en contâcto con el plasma, se ha hecho siguiendo el mëto 
do descri to en el Capîtulo II y el resultado obtenido es el si­
guiente (Fig. 15):

200 -

150-

100 -

1500 V  (volt.)1000500

FIG. 15
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AnSlogamcnte a 10 y 20 mTorr se obtuvieron valores idén 
ticos, por lo que no se représentan.

Si ahora représentâmes la resistividad trente a la tem­
peratura de crecimiento (deducida de los datos presentados en la 
Fig. 15), se obtienen los resultados que se présentas en la Fig. 
16.

/  (acm)

sin calefactor
V'con calefactoro»

0 «o
•o

200100 160

FIG. 16
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En ella se han representado también los valores de re­
sistividad obtenidos a 5 mTorr de presiôn, y 650 Volt, de blanco 
cuando se varia la temperatura de crecimiento a travês del cale­
factor del sistema. Como se puede apreciar, la coincidencia den­
tro del margen de dispersiôn, es excelente.

En consecuencia, concluimos que el efecto que tienen la 
tensiôn del blanco y la temperatura de crecimiento es bajo todos 
los puntos de vista, totalmente anâloga (84).

Relaciones formalmente • idénticas a las aquî expuestas, 
se han encontrado en la caracterizaciôn de otros slstemas y otros 
materiales notahlemente diferentes al CdS (85) lo que confirma la 
generalidad de nuestros resultados.

II1.3. Tensiôn de Folarizaciôn del Portasustratos.

Cuando se aplica una tensiôn exterior al portasustratos, 
en êl aparecen fenômenos de bombardeo y extracciôn similares a los 
df?l blanco aunque, evidentemente, de menor intensidad.

Junto a estos fenômenos, existen ademâs otros expecifi- 
cos del sustrato e independlentes de la polarizaciôn, de forma 
que el conjunto complica fuertemente su estudio.

El sustrato por tanto, se verâ sometido a un bombardée 
de iones provocado por la polarizaciôn exterior y de electrones, 
neutres energéticos, etc,, por estar en contâcto con el plasma.
El efecto del bombardeo de dichas partîculas sobre los sustratos 
y en particular el efecto de los iones ha sido revisado ampliamen 
te (62), pero résulta dificil extraer conclusiones de carâcter ge 
neral. Cada combinaciôn de material y condiciones de sustrato di­
ferentes debe ser tratada de una forma individual. Sin embargo 
existen algunas propiedades comunes a todas las pelîculas obteni-
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das de esta forma, que se ven afectadas en mayor o menor grado por 
la polarizaciôn exterior. Estas son bâsicamente las siguientes: 
contaminaciôn, composiciôn y estructura.

- Contaminaciôn.

La cantidad de gas residual ahsorbido por una pelîcula 
delgada durante su crecimiento, depende fundamentalmente de la pre 
siôn 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 pulverizaciôn, el flujo de
partîculas (impurezas incluidas) que llegan al sustrato es fâcil-

’ori 
-2

20 -2 -1 -1 mente calculable y aproxlmadamente 10 partîculas.cm .sg .Torr
La velocidad de depôsito, expresada en numéro de partîculas.cm 
sg  ̂ es, suponiendo una velocidad de crecimiento de 1000 Â/min., 
aproximadamente 10^^.cm .sg por lo que si existe en la câmara 
de descarga un gas residual cuya presiôn parcial esté entorno a

_ 510 Torr, la velocidad do incorporéeiôn de impurezas a la pelîcu
la sorS del mismo orden que la del propio material extraido del
blanco. Como se viô en el Capîtulo II, para mantener los adecuados
flujo y presiôn de gas de pulverizaciôn es necesario cerrar casi
totalmente la difusora, por lo que en estas condiciones la presiôn
en la câmara, medida con el vacuômetro de ionizaciôn estâ en tor- 

- 5no a 2x10 Torr, por lo que el efecto de las impurezas sobre el 
crecimiento puede ser muy importante. Asî pues, parece necesaria 
la apiicaciôn de alguna técnica que minimice esta influencia. La 
polarizaciôn del portasustratos parece idônea para reducir la con 
taminaciôn por partîculas extranas del depôsito, pues raediante 
elJa se logra la repulverizaciôn selectiva de esas partîculas, 
siempre que su energîa de enlace con el sustrato sea Inferior a la 
del propio material base.

Se ha demostrado (86) , que la fracciôn de partîculas in 
corporadas en el sustrato de una determinada especie i, viene da-
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c i a  p o r :

1 + R

fracciôn que, cuando se aplica una polarizaciôn exterior, se modifi^ 
ca de la forma:

“i*^i ~ (i/q) (s'-B)
~ “i^i “ (j/q)(s'-B) + R

donde es el coeficiente de permanencia en el sïistrato de la
impureza i; es el flujo de partîculas de la especie i que al- 
canza el sustrato en la unidad de tiempo; R es la velocidad de 
crecimiento; j la corriente de pulverizaciôn en el sustrato; s ' 
el rendimiento de pulverizaciôn de la impureza i y 6 la corriente 
de pulverizaciôn en el sustrato debida a las propias impurezas que 
hayan sido ionizadas.

Esta sencilla teorîa justifica de forma aceptable los 
resultados expérimentales obtenidos en gran diversidad de materia 
les depositados mediante pulverizaciôn polarizada (86,87).

- Composiciôn.

Si se depositan pelîculas delgadas de compuestos de ele 
mentos con diferentes rendimientos de pulverizaciôn, la composi­
ciôn del depôsito résultante puede diferir .notablemente de la del 
blanco debido a las diferentes razones de extracciôn 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
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verse sens il>lementG modificada por la accion del bombardeo iônico, 
ya que este puede provocar un fuerte danado estructural con el con 
siguiente deterioro de la cristalinidad del depôsito (89).

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

Tensiôn del blanco: 650 Volt.

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

Tensiôn de polarizaciôn del sustrato; entre 0 y -200 Volt,

Debido a la limitaciôn del sistema, cuando se trabaja 
en pulverizaciôn polarizada, no es posible encender el calefactor 
exterior del mismo, por lo que todas las pelîculas fueron crecidas 
a temperatura ambiente.

i) Estrucutra, cristalinidad y composiciôn.

La estructura no mostrô variaciones con la tensiôn de po 
larizaciôn, salvo para las pelîculas crecidas por encima de -110 
Volt., en las que no se observô ningôn mâximo en el diagrama de dî  
fracciôn, asociandose tal efecto al fuerte danado estructural pro­
vocado por el bombardeo iônico, que hace que la pelîcula sea amor- 
fa en estas condiciones.

El anâlisis de composiciôn de très pelîculas producidas 
a 650 Volt, de tensiôn de blanco, 5 mTorr y tensiones de polariza­
ciôn de sustrato flotante, -50, -100 y -200 Volt, diô los resulta­
dos que se presentan en la Tabla III.
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Pelîcula Polarizaciôn
portasustratos Cd(%) S(%) Cd/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 III

Como en las variables de producciôn analizadas anterior 
mente, la composiciôn de las pelîculas es estequiométrica en el
margen 2 - 3%.

ii) Propiedades ôpticas.

El coeficiente de absorciôn de cuatro pelîculas produc^ 
das a 5 mTorr y tensiones de polarizaciôn exterior flotante, -50, 
-110 y -200 se représenta en la Fig. 17.

Anâlogamente, los resultados obtenidos para 10 mTorr de 
presiôn de trabajo y tensiones de polarizaciôn exterior flotante, 
-50 y -110 (problemas de acoplo de la descarga iitjpidieron reali- 
zarlas para esta presiôn a -200 Volt.), se observan en la Fig. 18.

En ambos casos se observa que el frente de absorciôn se 
desplaza hacia longitudes de onda mayores (menores energîas) al 
mismo tiempo que en la zona de transparencia (X > .6 um) el valor 
del coeficiente de absorciôn se hace tanto mâs elevado cuânto ma­
yor es la tensiôn de polarizaciôn.
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El "gap" ôptico, deducido a partir de la representaciôn 
qrafica de la zona recta de frente a la energîa para el valor 

= 0, conduce a los resultados presentados en la Fig. 19.

2,35-
Eg(eV)

2.30-

2,25

• 5 mTorr 
o 10 mTorr

-50 -100 -150 -200 V jlv o lt)

FIG. 19

Para ambas presiones,se observa una disminuciôn del va­
lor del "qap" conforme se eleva la polarizaciôn del portasustra­
tos. Las diferencias observadas en los valores absolûtes de éste 
con la presiôn se explicarân en detalle en el transcurso de este 
capîtulo.

La justificaciôn de estos resultados es clara a la luz 
de] principal fenômeno que tiene lugar en el sustrato: el bombar­
deo de iones energéticos de Argon durante el crecimiento de la pe 
lîcula. Este bombardeo trae como consecuencia la introducciôn de 
defectos de diverse tipo en la estructura cristalina de la pelîcu 
la delgada. Mabitualmente, êstos se comportan como estados locali 
zados en el "gap" prohibido. Asî, pueden aparecer transiciones en 
tre las bandas y estos estados o entre los propios estados^ En con 
secuencia, existe la posibilidad de transiciones de energîa infe- 
riores a las del "gap" y por lo tanto se posibilita una mayor ab­
sorciôn en la zona de transparencia del semiconductor. Ademâs, eŝ  
tas transiciones, dan lugar a la apariciôn de un "gap" efectivo
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inferior ai del material cristalino (2,42 eV). La situaciôn se 
ilustra en la Fig. 20.

En = 2.42 eV

FIG. 20

J.H. Wohlgemuth y otros (90), en un estudio sobre las 
diferencias existentes en las caracterîsticas ôpticas de pellcu- 
las delgadas de CdS policristalinas y amorfas, encuentran que, 
mientras que el material polieristalino tienen un "gap" prohibido 
prôximo al del monocristal (2,40 eV), el amorfo lo tiene mucho mâs 
reducido (1,87 eV). Nuestros resultados sugieren que el material 
tiene un carâcter policristalino, tendiendo hacia el estado amor­
fo para valores de polarizaciôn del sustrato muy elevados, en buen 
acuerdo con los resultados de difracciôn de rayos X.

iii) Caracterîsticas eléctricas.

La resistividad de las pelîculas crecidas a 5, 10 y 20 
mTorr y 650 Volt, de tensiôn de blanco se presentan en la Fig. 21.

Puede observarse cômo la resistividad, para las pelîculas 
crecidas a 5 mTorr,sube constantemente con la polarizaciôn exte­
rior mientras que en las pelîculas crecidas a 10 y 20 mTorr, ésta 
pasa por un mlnimo 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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o 10 mTorr
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FIG. 21



134

l,a movilidad Hall, para las tres presiones estudiadas se 
représenta en Ja Fig- 22.

jx (cm^/V.sg 
6 - 5 mTorr

o 10 mTorr
X 20mTorrU

2

-50 -100 -150 VgtvoU.)

