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Resumen

Un conjunto de dos series de peliculas delgadas de PbS fueron obtenidas por la técnica de
depo de bafio qui con la lidad de estudiar y analizar sus propiedades eléctricas
y fotoeléctricas bajo el efecto de é posdeposito. Cada serie
estuvo da por cinco peliculas obtenidas a dife tiempo de deposito (1.5, 2,3,4

y 5 hrs.). Una de las series se utilizo para el estudio de las propiedades eléctricas y

fotoeléctricas del material sin ningin tratamiento posdeposito. A la otra serie se le aplicaron

a una temp de 100° C por periodo de 1 hr. en tres diferentes

atmosferas(aire, argon y una mezcla de hid ¥y nitr6 en i de 20% y

80% respectivamente). El analisis de las propiedades eléctricas y fotoeléctricas de las tres
series fue realizado por espectroscopia de impedancia.

1aborad q

El estudio usando p

P! pia de i ia y médulo eléctrico muestra que
la interaccion quimica entre los gases de la atmosfera bajo la cual se realizo el tratamiento y

las fronteras de grano estan

con la istividad y la
fotosensibilidad de las peliculas. Estudios adicionales por medio de difraccion de rayos X,
microscopia de fuerza atomica y microscopia electronica de barrido fueron también
realizados mostrando que las peliculas con una mayor densidad de fronteras de grano y una
At Fatsail

fraccion volumeétrica mayor eran las que ban mejores p ica

P

aunque presentaban una alta resistividad.



ABSTRACT
A set of two series of chemically deposited PbS thin films were obtained with the
intention to examine and to study the electrical and photoelectrical properties and
their behaviour under thermal annealing.
Each series were constituted by five thin films and deposited to different
deposition time (1.5, 2, 3, 4, 5 hours respectively).
A series was utilized to study the electrical and photoelectrical properties of the
PbS without a thermal annealing. The another series was thermally annealed to
100° C for | hour under three different atmospheres (air, Arand N, + H; )
The analysis of the electrical and photoelectrical properties were realized totally
by Impedance Spectroscopy.
An elaborated study using Impedance Spectroscopy and Electrical Modulus
shows that the chemical interaction between the grain boundaries and the
atmospheres are related with the resistivity and photosensitivity of the films.
Additional studies of DRX, AFM and SEM shows that the films with high

density of grain boundaries and porosity has better photoelectrical properties.



1. Introduccién y Antecedentes

Las peliculas delgadas de PbS han sido un tema de interés por muchos afios,

FRL o P d

pri I debido a sus p

En 1933 Kutzscher en la Universidad de Berlin descubre que el Sulfuro de Plomo PbS

dades  fe i d

tiene propi y P

a una longitud de onda de

aproximadamente 3pm."

E1 PbS es un semiconductor IV-VI, opaco con brillo metalico y presenta un enlace entre
el Pb y el S considerado mayormente ionico, tiene la estructura cristalina de la sal de
roca (rocksalt), nimero de coordinacion 6 y un grupo espacial Fm3m.? Este material
posee propiedades unicas entre los semiconductores. Por ejemplo tiene una alta
constante dieléctrica (e=170), una alta movilidad para huecos y electrones(600 y 700
cm?/Vs, respectivamente), tiene una energia de gap que a temperatura ambiente es de
0.41eV y en funcion de la temperatura esta dada por la relacién: E;=0.28 + 0. 4¢*T, por

lo tanto los coeficientes de la energia de gap son positivos, mientras que para todos los

. —
otros d 1 les o p son negativos.”

La minima energia de gap entre la banda de conduccién y la banda de valencia es
directa, aunque hay investigaciones donde se reporta evidencia de transiciones

indirectas.

El tipo de ductividad es lada por las ias e i icios, un exceso de

plomo causa una conductividad tipo-n y un exceso de azufre causa una conductividad
tipo-p,” su resistividad tipica esta entre 3 X 10 y3X10* Qem.