FIG. 22

En los tres casos, puede apreciarse una ligera disminu- 
cion de la movilidad, siendo este efecto mâs acusado en las crec^ 
das a 5 mTorr que en las restantes. La concentraciôn de portado­
res, sigue un comportamiento que se présenta en la Fig. 23.

Del conjunto de todos estos resultados, se deducen los
siguientes Jiechos:

- En las pelîculas 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 concentraciôn de portadores. Debido a los ele­
vados valores de resistividad encontrados por encima de -150 Volt.
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He polarizaciôn, no se han podido realizar medidas de efecto Hall 
para tensiones He polarizaciôn superiores a dicho valor.

- En las crecidas a 10 y 20 mTorr, mientras que la mov^ 
lidad permanece prâcticamente constante para todos los valores de 
polarizaciôn, la concentraciôn de portadores sufre un ligero in- 
cremento entre cero y un valor situado en torno a -50 Volt., para 
descender a continuaciôn a tensiones de polarizaciôn superiores.

n (cm“ )̂ 
10 

10 

10 

10

17

5 mTorr
16 lOmTorr

20mTorr
15

JA

-100-50

FIG. 23

Para justificar este conjunto de fenômenos, se ha de te 
ner en cuenta que la tensiôn de polarizaciôn de los sustratos tie 
ne siempre dos componentes : una debida a la tensiôn aplicada exte 
riormente, a la que se tiene acceso y que por tanto es contrôla­
ble, y otra debida a la propia autopolarizaciôn que sufren los sus 
tratos en funciôn de la presiôn de trabajo. Efectivamente, todo 
cucrpo electricamente 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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io tanto sufre un fenômeno involuntario de autopolarizaciôn.

La causa de esta es complétamente anSloga a la que just^ 
fica la polarlzaciôn del bianco (Capitule I): en un plasma, la mo- 
vilidad electrônica es mucho mayor que la iônica debido a la gran 
diferencia de masa de ambos. Cualquier superficie, aislada eléctr^ 
camente, en el seno del plasma, recibirâ un flujo de corriente elec 
trônica siempre superior a la iÔnica. Esta superficie, que en nues 
tro caso es el sustrato de vidrio, no podrâ recombinar el exceso 
de carga electrônica acumulada, de forma que deberâ adquirir un po 
tencial negativo tal que se igualen las corrientes de electrones y 
de iones. Ese potencial viene dado por (33):

^autopol. ^plasma '^flot,

donde

^plasma ■ ^^i q^

Vflot. " W

Ti y son respectivamente temperatura y carga iônica;, 
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 veran acelerados hacia él por una polarizaciôn efec^ 
tiva dada por;

V ='V  ̂ + V ^eff. autopol. ext.

Mientras que el potencial del plasma es poco dependiente de las 
condiciones de la descarga ya que la temperatura iônica es prâcti- 
camente invariable y muy prôxima a la ambiente, el potencial de auto­
pol a rizacion es fuortemente dependiente de esas condiciones a travês
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de la temperatura de electrones,pardmetro directamente proporcio 
nal al recorrido libre medio de electrones y por lo tanto relacio 
nado con la presiôn de trabajo. De esta forma,la tensiôn de auto- 
polarizaciôn y por lo tanto la efectiva son dependientes de las 
eresiones de trabajo de la descarga.

Podemos hacer una estima teôrica del valor de la tensiôn 
de autopolarizaciones de la siguiente forma:

La temperatura iônica podemos estimarla en torno a 100°C 
(66). Por lo tanto, la tensiôn del plasma es, de acuerdo a su ex- 
prcsiôn, 1,1 Volt, positivos respecto al nivel de cero.

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

E .
T  =  ------- -

/4m/M

donde A^ es el recorrido libre medio de electrones, dependiente 
por tanto de la presiôn del gas de la descarga (Tabla I, Capîtulo 
II), E es la magnitud del campo eléctrico en la zona del plasma, 
est imada por L. Holland (92), en torno a 10-20 V./cm. y m y M son 
nuevamente masa del electron y del ion. De esta forma, la tensiôn 
de autopolarizaciôn puede calcularse a partir de los valores de 
las tcnsiones del plasma y de la deflotaciôn. Dicho câlculo se ha 
rcalizado y los valores obtenidos se representan en la Tabla IV.

Esos valores coinciden aceptablemente bien con los refe- 
ridos por R.E. Jones (93), que midieron la tensiôn de autopolariza 
ciôn en unas condiciones de descarga similares a las nuestras.
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Presiôn (mTorr)

2
5

10

20
30

-9 0 
-28
- 7
- 4
- 3

TABLA IV

Por lo tanto, al valor de la polarizaciôn exterior api 
cada a los sustratos,se debe anadir en todos los casos el de auto 
polarizaciôn correspondiente a la presiôn de trabajo a la que se 
realizan las pelîculas. Esta polarizaciôn total o efectiva, suma 
do la exterior y de la de autopolarizaciôn, serâ la responsable 
de todas las propiedades fîsicas de las pelîculas producidas de 
esta forma.

En la Fig. 24 se représenta la resistividad de las pel^ 
culas producidas a presiones de 5, 10 y 20 mTorr trente a la pola 
rizaciôn efectiva. Anâlogamente en la Fig. 25 se représenta el va 
lor de la movilidad trente a dicha polarizaciôn.

Puede comprobarse que en ambos casos los parâmetros elêc 
tricos se ajustan perfectamente a un ônico comportaraiento indepen 
diente de la presiôn, de forma que ésta ûltima sôlo afecta al va­
lor de la tensiôn de autopolarizaciôn. Llegamos por tanto a la con 
clusiôn de que el efecto de la presiôn de trabajo y el de la pola­
rizaciôn del portasustratos son totalmente anâlogos. Esto se verâ 
plenamente confirmado en la siguiente secciôn de este mismo capî­
tulo.
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La existencia de un mî^imo en el valor de la resistivi­
dad, para valores de polarizaciôn efectiva comprendidos entre -20 
y -60 Volt., se asocia a un aümento en la concentraciôn de porta- 
dores libres para estas polarizjeiones (Fig. 26) dada la casi nula 
variaciôn de la movilidad en todo el margen de polarizaciones efec 
tivas estudiadas. Este aumento de portadores lo asociamos a una re 
pulverizaciôn selectiva de las impurezas absorbidas en el sustrato 
durante el crecimiento, que pueden afectar notablemente al valor 
de dicho parâmetro, en particular si la impureza es oxigeno ya que 
este actua 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 
riciôn del bombardeo iônico de forma que desaparece la repulveriza 
d o n  de impurezas. A tensiones superiorès a -60 Volt, también se 
observa un incremento en el valor de la resistividad que podemos 
asodarlo al fuerte danado estructural provocado en esas pelîculas 
por el bombardeo iônico, cada vez mSs energético, y que provoca 
por tanto un deterioro de la cristalinidad y lôgicamente un progre 
sivo incremento en el valor de là resistividad.

III.4. Presiôn del Gas de la Descarga

La presiôn del gas que mantiene la descarga puede afec­
tar notablemente a las propiedades fîsicas del material depositado 
(9 5). 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 
Clones indicadas en el Capîtulo II, al variar la presiôn mantuvi- 
mos constante la tension del bianco, realizando la caracterizaciôn 
para cuatro valores de la misma: 500, 650, 900 y 1100 Volt.

i) Fstrucutra, cristalinidad y composiciôn.

En el anâlisis de los diagramas de difracciôn de Rayos X
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realizados para 5 pelîculas crecidas a 2, 5, 10, 20 y 30 mTorr, 
no se observaron diferencias significativas entre ellas, siendo 
la estructura y la orientacion idênticas en las cinco presiones 
de trabajo: hexagonal Wurtzita, con orientaciôn preferente en el 
piano (0 ,0,2) .

En la Fig. 27 présentâmes las micrografîas correspondien 
tes a pelîculas realizadas a 5, 10, 20 y 30 mTorr. No se présenta 
para 2 mTorr, pues en este caso no fue posible resolver ninguna 
estructura superficial. El tamano de grano, deducido de estas ob- 
servaciones estâ comprendido entre 500 Â para 5 mTorr y 1000 Â pa 
ra presiones superiores. Su valor, para la presiôn d(e 2 mTorr, se 
dedujo de la semianchura del pico de difracciôn de mâxima intens^ 
dad del diagrama de difracciôn de Rayos X y conduce a un valor en 
torno a 200 A, limite de résolueiôn del microscopio de barrido, 
lo que justifica que no aparezca estructura superficial alguna pa 
ra esta presiôn.

Puede observarse, como la "compacidad" del material va 
desapareciendo conforme el valor de la presiôn 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 aprcclaise tanto una mayor irregularidad delgrano cristalino co 
mo una mayor porosidad del material, en acuerdo con otros résulta 
dos (32).

Esta p o r o s i d a d  elevada cabe asociarla a una superior in 
corporaciôn de Argon para la pelîcula, debido a la elevada presiôn 
de trabajo y a la minimizaciôn del efecto de bombardeo iônico pa­
ra estas presiones ya que el potencial de autopolarizaciôn es un 
valor muy reducido (secciôn III.3 de este mismo capîtulo) que por 
tanto anula el efecto de "limpieza" que éste lleva asociado.

Cuando estas inclusiones son eliminadas comunicândoles 
una cierta energîa de activaciôn térmica a través del calefactor



- 143 -

•S.»
•3D
O ! 
r

li
•ÿ.j

«w w.

T3

km- %

1:-
* - %  -

- ; r  -

%-..

M
r-D
tjD
C"

G.»
CI*
«3D
O-J
r-

ÜD
CsJ

.w&amz\''4ifTLWL 3h»w_..



14 4 >

t. . .
..J

l ' k " y  " \
i -  V

CD

ko
ro
k O
o

<s>
•s«
CD
OJ
r-~

ITJ
CkJ

» ^ É k ..J k jm m Ê Ê Ê iu É Ê tlÊ Ê .M Ê ^ m m m  " V

m ^

T>

r -  "
ij».. :

* •Lk.

V r *

L i  J êêêi iitÀ  Éaini

F
ij“>
f’D
k o
'3D

CD
Ü O
OCkJr->-

r

u

MV«O
%O



- 14 5 -

exterior del sistema, que puede reevaporarlas del sustrato, se 
vuelve a posibilitar la formaciôn de estructuras con granos bien 
resueltos y homogéneos (Fig. 28). Puede observarse como las pelî­
culas crecidas a 200°C (c,d) tienen un tamano de grano superior a 
los 1000 Â .

La composicion de las pelîculas en funciôn de la presiôn 
a la que fueron realizadas se analizô para 2, 5 y 10 mTorr, obta­
in iendose los resultados que se detallaM en la.Tabla V.

Pelîcula Presiôn Cd(%) S(%) Cd/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 composiciôn es similar para 
las très presiones y en todo caso, estequiométrica.

li) Propiedades ôpticas.

En la Fig. 29 se représenta el coeficiente de absorciôn 
de 5 pelîculas producidas a 2, 5,.10, 20 y 13 mTorr, manteniendo 
la tensiôn del bianco en los cinco casos a 650 Volt.

Puede observars*’ un proqrasii'o desplazamiento del frente 
do ab.soiciôn bac i a energîa s superiores (longitudes de onda menores) 
conforme sube la presiôn del trabajo, siendo ose desplazamiento 
pr^o t i camente i naprec iable para 10, 20 y 30 mTorr. Ademâs, la absor 
rion en la zona do t ranspa roncia es tanto mas elevada cuânto menor
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os In prosion do trabajo.

ICI "gap" 6ptico se représenta en la Fig. 30 para las cin 
co presiones analizadas.
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FIG. 30

Se observa una variacidn del valor del mismo desde 2,26 
eV hasta 2,38 eV, siendo casi independiente de la presiôn por en- 
cj ma de 10 mTorr.

Respecto a la parte real del Indice de refracciôn, ésta 
pro SOT) ta una forma de variaciôn similar a la referida para el ma­
terial bloque (96), pero en valor absolute inferior al mismo (Fig,
31).
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Esta diferencia en los valores absolûtes entre el mono­
cristal y las pelîculas delqadas se debe a una menor densidad de 
estas ultimas (90) . Adcmds/ jMiede apreciarse como el valor de r pa 
ra 10, 20 y 30 mTorr es inferior al de 5 mTorr, lo que confirna-
rîa la superior porosidad de las pelîculas crecidas a altas pie- 
siones y por lo tanto de densidad menor nue el material bloque. 
Esta menor densidad puede asociarse a la incorporaciôn de partScu- 
las provenientes del gas de la descarga taies como argon, oxiçeno, 
etc., que en cualquier caso son de peso atômico inferior a la mo- 
lécula de CdS. Debido a su naturaleza, estas han sido imposibles 
de detectar mediante el método de microsonda.

El progresivo desplazamiento del frente de absorciôr ha 
cia energîas inferiores y la consiguiente reducciôn del "gap" 6p- 
tico, conforme disminuye la presiôn de trabajo, se justifica en 
base a argumentes idênticos a los empleados en el apartado ante­
rior de este mismo capîtulo. Efectivamente, el valor de la ters iôn 
de autopolarizaciôn de los sustratos es tanto mâs negativo cuanto
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menor es la presiôn de trabajo. Esto provoca un bombardeo iônico 
de las pelîculas,fuertomente energëtico, que origina multitud de 
defectos en el semiconductor y por lo tanto, reduce el valor de su 
"gap" ôptico. En este sentido, el progresivo deterioro de la cri£ 
talinidad conforme disminuye la presiôn de trabajo, confirma ple­
namente estos argumentes.

iii) Propiedades eléctricas.

La resistividad de pelîculas obtenidas a dos tensiones 
de blanco diferentes (650 y 1100 Volt.) se présenta en la Fig. 32.

106 J

10^ H

10^ H
3_10

10^ H
10 -

o 1100 V.

• 650 V.

— I—  

20 30 p(mTorr)

FIG. 32
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Puede apreciarse un mînimo 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 
seguido de una saturaciôn para las presiones de 10 mTorr en ade- 
lante.

Para otras dos tensiones de blanco analizadas (500 y 
900 V o l t . ) r  el comportamiento résulta formalmente anâlogo.

La movilidad, deducida del efecto Hall, toma los valo­
res representados en la Fig. 33.

/(cm /Vsg)

• 650 V.
8

o 1100 V.

6

4

2
2 5 10 20 30 p (mTorr)

FIG. 33
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î’or lo tanto, las variaciones de resistividad son debi- 
das exclusivamente a variaciones en la concentraciôn de portadores. 
Nuevamente, cstos resultados pueden justificarse en base a la au­
topol ar izac ion que adquieren los sustratos en funciôn de la pre- 
sion a la que se encuentran. De esta forma, el mînimo de resisti­
vidad observado a 5 mTorr se asocia a la repulverizaciôn selecti­
va de impurezas atrapadas en el sustrato, principalmente oxigeno, 
de fuerte influencia sobre dicho parâmetro (94). El valor tan ele 
vado de la misma observado a 2 mTorr, cabe asociarlo al danado pro 
vocado por el bombardeo iônico al estar los sustratos colocados a 
una tensiôn muy negativa en estas presiones. Apoyando estas hipô- 
tesis tenemos, tanto un tamano de grano muy reducido (200 Â), co­
mo un valor del "gap" ôptico (2,26 eV) similar al que tienen las 
pelîculas crecidas a 5 mTorr y elevadas tensiones de polarizaciôn 
exterior (Fig. 20) lo que hace extraordinariamente similares a las 
pelîculas 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 presiôn ya que esta se 
encuentra a 80 t 10"C cuando la tensiôn de blanco es 650 Volt., 
valor idéntico al obtenido a 5 mTOrr y entorno a 140°C cuando la 
tensiôn de blanco es 1100 Volt., similar nuevamente al obtenido 
a 5 mTorr.

Los 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 menor eficiencia en el proceso de bom 
ba rdeo de los sustratos por estar Ôstos situados a tensiones de 
autopolarizaciôn muy débiles, por lo que la repulverizaciôn de im 
purezas es prâcticamente inexistente, de forma que estas contami­
na n la pelîcula y elevan el valor de su resistividad. En apoyo a 
es tos argumentes tenemos que la densidad de estas pelîculas es in 
it'i ior a la de 5 mTorr, por lo que es probable la presencia de im- 
jMirezas residua l es en las mismas. Ademâs, el valor de la resisti­
vidad fue 1igeramente inestable con el tiempo, presentado una ten 
donc i a a aumentar su valor, tîpico de pelîculas delgadas de CdS
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contaminaclas 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 
14 0 i 10”C por lo que los posibles efectos tërmicos deben descar-
tarse,
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CAPITULO IV

PROCESOS DE TRANSPORTE EN CdS

Abordamos en este capîtulo el estudio de los procesos 
de transporte nue tienen lugar en pelîculas delgadas de CdS-

La primera parte del capîtulo plantea el problema de la 
interpretacv6n de las medidas eléctricas en semiconductores poli- 
cristal inos, a partir de modelos geométricos sencillos, asî como 
las dificultades e incertidumbres existantes en dicha interpreta- 
ciôn.

A continuaciôn se detallan los resultados expérimentales 
obtenidos sobre las pelîculas de CdS estudiadas y se revisan los 
modelos posible de comportamiento, analizando todas las variantes 
existantes.

Por ultimo, se interpretan los resultados expérimentales 
obtenidos en base a estos modelos y se comparan estos resultados 
con otros estndios realizados sobre el CdS,
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I. PARAMETROS DE TRANSPORTE EN SEMICONDUCTORES POLICRISTALINOS

1.1. Modelos Geométricos

La obtenciôn de los parâmetros de transporte de semicon 
ductores policristalinos y en concrete, la concentraciôn de porta 
dores y su movilidad,se realizan empleando las mismas técnicas que 
en el caso de monocristales, es decir midiendo la resistividad y 
el efecto Hall. Mediante ellas, pueden conocerse con precisiôn 
(salvo el factor que introduce la constante de dispersiôn) ambos 
parâmetros, haciendo uso de las expresiones habituales (9 7):

" = - _

(2 )

donde n (o p, en un semiconductor con impurezas aceptoras) es la 
concentraciôn de portadores, R la constante Hall, la movilidad 
Hall, „j la de dériva o de conducciôn y r el factor de dispersiôn. 
En el caso de un monocristal, n es la concentraciôn de portadores 
en cualquier punto del mismo, ya que se supone que el dopado es 
uniforme e independiente de la posiciôn y )î  la movilidad de con­
ducciôn de esos portadores. Realizando ambas experiencias en un 
margen de temperaturas adecuadas, es posible conocer los mécanis­
mes de dispersiôn de les portadores, por lo que la caracterizaciôn 
résulta compléta.

En el caso de un semiconductor policristalino, se util^ 
zan las mismas expresiones, aunque utilizando la simplificaciôn 
r = 1, ya que se supone que la incertidumbre en la interpretaciôn 
de los resultados es mayor que la que puede introducir el propio 
factor r (98). Ahora, cl significado de los parâmetros n y m no es
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tan directe) ccmn en el caso de los inonocristales. Esto es debido 
a 1 caracter no homogéneo de tales materiales. En efecto, podemos 
considérât que un pelicristal es un conjunto de cristales separa- 
dos entre si por zonas in(etcrista1 inas donde el desorden estruc­
tural es elevado y que por tanto, introducen nuevos mecanismos de 
dispersiôn y de limitaciôn de la conducciôn, ademâs de los propios 
de los granos cristalinos. Ademâs en dichas zonas el atrapamiento 
de cargas eléctricas puede ser elevado, lo que hace que la distri 
buciôn de las mismas no sea homogénea a lo largo del semiconductor.

Para calculer los parâmetros de transporte en estos se- 
miconductores, se los divide en regiones independientes, los cri£ 
taies y las fronteras intercristalinas, que estân interconectados 
entre si y en donde las relaciones (1) y (2) son vâlidas. Esto 
lleva a adoptar modelos geométricos muy sencillos pero que propor 
cionan la clave para resolver muchas de las incertidumbres mencio 
nadas. Veremos a continuaciôn las posibilidades existantes con de 
ta 1le.

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 considéra al semiconductor dividido en cubos crista- 
]i nos (Fig. 1) con resistividad p^, movilidad y concentraciôn 
de portadores n ^ . Las fronteras intercristalinas vienen caracter^ 
zadas por p^r Ug Y "2 respectivamente.

Pues to que la medida de resistividad y de efecto Hall se 
tealiza sobre todo el conjunto de cristales y fronteras intercrrs 
la 1 inas, se obtionen una resistividad, movilidad y concentraciôn 
de portadores "efectivos" en los que estân incluidos todos los efec 
l o s ,  asociados con ambas zonas. Las expresiones matemâticas de es
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tos parâmetros pueden obtenerse sin mâs que plantear el circuito 
elcctrico équivalente al sistema de la Fig. 1.

fr 2’"2

FIG. 1

El analisis de dicho circuito (98) conduce a las siguien 
tes expresiones:

p - Pi + Bp 

11n = p 2
1+2R(— ) 

‘"l

" = ("l +

donde u - p  ̂ siendo 1^̂ el tamano de grano y 1  ̂ la
anchura de la zona intergranular despoblada de portadores por efec 
to del atrapamiento de carga que allî tiene lugar. Su valor numér^ 
co puede estimarse del orden de la longitud de apantallamiento de 
Debye (102), que viene dado por:

- ( r̂ ̂ o KTtl/2
4iTq n.