La obtencion de peliculas delgadas de PbS se realiza por el método de depésito de bafio
quimico y se obtuvieron por primera vez alrededor del afio 1910.°

Las propiedades eléctricas y fc del PbS ya han sido ampliamente estudiadas,

algunos autores han propuesto que las propiedades eléctricas y fotoeléctricas de este

d estan rel. das con las dici de de la peliculas y la
naturaleza del sustrato.” Blount en 1973 a través de estudios de mi pia electronica
de barrido sobre peliculas de PbS qui depositad: 6 que la

fotorespuesta dependia del tamaio de grano y la topografia,” Feldner en 1968 también



observo la d d de la fc ibilidad sobre el tamaiio de grano.” Otros autores

han

P la d dencia de la fc ibilidad con una alta densidad de defectos
estructurales sobre la matriz de PbS y con tamaiios de grano muy pequeﬁosvs

También se ha d dads 1é I

que las p eléctricas y fi icas de pel
delgadas de PbS policristalinas difieren de las del material cristalino (bulk material) a

causa de las fronteras de grano.”

En estudios mas reci realizados en peliculas de PbS qui depositadas y

posdepdsito en osfera de oxigeno se ha encontrado que la

resistividad eléctrica varia con la cantidad de oxigeno adsorbido en las fronteras de

grano." por otro lado, también se ha reportado que la maxima fc ibilidad para una
muestra de 200 nm de espesor se alcanza después de 8 hrs. de tratamiento térmico a 75°
C en una atmosfera de aire'' y que después de un tratamiento térmico a 300° C en

Osfe de nitrog las peli de PbS no presentan fotoconductividad,

lasianandal,

el autor a un mej i en la cristalinidad de las peliculas.'

Como se puede ver, ya también se han realizado estudios de las propiedades eléctricas y

fetoelé

icas de peliculas delgadas de PbS bajo la influencia de tratamientos térmicos

tanto en atmosfera de aire como de nitrogeno.

Sin embargo, los pocos autores que han hecho esto, algunos ya han relacionado la
variacion de estas propiedades solo de manera cualitativa con los granos y con las
fronteras de grano, de modo que no se han realizado estudios que le den un enfoque
cuantitativo a la influencia de los granos y fronteras de grano sobre las propiedades
eléctricas y fotoeléctricas para poder observar cual de las dos fases tiene una mayor

influencia sobre estas propiedades.

En el presente trabajo se realiza un analisis detallado de las propiedades eléctricas y

fotoeléctricas de granos y de grano de peliculas delgadas de PbS a través de la

técnica de espectroscopia de impedancia. El poder de la espectroscopia de impedancia
esta en su capacidad para resolver respuestas eléctricas en diferentes regiones
microestructurales (contactos eléctricos, fronteras de grano y granos) dentro de una
muestra. El desafio es identifi cuales isti del plano complejo de

q d

corresp acuales delo uctura. Un icirculo en la

12



region de altas fre en el plano lejo de i d refleja la contribucion

de los granos, un arco en la region de bajas frecuencias es causado por las fronteras de

grano y un arco ad 1 en bajas fr ias puede ser do por efecto de los
contactos eléctricos. A si mismo, la esp pia de imped: es una p
técnica para la cuantificacion de la fraccion vol ica(razon de la di ion de la

frontera de grano y la dimension del grano) en materiales policristalinos

Debido a que esta técnica separa las respuestas eléctricas de los granos y fronteras de
grano, se pueden calcular las resistividades de cada fase y con esto ver de manera
cuantitativa el efecto que se produce en estas propiedades después de ser sometidas a

ciertos procesos.



ILA.

1LB.