-)
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T.as expresiones anteriores son vâlidas s6 lo si a << 1;
P ' 1, es decir, granos mâs conductores que la zona intergranu­
lar y zona de despoblamiento muy pequena frente al tamano de gra 
no.

El sistema de ecuaciones anteriores, no tiene solucidn 
analitica. En orden a obtener dicha soluciôn, realizaremos una 
simplificaciôn en el modelo previaraente expuesto. Para ello, su- 
pondremos que el espacio fîsico ocupado por las fronteras inter­
cristalinas es nulo, siendo ésta, por lo tanto, una superficie ma 
temâtica, donde tiene lugar el atrapamiento de carga. En estas 
condiciones, puede considerarse que el semiconductor es homogéneo 
en su estructura, por lo que se puede introducir la hipôtesis sim 
plificativa de ii ̂   ̂ (98). De esta forma, la magnitud I2» esti-
mada como longitud de apantallamiento de Debye, es la zona de gra 
no crisralino que queda despoblada de portadores por la acciôn del 
atrapamiento de los mismos en la frontera intercristalina. En ta­
ies 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 allî tiene lugar.

ii) Modelo de esteras.

Otra posibilidad es considerar el semiconductor compues 
to de esteras conductoras rodeadas por una capa esférica que jue- 
ga el papel de zona intercristalina. El espacio fîsico ocupado por 
el semiconductor se rellena a base de esteras de diverse radio, 
pero conservando en todas ellas constante la relaciôn de radios 
de una zona a otra. Esta geometrîa, que no parece responder a la 
realidad de un semiconductor policristalino, puede aplicarse bien 
al caso de semiconductores obtenidos mediante prensado de polvo de 
su o sus constituyentes. El anSlisis de tal modelo conduce a las 
siguientes expresiones para p, n, y \i, utilizando la hipôtesis 
(1  ̂ =  )i 2 ( 1 0  3 )  ;

p = Pi + I P2

3a
3a +  B

Como se puede apreciar, las expresiones son prâcticamen- 
te idênticas a las obtenidas a partir del modelo ya mencionado de 
cubos. Esta coincidencia parece indicar que los resultados obten^ 
dos son independientes de la geometrîa considerada.

1.2. Casos Particulares

En la exposiciôn del apartado anterior, se han realizado
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una soric de hipôtesis simplificativas de cara a relacionar, en 
la medida de lo posible,las medidas expérimentales con parâmetros 
fisicos caracteristicos del semiconductor.

I,a general izac ion del anâlisis obliga a considerar algu 
nos casos particulares que,en determinadas ocasiones,pueden adqu^ 
rir importancia relevante. Es I os casos estân asociados con el ta­
mano de grano y con las fronteras intercristalinas.

i) Efcctos asociados con el tamano de grano.

En la secciôn anterior,se ha dado por supuesto que el 
recorrido libre medio de portadores es mucho mâs pequeno que el 
tamano de grano de forma que se puede définir 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- 
cion.

En estas circunstancias, résulta imposible relacionar 
las magnitudes determinadas expérimentaImente (p, p, n) con algu­
na caracterîstica particular de los granos o de las fronteras in­
tercristalinas.

A efectos de delimitar el margen de aplicabilidad del 
i ra tamiento antcîrior para el caso particular del CdS, podemos rea 
Hzar el siguiente câlculo:

El recorrido libre medio de electrones es:

' = c . T

con I tiempo de vida entre choques:

Pi m*
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y  c  v e l o c i d a t i  tél ’ i n n  c a  d e  p o r  L a d o r o s  :

,8KT,1/2

En el caso del CdS, el valor de \ es de 60 Â, muy infe­
rior al tamano de grano mSs bajo medido en nuestras pelîculas 
( 500 Â) . Por tanto f este efecto no serâ 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 aue casi toda la carga libre pueda atraparse en los estados de 
las fronteras intergranulares, o el tamano de grano es muy peque­
no, o se dan ambas situaciones simultâneamente, puede suceder que 
el ancho de la zona de despoblamiento sea tan elevado que ocupe 
una fracciôn importante del grano cristalino. Puesto que los mode 
los geométricos ya expuestos parten de la hipôtesis contraria, es 
decir,zona de despoblamiento pequeha frente al tamano 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 
serâ de la forma (Fig. 3):

FIG. 3
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Una situaci6n energetlca como estarimplica necesarlamen 
te una distribue ion inhoinogénea de portadores y per tanto diferen 
te en cada punto del grano. En tales circunstancias, la medida ex 
perimental n no es posible relacionarla con ningûn valor de con- 
centraciôn en el grano, siendo en este caso un valor promedio de 
la distribuciôn de portadores en el mismo. En estas circunstan- 
cias, la incertidumbre en la interpretaciôn de los resultados ex­
périmentales es muy elevada y en general, no es posible relacionar 
dichas medidas con ningûn parûmetro determinado del policristal.

II. PROPIEDADES DE TRANSPORTE DE PELICULAS DE CdS

II.1. Resultados Expérimentales

Las pelîculas de CdS se obtuvieron y caracterizaron eléc 
trlcamente de acuerdo a lo ya expuesto en los Capitules II y III.

Debido a la interdependencia existente entre las varia­
bles de producei6n y los parâmetros eléctricos y con objeto de po 
der comparer resultados, las peliculas se obtuvieron, modificando 
una sola variable de producciôn que permitiera obtener el mayor mar 
gen posible de valores de resistividad. Estos margenes pueden ob­
tener se modificando la temperatura del sustrato o la tensidn de 
polarizaciôn del bianco sierapre que la presiôn de trabajo sea 5 
mTorr o superior. Debido a que la resistividad de las peliculas 
obtenidas a 10 mTorr y superiores dériva ligeramente con el tiem- 
po (fenômeno asociable a la absorcidn de oxigeno en las mismas de 
bido a la elevada porosidad que presentan),se ha elegido la presiôn 
de 1 mTorr como presiôn de trabajo. Como cl eFeeto en la resisti­
vidad de lar, dos variables de producciôn mencionadas es idéntico 
(Cap. Ill, sec. TII.l y III.2) se modifico la tension del bianco, 
deliido a la superior velocidad de crecimiento que se obtiene con 
esta variable.
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Con objeto de obtener la mayor informaciôn posible so­
bre los parâmetros p, vj y n, las medidas se realizaron a tempera 
turas comprendidas entre -100”C y +200°C, en atmôsfera de nitrô- 
geno. El efecto Hall se limité a pelîculas con resistividades In- 
feriores a 10^ p.cm. (Cap. III). En todos los casos, fueron tipo n,

La variaciôn de p, vT y n con la tempera tura se ha re- 
presentado en un diagrama de Arrenhius. De esta forma, se repré­
senta el logaritmo de cualquiera de los très parâmetros trente a 
1000/T. Asî, es posible detectar con facilidad niveles de activa- 
cion en dichos parâmetros, ya que estos aparecen como tramos rec­
tos .

El rosultado de dieha representaciôn para seis muestras 
crecidns a distintas tensiones de blanco, se observa en la Fig. 4
para p, Fig. 5 para p y Fig. 6 para n.

Se observa que en las peliculas de alta resistividad
(p ' 10  ̂ g.cm.) la resistividad, la movilidad y por tanto la con- 
centraciôn de portadores, siguen una variaciôn con la inversa 
de T puramente lineal, de forma que estos parâmetros se pueden ex 
presar como:

p" = pQ exp E^/KT 

w" = Uq /KT

n = n^ exp - (E -E )/KT o p M

tîpico de materiales policrlstalinos. La energia de activaciôn de 
portadores es tanto menor cuanto menor es la resistividad del ma­
terial. Para la pelîcula 551J no se ha podido représenter la mov^ 
lidad, ya que el valor de la resistividad de esta muestra es 4,2.510 p .cm., superior al limite de medida del efecto Hall.
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Para las pelîculas de baja resistividad (p < 1 0  n.cm.) 
se observan dos energîas de activaciôn diferentes para la movili­
dad, ocurriendo la transiciôn entre ambas en torno a 330°K.

El comport am iei^to de la concentraciôn de portadores tam 
bien es complejo, ya que se pueden apreciar varies tramos rectos 
COM energia de activaciôn deducida de cada uno de ellos diferente.

Ex isten aslmismo, pelîculas situadas en la zona de tran 
sicion entre unas y otras. Un ejemplo de éstas es la 681J en la 
que la movilidad sigue el comportamiento tîpico de las pelîculas 
de alta resistividad mienrras que la concentraciôn de portadores 
respoiidc a lo observado en las de baja resistividad.

Los parâmetros de transporte de las seis pelîculas rese
nadas se recoqen en la Tabla I.

n

( q - cm)

P

(crn^/V . sg)

n

(cm

E
P

(eV)

E
M

(eV)
Gn
(eV)

5] 5 J 27 4,4 . 5,3x10^^
0,14
0,19
0,30

0,038
0,085

0,10
0,15
0,21

660 J 45 3,1 4,5x10^ G 0,17 
0,31 
0,56

0,035
0,10

0,13
0,21
0,46

691 J 1,9x10^ 6,2 5,4x10^5
0 , 22 
0,25 
0,42

0,049
0,17 
0 , 20 
0,36

709 J 1,3x10^ 7,3 6,5x10^* 0, 247 0,043 0 , 20

711 J 1 ,1x10* 4,7 1,2x10^* 0, 28 0,062 0,22

551 J 4,2x10^ X X 0,34 X X

TABLA I
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En Gsa Tabla p , p y n son los valores de dichos parâme­
tros a temperatura ambiente.

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

Simultâneamente, se realizaron experiencias de efecto 
tcrmoelcctrico. Para ello, la pelîcula de CdS se depositô sobre un 
sustrato de vidrio fino de 2x0,5 cm. Los extremes de la pelîcula, 
una vez métalizados, se adosaron térmicamente a dos pequenos blo­
ques de cobre en cada uno de los que estaba situado un termopar 
de chrome1-alurne1. Uno de los bloques se calentô mediante un diodo 
Zener incrustado en él, con objeto de • establecer un gradiente tér- 
mico de 10-15°C entre los extremos de la muestra. Esto provoca la 
apàriciôn de una tensiôn entre ambos extremos, de cuyo signo se pue 
de dcterminar el tipo de portador. En todos los casos analizados, 
este fue ta 1 que las pelîculas fueron de tipo n.

Del valor absoluto de la tensiôn termoeléctrica y del 
gradiente térmico establecido, es posible calcular el nûmero de 
portadores libres de la pelîcula, a través de la expresiôn (104):

1 M
- I in (2 .

" t

donde N es la densidad de estados en la banda de conducciôn que
1 8 - 3para el CdS vale (Cap. I) 3x10 cm

niiliznndo el modelo geométrico de cubos ya descri to, es 
posible relacionar las medidas expérimentales con los parâmetros 
de transporl e dc'l policristal mediante las expresiones (104);
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dondc a y 9 hienen los slgnificados ya conocidos y se ha utilizado 
de nuevo la aproximaciôn i, ̂  = u^* Anâlogamente, si se verifica que 
a << 1 ; 9 <- 1, se aproxima a y iT,j, tiene en cuenta el efecto 
de las barreras intercristalinas.

Sin embargo, se ha comprobado expérimentaImente (105) que 
la concentraciôn de portadores determinada a partir de los datos . 
ternoelGctricos puede venir afectada de un error considerable, sién 
do esta concentraciôn 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 mis 
ma) que domina la conducciôn, enmascarando a la del bloque. Este ' 
efecto, por el contrario, parece no ser significative en la medida 
del efecto Hall. De hecho y aûn en el caso de monocristaies de CdS, 
se han referido concentraciones de portadores determinadas a partir 
del efecto termoelëctrico superiores en un 34% a las determinadas 
mediante efecto Hall en la misma muestra (106) .

Hemos realizado ambas medidas sobre ocho muestras. En los 
ocho casos, la concentraciôn 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 Bibliografîa se considéra mucho mâs fia 
ble ia medida de efecto Hall y a la vista de los resultados experi 
mentales, solo hemos realizado el anâlisis de los datos obtenidos 
mediante efecto Hall.
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Pe lf eula p
( 0 . cm)

"lia 11 
(cm )̂

^Hall
2(çm /V.sg)

"Term
(cm

Term
2(cm /V.sg)

300 J 5, 1x10^ 5,1x10^5 2,4 3x10^^ 0,4

425 J 65 1,6x 10^^ 6 6,6x10^^ 1,5

TABLA II

II.2. Modelos Posibles

En este apartado analizaremos aquellos modelos o conjun- 
tos de los mismos que pueden explicar los resultados expérimenta­
les obtenidos, analizando todas las posibilidades existentes. Solo 
explicaremos los posibles mecanismos de conducciôn que se présen­
ta n 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 conducciôn asociados a campos intensos 
i/cxn.), taies como conducciôn P 

pacial, etc. no serân considerados aquî.

3 5(10 -10 V/cm.), taies como conducciôn Poole-Frenkel, por carga es

II.2.1. Conducciôn de portadores

Independientemente del tipo de conducciôn que afecte a 
los portadores del semiconductor, éstos son emitidos a la banda 
de conducciôn por excitaciôn térmica desde centros de impureza in 
trînsccos (si provienen de desviaciones estequiométricas) o ex- 
trînsocos (si provienen de un proceso explicite de dopado).
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La dependencia de la concentraciôn de portadores con la
temperatura es de la forma:

/ -E /2KT
n = (N^ N^) exp

siendo E^ la profundidad del centro de impureza. Si el rango de 
temperatura permite la generaciôn de portadores desde la banda de •
Valencia, su dependencia con T es de la forma:

1/2 -Eg/ZKT
n = (N^ exp

donde Ê . 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 apar^ 
ci6n de una Land a , 1 e m e n d ' , lucpir Ja cunduecion a traves de la mi^
ina o a traves d<̂  la propia banda de conducciôn, dependiendo del
margen de temperaturas en que se encuehtre el semiconductor.

En estas circunsla n e i a s , las expresiones de la resistivi­
dad y de la constante Hall toman la forma (107):

- 1n - (q n^ 11̂  + q "i 

^ r(q n^ -t q n^ »î )̂

(n n^ + q n. „.)^

donde los subîndices c e i denotan bandas de conducciôn e impureza s , 
respectivamente.

Dependiendo del margen de temperatura considerado, la de
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penclencia con T de la concentraciôn de portadores serâ la debida 
a excitacion térmica o una dependencia mucho mâs débil, si la cou 
ducciôn es a través de la banda de impurezas.

Si el dopado es muy elevado, pueden solaparse las bandas 
de impureza y de conducciôn, dando lugar a un comportamiento de ti 
po metâlico o no activado térmicamente. Las posibles situaciones 
se ilustran en la Fig. 7.

C

E

/ / / / / / / / / / / / //7//7
Grado de dopado

Banda de / Banda de \ Metalico o
conduccion / impurezas no activado

FIG. 7 

- Conducciôn "hopping".

En semiconductores con una elevada cantidad de defectos, 
la conducciôn de carga puede llegar a darse a través de estados 
localizados en el "gap", tambiên conocido como conducciôn "hopping"

Este tipo de conducciôn tiene una dependencia con la tem 
peratma de la forma (108, 109):

b ,
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El "hopping" prevalece en semiconductores con una densi 
dad de defectos muy elevada situaciôn tîpica de los semiconducto 
res amorfos (110).

II.2 . 2. Mecanismos de dispersiôn de portadores

i) Barreras intercristalinas.

El diagrama de bandas de un semiconductor policristalino, 
como ya hemos indicado, puede representarse tal y como se indica en 
la Fig. 8 . En la Fig. 8 (a) se représenta la situaci6n en ausencia 
de polarizaciôn y en la 8 (b) cuando a la barrera se le aplica una 
ix>larizaciôn de voltios. En esta ûltima situaciôn, el grano per 
manece con las bandas planas, pues se supone que la caîda de poten 
cial en la barrera es mucho mayor que en el grano, al ser la resis

b)

FIG. 8
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tividad de estos (îltimos de spree lab les f rente a la de la barrera

La densidad de corriente entre granos viene dada por;

q VpJ = Jo "=‘P ‘TfT -
suponiendo emision termoiônica de portadores sobre la barrera (111), 

tiene la forma: - i

Jq = M ni exp (-q *g/KT) j

donde n^ es la coircentrao16n de portadores libres en el interior 
del grano, la altura de la barrera intercristal ina y M una cons 
tante que depende de la naturaleza de la barrera y que tiene por 
expresiôn:

donde <v> es la velocidad térmica de los portadores:

y p una constante adimensional cuyo valor oscila entre 1 (111) y 
8 (112) .

De esta forma ,1a corriente a través de la barrera se pue 
de expresar de la siguiente manera:

J = - -g—  exp (-q *g/KT) j exp i~^) “ 1

es la caîda de tensiôn en cada grano que se puede referir a la 
tension total aplicada como:

%  = LTt7
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dondc L es la longitud de la pelîcula en la direcclôn del flujo 
de corriente y t^ el numéro de granos por unldad de longitud.

qVp qVp
Si la polarizaciôn externa es débil, exp = "î^*

Por lo tanto:

utilizando (3):

J = q exp (-q *g/KT) Vp

q<v>t V
= q - pKT "l (-q TT

dond G t - 1/tj es el tamano de grano.

V,„
Como —  = E y J = oE, podemos expresar la conductividad

del policristal como:

q<v>t
q — exp (-q tg/KT)

n< V"t
El factor pkT~^  tiene dimensiones de movilidad; reescribiêndolo 
como )î , la conduc tividad es entonces:

n - g n^ exp (-q *g/KT)

Este rosultado puede interpretarse de dos formas diferentes;

Cl = q iIq con n* - n̂  ̂ exp (-q *g/KT) (4)

o = q ti* nĵ  con n * = exp (-q f^/KT) (5)

El primer caso se puede interpretar como una conductividad con n*
portadores dotados de una movilidad 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 p*.
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Cuando las condiciones de atirapamiento de carga en las 
fronteras intergranulares son taies que la zona de despoblamiento 
de portadores es mucho mâs pequena que el tamano de grano, como 
ya hemos vlsto en la secciôn I.l de este mismo capitule, el efec­
to Hall mide la concentraciôn de portadores en el grano n̂ ,̂ de for 
ma que todos ellos participan eh la conducciôn. La movilidad dedu 
cida de diclio efecto y de la conduc tividad serâ entonces una mag- 
nitud que venga influenciada por las barreras intercristalinas por 
lo que :

o = q p* n,

U* = exp (-q <j>g/KT)

Es decir, de las dos posibles interpretaciones del modelo, la ex- 
presada por la ecuaciôn (5) es la que parece responder a la reali^ 
dad fîsica c;ue tiene lugar en un policristal cuando 1  ̂ << 1 .̂

ii) ülros mecanismos de dispersiôn.

Ademôs de las barreras intercritalinas, existen otras 
caracterîsticas fîsicas expecificas de las peliculas delgadas, 
siendo una de las més importantes su elevada relaciôn superficie/ 
volumen en comparaciôn con el caso de los monocristales.

I.a superficie del semiconductor en general actuarâ como 
un centro de dispersiôn o como centro de atraparaiento y recombinà 
ciôn de portadores. En cualquier caso, la superficie es un centro 
de limitaciôn de la movilidad muy efectivo. La movilidad experimen 
ta] mente determinada, puede expresarse, teniendo en cuenta los po- 
siblcs cfcctos de dispersiôn superficial como (61):

"B
" - 1+2 1 7 1
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donde pg es la movilidad del bloque, t el espesor de la pelîcula 
y X el recorrido libre medio de electrônes que viene dado por:

1/3

donde h es la constante de Planck y Pg la movilidad del bloque. 
Este parémetro es del orden de 60 k para el CdS por lo que, para 
los espesores que hemos utilizado habitualmente (1-3 pm), los efec 
tos de dispersiôn superficial pueden despreciarse.

Otro mécanisme observado con frecuencia en policrlstales 
de CdS es la dispersiôn provocada por impurezas lonlzadas, prcsen 
tândose a veces en conjunciôn con otros (113). Aderaâs de los neca 
nismos especîficos del policristal, en los mismos slempre estarân 
présentes los propios del material bloque, aunque en un grado que 
dependerâ fundamentalmente de la cristalinidad del material, sien 
do tanto mâs importantes cuanto mejor sea ésta.

Ü'"'"

« 20
)0 /T ( K )

FIG. 9
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En In Fig. 9 se presentan los mecanismos de dispersiôn 
que nctfian sobre portadores de pelîculas delgadas de CdS crecidas 
cas] epitaxialmente (114). Se puede apreciar como la movilidad to 
tal es una combinacion de la debida a fronteras intercristalinas, 
fonones ôpticos e impurezas ionizadas. En situaciones cercanas a 
la epitaxia, pueden darse combinaciones de diverses mecanismos de 
dispersiôn, complicândose notablemente la interpretaciôn de los 
resultados.