I1.Objetivos

Objetivo General

Mejorar las dad, léctri y fotoeléctricas de pelicul dalgat
d de PbS ob das por la técnica de deposito de bafio quimico, a través
de i térmicos posdepo en dife Osfe
Objetivos Particulares
e Analisis de las propiedades elé y fotoeléctricas de peliculas delgadas de
PbS, sin la influencia de ningun i posdepd ilizand,
espectroscopia de impedancia.
* Anilisis de las dades elé y fotoeléctricas de peliculas delgadas de

PbS, bajo la influencia de un tratamiento térmico en atmosfera de aire, utilizando

espectroscopia de impedancia.

o Analisis de las propiedades eléctricas y fotoeléctricas de peliculas delgadas de

PbS, bajo la infl ia de un térmico en osfera de argon

utilizando espectroscopia de impedancia

o Analisis de las propiedades eléctricas y fotoeléctricas de peliculas delgadas de

PbS, bajo la influencia de un tratamiento térmico en una atmésfera formada por
la mezcla de hidrogeno (20%) y nitrogeno (80%), utilizand ia de

impedancia.

e Cuantificar las propiedades eléctricas y fotoeléctricas de los granos y fronteras
de grano de las peliculas delgadas de PbS en cada uno de los diferentes

tratamientos térmicos a que fueron sometidas



LA,

ILA.L

III. Fundamentos Tedricos

E ia de Impedanci

En todo proceso de caracterizacién eléctrica, lo cual necesariamente involucra

movimiento de portadores de carga; la espectroscopia de impedancia se a convertido en

una técnica cada vez mas utilizada para la i igacion del i de dichos

portadores en granos y fronteras de grano de materiales policristalinos no metalicos, asi

como aquellas propiedades que puedan influenciar la conductividad de estos materiales,

debido a que esta técnica no i mas que dici eléctricas

sencillas.

Otro punto importante de esta técnica, es que el comportamiento eléctrico de un material
de una sola fase puede describirse matematicamente por una funcién compleja tal como
la impedancia (Z) o la admitancia (¥). Esto ofrece la posibilidad de pensar en proponer
un modelo a base de circuitos eléctricos en serie y paralelo en términos de resistores,
capacitores e inductores que modele el comportamiento eléctrico de un sistema tan
complejo como lo es un sistema policristalino."

Modelo de Hsiu-Fung o de Capas
El modelo tedrico de capas comienza cuando imaginamos a la muestra formada por un

gran numero de bloques delgad. dados en forma Fig.3A.1(a). Estos

bloques a su vez estaran formados por los granos microcristalinos que constituyen la

muestra.

g fgl
@ e
a) b
Fig. 3A.1(a). Modelo de capas, b) Acumulacion de cargas en la frontera de grano

Al aplicar un campo eléctrico a través de unos electrodos colocados al sistema, se

pueden provocar migracion de cargas y/o procesos de polarizacion en el interior del

15



1rA.2.

material. Si los portadores de carga son de tamafio atomico, es decir iones, las cargas no
podran salvar la barrera que presenta la frontera de grano, asi la acumulacion de carga en
la vecindad cercana a las fronteras de grano, hacen pensar en un sistema de dipolos

orientados como se muestra en la Fig.3A.1(b). En el caso de que los portadores de carga

1 s

sean las de grano podrian ser permeables al paso de las

cargas y no habra acumulacién de portadores de carga en las fronteras de granos, sin
embargo todavia podrian ponerse en marcha mecanismos de polarizacion electronica
capaces de contribuir a los proceso de relajacion dieléctrica. De tal modo que la
respuesta total del sistema revelara las contribuciones debidas a polarizacion y

transporte de cargas tanto en el material como en la interfase electrodo / muestra.'

El siguiente paso consiste en elaborar un circuito eléctrico equivalente que permita el
analisis de la respuesta dieléctrica del sistema. En este proceso una resistencia (R)

p a una ia de duccién, ya sea a través de los granos o de las

de grano y el pacitivos (C) se a regi de polarizacion

de cargas espacial

Construccion del Circuito Eléctrico Equivalente.

Las bi de los el léctri y las i de estas

binaci deben en el orden en que ocurre el proceso fisico de manera
que se logre una mejor simulacion del comportamiento experimental del sistema fisico
De modo que si una resistencia R, describe un trayectoria de conduccion en los granos

del material, esta debe combinarse en paralelo con una capacitancia C,, que describe la

polarizacién del mismo grano. Evidi estos son fi

inseparables, la combinacion en paralelo refleja esto.