ITT. ANALISIS DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

En la interpretaciôn y discusiôn de los resultados expé­
rimentales, analizaremos por separado los resultados obtenidos so­
bre las pelîculas de alta resistividad (p > 10  ̂ n.cm.) de los refe 
ridos a los de baja resistividad puesto que, segûn se desprende de 
la exposiciôn de los mismos (sec. II.1 de este capîtulo), el com­
portamiento en un caso y otro es notablemente diferente.

Analizaremos las magnitudes fT» n y p" tratândolas de rela 
cionar en la medida de lo posible con parâmetros fîsicos internos 
del policristal.

111.1. Pelîculas de Alta Resistividad

i) Concentraciôn de portadores.

La 1ntfupretaciôn de las medidas de concentraciôn de po£ 
tadores, la hemos realizado a partir del modelo geométrico expues­
to en la sec. 1.1. Como allî vimos, la magnitud n puede relacionar 
se con la concentraciôn de portadores en el interior del grano de
la lorma

"l
" 1+26
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donde se hace la aproximaciôn iij = .

Sin embargo el câlculo del ancho de la zona de despobla­
miento a partir de la aproximaciôn 1  ̂ = Lg, conduce a un valor de 
ésta que es del orden del valor del tamano de grano. En estas cir- 
cunstancias, como ya se ha visto, las bandas en el interior del 
grano no son planas, siendo la distribuciôn de portadores inhomogé- 
nea por lo que dicho valor calculado a partir del efecto Hall es 
una cantidad promediada sobre la concentraciôn de portadores en to 
do el grano, no pudiendo relacionarse esta medida con el valor de 
dicha concentraciôn en algun punto concreto.

En estas pelîculas, la resistividad presentô una energia 
de activaciôn variable en funciôn del valor de la resistividad y 
tanto mayor cuanto mâs elevada es la magnitud de la misma (Fig. 10)

FIG. 10
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Este comportamiento es tîpico de semiconductores poli- 
cristal inos (115,116).

Voremos mâs adelante que esta variaciôn en el valor de 
la energia de activaciôn debe asociarse a una variaciôn en la ene£ 
gîa de activaciôn en la concentraciôn de portadores y no de la mo­
vilidad, ya que para esta dicha energîa permanece prâcticamente in 
variable en el margen de resistividades estudiado-

El valor superior de la energia de activaciôn de portado 
res conforme se eleva la resistividad, lo asociaraos a la presencia 
de una distribuciôn de niveles de impureza continues a lo largo del 
"gap" prohibido (115), apareciendo o no en funciôn de las condicio 
nés de producciôn. La naturaleza de estos niveles es dificil de pre 
cisar, pero en el caso de peliculas delgadas de CdS no dopadas, es 
tos se asocian a lagunas de azufre. Por lo tanto, en peliculas de 
alta resitividad la conducciôn se debe a portadores excitados têr- 
micamente hasta la banda de conducciôn a partir de,niveles de impu 
rezas, asociândose estos ûltimos a la presencia de lagunas de azu­
fre. La dependencia de la resistividad con la inversa de la tempe­
ratura, puramente exponenc.ial para todos los casos analizados, ha­
ce doshecbar la posibilidad de conducciôn "hopping".

ii) Movilidad. Mecanismos de dispersiôn.

Los posibles mecanismos de dispersiôn présentes en las 
peliculas de CdS son, tanto los debidos a la presencia de fronte­
ras intercristalinas como los debidos a los propios granos, que en 
general se puede considérai' que son los del propio material bloque.

Dado r.] valor reducido de la movilidad Hall, comprend^ 
do en todos los casos entre 2 y 8 cm“/V.sg., frente al valor de 
ésta para el caso dr' 1 monocristal (340 cm^/V.sg.), la influencia
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que tengan sobre dicha movilidad los mecanismos de dispersiôn del 
monocristal, pueden considerarse despreclables frente a los meca­
nismos propios del caracter policristalino del material.

La dependencia de con la inversa de la temperatura ab 
soluta para las pelîculas de alta resistividad (Fig. 5), es estric 
tamenle exponencia1, en acuerdo con la predicciôn teôrica del mode
lo de Pétritz (111), es decir:

'̂ o q $g/KT)

Segûn dicho modelo, la energîa de activaciôn de la movilidad deter 
mina la altura de la barrera intercri s tal ina,

El valor de iĵ  determinado experimentalmente y el calcu­
lado a partir de la teorîa de Petritz, toman unos valores fuerte-
mente discrepantes de un caso a otro (Tabla III).

Vg/exp) w^(Petritz)
Pelîcula

(cm^/V,sg.) (cm^/V.sg.)

709 J 40 800

711 J 51,5 1000

TABLA III

Esta discrepancia se jushificarâ enoldesarrollo posterior de este 
mismo caîtulo.

El valor de la barrera intercristalina para estas pclîcu 
las estS comprendido, para todos los casos analizados (una veinte- 
na) entre 0,038 eV y 0,062 eV, no siguiendo ninguna variaciôn sis- 
temâtica con alqûn paramètre tal como valor de la resistividad, va 
riables de producciôn, etc. Esto confirma, hasta valores de la re-
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sistividad de 10  ̂ fl.cm., que las variaciones en la energîa de acti 
vaciôn de la misma son dobidas principalmente a variaciones en ener 
gîa de activaciôn en la concentraciôn de portadores, tal y como ya 
hemos indicado anteriormente. Para valores de resistividad superio

5res a 10 sj.cm, al no poder realizarse medidas de efecto Hall, no 
existe evidencia cuantitativa de tal fenômeno, pero parece razona- 
ble extrapolar los resultados anteriores, habida cuenta de la sim^ 
litud de comportamiento observada en este ultimo caso.

Puesto que para estas pelîculas 1^ ='1^, tamano de grano, 
los modelos geométricos establecidos en la secciôn 1.1 de este mis 
mo capîtulo tampoco son aplicables para la expresiôn de la movili­
dad Hall, de forma que no es posible relacionar este parâmetro con 
alguno correspondiente a los granos cristalinos.

En conclusiôn, para las pelîculas de alta resistividad 
(p - 10  ̂ Q.cm.), la movilidad Hall es un parâmetro que tiene en 
cuenta la influencia de los granos y de las fronteras intercrista­
linas, no siendo posible extraer mayor informaciôn de esta medida.

III.2 . Pelîculas de Baja Resistividad

i) Concentraciôn de portadores.

Puesto nue en las pelîculas de baja resistividad, la apro 
ximaciôn l^ conduce a valores para el ancho de la zona despo-
blada mucho mâs pequenos que el valor del tamano de grano, es pos^ 
ble relacionar la concentraciôn de portadores determinada por efec 
to Hall con cl valor de la misma en el interior del grano, 1̂  ̂ a 
través de la expresiôn:

H 1+20

La aplicaciôn de este modelo para las pelîculas de baja resistivi-
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dad, presentadas en la Tabla T, conduce a los siguientes resulta­
dos :

Pelîcula "H
(cm )̂ I2/ I 1

"1
(cm )̂

515 J 5,3x10^^ 0,08 6 ,1x10^^

660 J 4,5x10^® 0,08 5,3x10^^

681 J 5,4x10^^ 0,18 7,4x10^^

TABLA IV

El câlculo de y 1^ se ha realizado empleando la expresiones de 
Ug y 12 = Lg mediante un proceso iterative partiendo del dato ini- 
cial n. H*

El proceso de conducciôn en estas pelîculas, es notable­
mente diferente del relative a las pelîculas de alta resistividad, 
segûn se desprende de los datos presentados en la Fig. 6 . Como se 
puede apreciar, la concentraciôn de portadores présenta varies tra 
mos rectos, asociandoso cada uno de ellos a la energîa de activa­
ciôn de un determinado centro de Impurezas. Este tipo de comporta­
miento se observa con frecuencia en pelîculas delgadas, tanto de 
CdS (117), como de otros semiconductores similares (118). Se obser 
va asîmismo, ciuo la energîa de activaciôn del nivel de mâs baja tem 
peratura, es muy pegueno. Para un caso concreto (534 J) se observô 
que este nivel presentaba un comportamiento no activado o mstâlico 
(Fig. 11), tîpico de un mécanisme de conducciôn a través de una 
banda de impurezas (sec. II.2.1 de este capîtulo).

No puede asociarse a un proceso de conducciôn de un sem_i 
conductor dcgenerado, ya nue el valor de n^, en el margen de tempe
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raturas donde se manifiesfca el comportamiento metSlico es 6x10
-3

17
inferior por tanto al valor de degeneraciôn {3x10^^ cm .

n„{cm"̂ )
-10'

-10'

2 U3
1000

FIG. 11

Resultados similares a êste se han observado en otras 
muestras, pudiendo indicar por tanto que la conducciôn en las pel^ 
cul as de muy baja resistividad (trpicamente, este fenômeno aparece 
en pelîculas con resistividad inferior a 5 n.cm.) se debe a un pro 
ceso de cmisiôn térmica a temperaturas superiores a 300°K y a un 
proceso de conducciôn por banda de impurezas para temperaturas in­
fer ioros. Aunque este tipo de conducciôn se présenta en monocrista 
les a temperaturas muy inferiores a las aquî referidas (119), pue­
de pi eSeut a rSe en e i meiq. n cstudiado si el numéro de portadores y 
P'or ' ,1 n t o el grado de dopado es mâs elevado (16) .
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El las pelîculas cuya resistivdad esté comprendIda en un 
marqen intermedio (10  ̂ O.cm. > p > 10 n.cm.), la conducciôn se a so 
cia a un proceso de emisiôn térmica a la banda de conducciôn desde 
un conjunto de niveles distribuido de forma continua a lo largo de 
toda la banda. Puesto que estas pelîculas crecieron a tensiones de 
blanco bajas y por tanto a temperaturas de crecimiento débiles, es 
to favorece cl crecimiento de un material ligeramente desviado de 
la estequiometrîa (sec. III.1 Cap. 3) y por lo tanto con una eleva 
da concentraciôn de lagunas de azufre que se distribuyen en el 
"gap" prohibido y posibilitan la conducciôn. Como en las peliculas 
de alta rosistividad, la dependencia de ésta con la temperatura no 
se ajusta en ningun caso a la predicciôn de la conducciôn "hopping".

ii) Movilidad. Mecanismos de dispersiôn.

El valor de la movilidad Hall estuvo comprendido para to 
dos los casos analizados entre 2 y 8 cm /V.sg., por lo que el efec 
to do los mecanismos de dispersiôn del monocristal puede conside- 
rarso dosprociable en base a las argumentaciones realizadas en el 
apartado anterior.