Ahora, si las fronteras de grano representan un barrera para los portadores de carga

entonces una resistencia Ry, puede la di ia de

conduccién y una capacitancia Cy, en paralelo con Ry, describira la polarizacién en las
fronteras de grano. Debido a que los granos y las fronteras de grano se pueden describir

de manera ind d eso i

que los el RCey RCr pueden

en serie. El Itad

se muestra en la Fig.3A 2. Sumar todos los elementos



RC de granos y fronteras de grano que forman un bloque produce el circuito equivalente

de esa porcion de la muestra.

Cy Crg

R R
Fig. 3A.2. Circuito equv algcmc parael m«:elo de los granos y fronteras de grano.
Ahora, por una parte, si el circuito equivalente de un bloque se expresa en términos de
impedancias entonces cada bloque tendra una impedancia Z,= Z, + Z. Por otra parte,
los bloques quedaran conectados en paralelo cuando se coloquen los electrodos en la

a

muestra, es decir, si desi por Z la imp

total de la muestra, entonces //Z,,

= 2(1'Zy) describira la 1 d de la muestra ! i do la

para Zy, se puede tener una expresion como Z, = 2Z, + 2Zg, esta expresion describe la

impedancia total de la muestra."®

En la region de los electrodos pueden ocurrir p eléctricos 1 estos

pueden describirse por otra combinacion de RCle, en paralelo. El argumento que puede

Justificar esta proposicion es que se puede pensar que la interfase electrodo/muestra esta

formada por una sup i alica cargada y fiada por una capa de carga de
signo opuesto localizada en la primera capa atomica del material. Esta condicion se
satisface facilmente en materiales conductores de iones. RiCa, en paralelo, se agregaria

en serie a los dos elementos anteriores y el circuito equivalente se puede d

completo asi la impedancia total es Z, = 3Z,+ 3Z; +2Z.. Si cada uno de los términos
que forman Z, se pueden poner en funcion de los elementos R y C, entonces cada uno de
ellos tendra la forma Z = (IR + joC)”, donde j - V1 y @ = 27f, fes la frecuencia de

la sefial, esta funcion d ibe un icirculo en el plano lejo de 1 dancias Z"

vs Z’, las cuales son las partes imaginaria y real de la impedancia respectivamente,
entonces Z, describiria, el plano Z” vs Ztres semicirculos generados por las tres mallas
RC en paralelo , combinadas en serie Fig. 3A.3. La resolucion de los semicirculos

depende los valores R y C involucrados.



Fig 3A.3. Sistema de tres fases en el plano complejo de impedancias.

Para un p enp

puede ser i el analisis de datos en el formalismo
de impedancias, pero si no fuera el caso, es posible correlacionar otros formalismos para

completar el analisis. Los fc li d les son: admitanci =P L GF

permitividad, € =& + je"; modulo complejo, M = M" + jM". Estos estan relacionados
por ¥ =Z' M =joC,Z, &=—Y aC, C,esla capacitancia en el vacio.

La tabla 3.1, muestra las funci lacionadas con la asi mismo como la

relacion entre ellas.

M Z ¥ £
M M JoCoZ JoCY! &
Z (0C)™M z Il (CJ)'e’
Y JjoC M’ Z Y JoCoe
B M7 (aC)'Z! (GeC)'Y &
Tabla 3.1. Relacion entre las funciones plejas de modulo, p L i con la
IIILA.3.  Andlisis del Plano Complejo de Impedancia Z” vs Z°.

Las caracteristicas dieléctricas para un material usando el formalismo de la impedancia
compleja Z* estan dadas por Z* = Z' + jZ", al analizar el semicirculo generado por esta
funcion, como se muestra en la Fig.3A 4. R es el valor de la impedancia real en la
interseccion del semicirculo con el eje Z' y a partir de aqui se puede calcular la
resistividad de los granos, fronteras de grano e incluso de los electrodos, 1, es el tiempo

de relajacion evaluado en el maximo del icirculo de d: y cor de a

una frecuencia que satisface @me R; C; = 1, de donde 1, = R, (', de aqui se puede

calcular el valor de C'y con este obtener la permitividad de los granos del material *



11.AA4.