Como on estas pelîculas si se cumple la relaciôn Ig << 1^, 
es posible relacionar el valor de la movilidad Hall con los paréme 
tros de transporte de los granos a través de la expresiôn (sec. 1.1 
de este capîtulo)•

i)„ = (1 + p  ̂ (1 + 26) (6)

donde n̂  y n^ son las concentraciones de portadores en los granos 
y en las fronteras intercritalinas, respectivamente y w^ la roovil^ 
dad en cl in'c rir'r de los granos.

l'OT tantr,, podemos calcular el valor de la movilidad en 
los granos ya que y n^ vienen ligados por la relaciôn (101):

-- exp (7)



- 185 -

con i'g a altura de la barrera intercristalina.

Debe destacarse que no es, al contrario de lo indica­
do frocuentemente en la bibliografia (83), la movilidad del mono­
cristal del CdS, sino la movilidad de los granos cristalinos, ex­
ci uida la influencia de las barrera's intercristalinas. En este sen 
tide, puede considerarse que es la movilidad de un cristal con
la misma densidad de defectos de la que tiene el policristal (120).

La dependencia de con la inversa de la temperatura ab
soluta para estas pelîculas, présenta dos energîas de activaciôn, 
estando la transiciôn en torno a 330*K (Fig. 5). Este comportamien 
to se observa con frecuencia en semiconductores policristalinos 
(98) y en particular el CdS (19,39). Mientras que la energîa de ac 
tivaciôn cot respondiente a la zona de temperaturas elevadas se aso 
cia al valor de la barrera intercristalina, la de bajas temperatu 
ras corresDonrIe a un proceso de conducciôn por tünel a través de 
la zona de despoblamiento inlcrgrannlar. El proceso fîsico que ocu 
rre en ambas situaciones aue se ilustra en la Fig. 12.

emision
term.

tünel

FIG. 12
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Kl ancho de la zona de dcspoblamiento de port adores p$K- 
ra las p'-lîculas que presentan este coinportamiento, eituvo coiB- 
prendidof segûn los casos, entre 10 y 80 Â, por le que es poslble 
que exista conducciôn por tûnel a su. través. Este proeeso puede 
ser tunel puro (no activado téritiicamente por tanto) o tûnel asls- 
tido tërmicamente (activado con una energîa inferior *1 valor de 
la barrera intercristalina).

Esta fue la forma de comportamiento para nueve de las 
doce pelîculas de baja resistividad analizadas. Los ties casos dis 
crêpantes correspondieron a très pelîculas de resistiiidad algo 
elevada, y cnyos anchos de las zonas de despoblamientc estuvieron 
comprendidos entre 130 y 250 Â. Este valor, relativamente elevado, 
parece dificultar el proeeso de tûnel a su través, i>or lo que solo 
presentaron una energîa de activacién correspondrente al valor de 
la barrera intercristalina.

En cualquiera de los casos, se verifica que 1^ << Iĵ , 
por lo que es posible relacionar el valor de con Vj / a través
de las Gcuaciones (6) y (7). En la Tabla V, présentâmes los valo-

res de l'o(exp)' >'0(Petritz) ' »B ^ ♦tunel' P ® H -
culas representativas de las de baja resistividad. Las unidades de
movilidad se dan en cm^/V.sg. y las de $ en eV.

elIcuia II "1 i\/exp) u^(Petritz) *T

681 J 6,2 9,9 43 600 0,043 X

515 J 4,4 11,7 91 500 0,085 0,038
660 J 3 12,3 123,3 500 0,093 0,035
533 J 2,6 11,4 213,3 500 0 ,12» 0,061
534 J 3,6 20, 2 486,4 500 0, 13* 0,054

TABLA V
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Puede observarsG como el valor de es algo mayor que el de Mjj, 
lo que confirma el carâcter de este parâmetro es decir, la înovili 
dad de un cristal con una gran cantidad de defectos introducidos 
durante el proeeso de crecimiento.

Por otra parte, el valor de calculado a partir del 
modelo de Petritz,no sufre prâcticamente ningdn cambio sobre los 
cinco casos presentados, mientras que el valor de experimental 
es notablemente diferente y tanto mSs elevado cuanto mayor es el 
valor de la barrera intercristalina. En la Fig. 13 se representan 
los valores de (exp.) y p^ (Petritz) en funciôn de para los
doce casos analizados.

/ 
10004

(cm ^/V.sg )

100 -

10

o o
o o g o

.06
~i—  
.10 .15 |jeV) 

B

FIG. 13
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Las diferencias entre el modelo de Petritz y nuestros resultados 
expérimentales,puedcn ponerse mds claramente de manifiesto si com 
paramos el va]or de calculado experimentalmente con el que se 
obtendrîa a partir de dicho modelo de acuerdo con la expresiôn;

*'o ("9 $g/KT)

donde se détermina experimentalmente y p^ es, como ya hemos in 
dicado anteriormente;

p_ = g Cg
KT

■ v, = , ) V 2
n m ’

Dicha comparaciôn se realiza en la Fig. 14.

La fuerte dependencia de p^ (exp) con el valor de la ba­
rrera intercristalina se justifica suponiendô que es un pa­
râmetro dependiente de la temperatura (121) . De esta forma, dicho
parâmetro se puede expresar como (112):

(1 + aT)

por lo tanto, el valor de îT̂  serâ :

1̂1 ~ ’’o ("9 4>g/KT) = Pq exp (-q a/K) exp (-q $^/KT)

Asl, es el valor de la barrera intercristalina extrapolado a 
cero absolute, que coincide con el calculado experimentalmente. 
Por otra parte, (exp) vendrâ dado por;

= l'ô " l'o (-9 a/K) (8)
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7„ ( cm^/Vsg)  
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Pufîsto que a debe ser un coeficiente negative (la barrera inter­
cristalina serâ tanto mener cuanto mayor sea la teraperatura), la 
dependencia de con es la observada experimentalmente.

Para obtener un acuerdo cuantitativo entre la teorla y 
el ex|,erimento, es prcciso conocer el valor de El câlculo de
este parâmetro a |,ai I ir del modelo de Petritz parece excesivamente 
simple, p-or lo que résulta apropiado desecharlo. es el valor de 
la movilidad calculada en unas condiciunes taies que se pucdcn su- 
poner las Ijandas planas. En este sentido, puede estimarse como
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el valor q u o  t o m a r î a  en unas condiciones tales que las barreras 
intercrista 1 i n a s  hubieran desaparecido. Esho puede aproximarse por 
el valor d e  l a  m o v i l i d a d  o n  el interior del grano, Asl, es po-
sible calculer el valor del c o c f r c i e n t c  u y por lo tanto cuantifi- 
car la dependencia de tg con la temperature.

Int roduc J endo el valor de p como p^ en la ecuaciôn (8) 
y operando:

*'o ^ "l a/K)

— - = exp (-q a/K)

iif * -1 g *o
La representacion qrâfica de In ~  frente a q debe conduclr 
a una recta cuya pendiente sea -a/K. El resultado de aplicar este 
modelo a nuestras medidas se représenta en la Fig. 15.

Los puntos se ajustan a una recta de una forma aceptable 
(r = 0,95). El valor de a calculado de esta forma es;

a =-2,11x10“^

por lo tanto, el valor de p^ experimental es posible expresario co

i'o exp (23,7

A efccLos comparatives, prescntamos los valores obteni- 
y p^ por J.W. Orton et al.

CdS crecidas por ncbulizaciôn quîmica.
dos para a y p^ por J.W. Orton et al. (112), sobre pelîculas de

a = - 2,2x10“^
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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), sc mide experimentalmente iluminando la muestra de 
forma intensa a través de una quia ôptica, con objeto de asegurar 
bandas planas. La relaciôn que ellos obtienen entre y es to- 
talmente anâloga a la obtenida mediante nuestro método.

;y/.
100-

.05 .10 .15 f (eV) B

FIG. 15
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IV. COMPARACION CON OTROS RESULTADOS

A efectos de comparar nuestros resultados con los obte- 
nidos por otros autores, présentâmes en la Tabla VI los parâmetros 
de transporte de lâminas delgadas de CdS producIdas por pulveriza- 
ciôn R.F. (39), evaporaciôn térmica en vacîo (122) y nebullzaciôn 
quîmica (19). En todos los casos presentados,el crecimiento se rea 
lizô sobre sustratos amorfos, impldiendose por tanto un crecimien­
to epitaxial.

p

(s; .cm)

t'

(cm^/V.sg)

n

(cm

tgrano
(gra)

Método 

crec.
Referenda

1,6

27

8,7

4,4

4,5x10^^

5,3x10^^
0,05-0,1 pulv.R.F. Este trabajo

10^ 10 5x10^^ X pulv.R.F. (39)

1,5x10^ 

10

0,2

6

2x10^^

ioi"7
0,1 nebuliz. (19)

4x10^

40
16

10^^

10^^
0 ,02-0,2 Evap. (122)

TARLA VI

Los datos que presentamos de nuestras pelîculas, corres­
pondes a dos ciclos de pulverizaciôn en los que se obtuvo baja re- 
sisitividad.

El comportamiento de la movilidad en funcidn de la inver
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sa de la temperatura absol.uta, para las très referencias citadas, 
asl como para una pellcula obtenida en condiciones de baja resis­
tividad (534 J), se présenta en la Fig. 16,

/ '

pulv. R.F
10

534 J

nebuliz.

5432 1000

FIG. 16
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En las pelîculas producidas por pulverizaciôn y nebuliza 
ci6n,se observa un comportamiento anSlogo, con dos energîas de ac- 
tivaciôn diferentes que como ya hemos visto,se asocian a las barre 
ras intercristal inas y a la conducciôn por efecto tûnel a través 
de las mismas a ba Lcmperaturas. En los très casos presentados, 
salve en el de ncbulizacion, donde la concentraciôn de portadores 
presentô un comportamiento constante con la temperatura, la conduc 
ciôn de portadores correspondiô a la emisiôn térmica de los mismos 
a la banda de conducciôn desde centres de impurezas.

Un anélisis detallado de la bibliografîa demuestra que 
los parâmetros de transporte de lâminas delgadas de CdS, bajo apro 
piadas condiciones de producciôn, presentan unos excelentes valo­
res de movilidad (elevada) y de resistividad (baja) cuando se uti- 
liza la técnica de evaporaciôn térmica en vacîo, siendo ésta la que 
hasta el momento, ha proporcionado lôs 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 têcniça de nebulizaciôn, los resultados que 
se obtienen son en general bastante pobres, debido a los valores 
poco adecuados de los parémetros de transporte- Ademés, la composi 
ciôn del depôsito final suelo contener porcentajes elevados de ele 
mentos que intervienen en la reacciôn quîmica de formaciôn de la 
capa de CdS y que en general resultan dificiles de eliminar (Og,
C, etc.).

Cuando se utiliza la técnica de pulverizaciôn, résulta 
dificil optimizar los parâmetros de producciôn para obtener valo^ 
res elevados de movilidad y bajos de resistividad, proeeso que se 
asocia a la mayor "violencia" de esta técnica de crecimiento. Sin 
embargo, mediante una cuidadosa elecciôn de las condiciones de pro 
ducciôn, es posible obtener valores aceptables para estos parâme- 
tros y por tanto, parece posible la utilizaciôn de taies pelîculas
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en dispositivos electrônicos, en particular si éstas una vez real^ 
zadas, se someten a algûn tipo de tratamiento postdeposiciôn capaz 
de mejorar sus carachoristicas.
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CONCLUSIONES

Tras realizarse, en el Capîtulo I, una introducci<!n al 
grupo de semiconductores compuestos II-VI y en particular al CdS, 
asl como a las técnicas de producciôn del mismo y a sus aplicacio 
nes, se deta1Ian a continuaciôn las principales aportaciones delà 
présenté memoria, divididas en los siguientes apartados;

Proceso de producciôn

Se estudia el proceso de producciôn de pulverizaciôn de 
radio frecuencia. Los factores mâs importantes de dicho estidio 
son la velocidad de crecimiento y la uniformidad y distribuciôn 
del depôsito, tanto en el sustrato como en las paredes lateiales 
del recinto que confina la descarga.

La velocidad de crecimiento es funciôn dé gran nûnero de 
parâmetros. Hemos estudiado ésta en funciôn de cuatro variables de 
producciôn:

- Tensiôn del bianco.

La velocidad de crecimiento, determinada en el certro 
del portasustratos, se estudia para tensiones de blanco comprend1- 
das entre 500 y 1600 Volt, a cuatro presionés de trabajo diferen­
tes, encontrandosG una dependencia con dicha tensiôn de blarco pa­
ra cada una de ellas de la forma :

V(Â/min) = 0,71 V - 182 para 2 mTorr

V(K/min) - 0,88 V - 275 para 5 mTorr

V(Â/min) - 1,08 V - 377 para 10 mTorr

V (K/min) = 1,12 V - 460 para 20 mTorr
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- Temperatura del portasustratos.

La velocidad de crecimiento disminuye a medida que aurnen 
ta la temperatura .del portasustratos desde la ambiente hasta 300“C. 
Dicha disminuciôn se asocia a la reevaporaciôn sufrida por el ma­
terial .

- Tensiôn de polarizaciôn del portasustratos.

La velocidad de crecimiento aumenta ligeramente cuando 
se polariza el portasustratos a una tensiôn situada en torno a -25 
Volt. Este efecto se asocia a la mayor ionizaciôn del gas de la des 
carga provocado por los electrones secundarios emitidos por el sus 
trato durante su bombardeo. A tensiones de polarizaciôn superiores, 
disminuye la velocidad de crecimiento debido a la repu1verizaciôn 
del propio material depositado en el sustrato.

- Presiôn del gas de la descarga.

La velocidad de crecimiento, estudiada para cuatro ten­
siones de blanco diferentes, pasa por un mâximo situado en torno 
a 10 mTorr. La disminuciôn de la misma que ocurre a presiones su­
periores, se asocia a un proceso de difusiôn del material extraido 
del blanco, de forma que éste puede perderse por difusiones latera 
les o incluso, retrodispersarse hacia el propio blanco. Este proce 
80 se estudia en detalle, analizândose el perfil del depôsito obte 
nido tanto en el portasustratos como en las paredes latérales del 
recinto que confina la descarga. Los resultados obtenidos se justi^ 
fican en base a un modelo de transporte que explica la forma de los 
depositos latérales obtenidos y que al mismo tiempo, permite hacer 
una 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 difusiôn.
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El caracter resistive de la impedancia del plasma, se 
détermina representandose la tensiôn aplicada al blanco trente a 
la potencia cedida por la fuente de radio frecuencia, encontrândo 
se, para cuatro presiones de trabajo, las siguientes relaciones;

V = 1100 W 49 para 2 mTorr

V = 1000 W 45 para 5 mTorr

V = 928 W* 47 para 10 mTorr

V r: 876 W* 49 para 20 mTorr

El valor del exponente de W, prôximo a .5, confirma la 
naturaleza resistiva del plasma. Asî mismo, el valor de la conslan 
te numêrica nue multiplica a W impiica, al mismo tiempo, una diim^ 
nuciôn en el valor de la impedancia conforme sube la presiôn de tra 
ba jo.

Interacciôn del proceso de producciôn con las propieda- 
des fîsicas del CdS.

Se estudian la influeucia que tienen las variables de pro 
ducciôn ya mencionadas sobre las propiedades fîsicas, en particu­
lar las eléctricas de las lâmlnas delgadas de CdS. Debido al fuar- 
te efecto de calentamiento que provoca en el sustrato el bombar­
deo del mismo por los electrones secundarios emitidos por el blin 
co durante el proceso de pulverizaciôn, las propiedades fîsicas 
del CdS fueron esenciaImente idénticas cuando éstas se crecieroi a 
temperatures superiores al ambiente, independientemente de que *s- 
te calentamiento lo provoque el calefactor exterior del sistema o 
el propio proceso de extracciôn, a través del bombardeo electrôii- 
co ya mencionado.

Los resultados obtenidos mediante el empleo de una u «tra 
de dichas variables de producciôn, confirman plenamente estos argu 
mentos. Esto impi ica que el ûnico efecto provocado por el bombardeo
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electrônico, es el calentamiento del sustrato y no el posible da- 
nado que pudiera provocar en el depôsito.

Para estps dos variables de producciôn, se observa cômo 
la resistividad sufre un fuerte incremento conforme sube la tempe 
ratura de crecimiento (obtenida mediante una u otra de las varia­
bles de producciôn 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" ôptico permanece insen­
sible a ambas variables de producciôn y se sitûa en 2,31 eV, mien 
tras que el tamano de grano sube de 500 A a 2000-3000 A conforme 
aumenta la temperatura de crecimiento-

Las propiedades fîsicas del CdS son, asî mismo, idênti- 
cas cuando se modifican las otras dos variables de producciôn, es 
decir, tensiôn de polarizaciôn del portasustratos y presiôn del 
gas de la descarga. En efecto, la ûnica variable de las dos que in 
fluye sobre las propiedades del depôsito résultante, es la tensiôn 
de polarizaciôn del portasustratos, ya que el efecto de la presiôn 
sobre esas propiedades, se manifiesta a través de la tensiôn de 
autopolarizaciôn a que se colocan los sustratos, magnitud ésta de­
pendiente de la presiôn del gas de la descarga. En concrete, el va 
1er de la resistividad présenta un mînimo para una polarizaciôn 
efectiva (en la que se incluye, por tanto, el valor de la tensiôn 
de autopolarizaciôn) situada entre -20 y -60 Volt., siendo tanto 
mâs elevado el valor de dicha resistividad cuénto mayor o mener es 
la tensiôn de polarizaciôn. Dicho mînimo, se asocia a la repulve- 
rizaciôn selective de impurezas que tiene lugar en el portasustra 
tes por acciôn del bombardeo iônico que sufren los mismos. Cuando 
la tensiôn de polarizaciôn es muy elevada, se observa un progresi- 
vo incremento en el valor de la resistividad, que asociamos al fue£ 
te danado estructural que provoca el bombardeo iônico del depôsi­
to. Los resultados de medidas ôpticas y estructurales, confirman 
plenamente estas hipôtesis.
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Por lo tanto, s6lo dos variables de ^rodubcldn de las 
ciiatro analizadas, son rea Imente independlentes, é influyen sobire 
las propiedades fîsicas del depôsito, modiflcando eri üft èaso la 
estequiometria y cristallnidad del material obtenido y en otro d^ 
cha cristalinidad asî como la cantidad de impürezâs absorbIdas por 
la propia pelîcula durante su crecimiento.

En conclusiôn, seleccionando adecüâdamente las variâhlèè 
de producciôn, es posible obteher ufta pelîcülà de CdS cüyas prcpie 
dades, tanto eléctricas como ôpticas y estrüdtürales, se puedenifto 
dificar de una forma controladâ én ampliôS trtârgenèa.

Fenômenos de transporte en CdS.

Se estudian los procesos de transporte que tiénèn lügir 
en las lâminas de CdS y se interprotan loë resültâdos en base a Un 
modelo de semiconductor policristalirto ya estâblécido y adaptada a 
nuestro caso particular. De estos resultados» sè conclüye que Ids 
procesos de transporte son diferentes segûn sea el valor de la re 
sistividad del material. Para las lâminas de altà resistividad 
(p > 10^ n.cm.), la conducciôn de portadores sé reâlizà à través 
de la banda de conducciôn, una vez que éstos han Sido emitidos à 
la misma por excitaciôn têrmicà desde centros dë impurezàs, qtle 
asociamos a la ptesencia de làqunas de azufrë» ëh grado de ioniza­
ciôn variable. La dispersiôn dé portadores, obedece a Un mécanisme» 
de dispersiôn por barreras intercristalinas, con un valor para la 
altura de la barrera comprendido entre .04 y .06 eV, independiei- 
temente del valor de la resistividad.

Para las pelîculas de baja resistividad (p < 10^ p.cm,), 
el mecanismo de conducciôn de portadores es mas complejo que én el 
caso anterior, produciendose la excitaciôn térmica desde multitad 
de centros de impureza, que parecen estar distribuidos de forma 
continua dentro del "gap" prohibido. En el caso de pelîculas de muy 
baja resistividad (p < 10 0 .cm.)» la conducciôn tiene lugar a tra-
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vês de una banda de impurezas originada por el solapamiento de las 
funciones de onda de los centros de impureza, al estar éstos pré­
sentés en gran nûmero. La dispersiôn de portadores obedece, como 
en el caso anterior, a un mecanismo de dispersiôn por barreras in 
tercristalinas, observSndose ademés un proceso de conducciôn por 
tûnel a través de la barrera, a bajas temperaturas.

Las discrepancias existentes entre los resultados expé­
rimentales y el modelo de dispersiôn por barreras intercristali- 
nas de Petritz, se justifican suponiendo una dependencia de la ba 
rrera intercristalina con la temperatura de la forma:

♦b = *o + &T)

lo que conduce a interpreter el valor numeric© de la altura de la 
barrera intercristalina, determinado experimentalmente, como el va 
lor de ésta extrapolado al cero absoluto.

La comparaciôn del conjunto de resultados obtenidos en 
la présente memoria con los obtenidos por otros autores, mediante 
empleo de otras técnicas de producciôn, nos lleva a la obtenciôn 
de parâmetros eléctricos, ôptîcos y estructurales con valores prô- 
ximos a los necesarios para la obtenciôn de dispositivos fotovol­
taicos, quedando por tanto abierta esta linea de trabajo para un 
futuro prôximo.
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