OuaxRzC7=1

-« ;
= 2

Fig. 3A 4. Parémetros en el plano complejo de impedancias.

Andlisis del Plano Complejo de Modulos M” vs M.
Otra alternativa para obtener informacién acerca de las propiedades eléctricas del
material es el analisis del modulo complejo el cual esta dado por M = M’ + jM"” como
se observa en la Fig. 3A.5, de donde £,/C es la interseccion del semicirculo con el eje M’

y a partir de aqui se puede calcular la p dad

en altas fr ias €., Tp €S tiempo

de rel 0 luado a la fre ia a la cual la perdida del modulo eléctrico M” es

maxima y también satisface la relacion OmuTm =1, donde Tp = RaCa.

OmixRaCri=1

— -
€/C M
Fig 3A.5. Parametros en el plano complejo de modulos

Los tiempos de relajacion T, y T son parecidos pero no iguales, esto es debido a que el
tiempo de relajacion de la impedancia incluye el efecto de las fronteras de grano, lo cual
no afecta el tiempo de relajacion del modulo eléctrico, que es debido inicamente a los

granos."

Para la situacion ideal se tendria que T, = Tm = £.£./G por lo cual, se obtendria el valor de
la conductividad DC de la muestra usando una técnica AC, esto indica que cuando
estos dos tiempos son iguales no existen fronteras de grano y se trataria de un

monocristal, en el cual si se puede calcular la conductividad de esta manera.



1ILB.

HI.B.1.

Estructuras de Contactos Eléctricos y Principios de Operacion

ieul d deload.

Hay dos configuraciones basicas para

f di £

as. Esas se en laFig 3B.1.

La estructura superficial o coplanar ideal, una de las mas usadas, tiene los contactos
depositados casi sobre el plano de la pelicula delgada de material depositado, para que la
radiacion luminosa pase entre los dos contactos de manera que excite al material, y /a
estructura de sandwich la cual consiste de una capa de material colocada entre dos
electrodos, uno de los cuales tiene que ser transparente con la finalidad de que deje pasar

la radiacién para que se excite el material.'®

Contacto C o Contacto Superior
W v oo > m‘r < L »|
v
e ——
* Contacto inferior
Sustrato
a) b)

Fig. 3B.1. a) Estructura coplanar ideal y b) Estructura tipo sandwich

Estructura Coplanar
La fig.3B.1(a) muestra la estructura coplanar ideal y los parametros principales. Los
contactos y la pelicula casi estan en el mismo plano geométrico. La estructura es

geométr bidi

I(L, W>>8) pero su flujo de corriente es unidimensional,

normal a los electrodos y constante sobre el area transversal A= W3. Desde el punto de

d

vista de aplicacion es mejor caracterizar un material fc con su

asi para una estructura coplanar ideal se tiene

R=PL_PL

s (1 .1y

donde 3 es el grosor de la pelicula, p es la resistividad, W es el ancho de la muestra y L.

la separacion entre los electrodos.
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Ya que es muy dificil colocar los el dos en la confi 0 1 ideal, debido

principalmente a que la altura de las caras sobre las cuales deben estar colocados es del
orden de 10 mts. Es por eso necesario utilizar en una estructura coplanar practicamente

realizable como la que muestra la Fig. 3B.2(a) y (b). Tal estructura no cumpliria

I con la d p por la 6n 111, debido a que el flujo de

corriente no seria unidimensional en el material que esta debajo del contacto como se
puede observar en la Fig. 3B.2(c), pero seria una buena aproximacién para un primer
calculo de la resistencia de la pelicula delgada considerar que este flujo de corriente no-
planar se puede despreciar, aunque como mas adelante se mirara en realidad si puede

tener efectos significativos.

Contacto Contacto L B l

=2 = @r“

Sutrato
Pl b B)
Fig. 3B.2. a)Estructura coplanar real, b)Parametros de la estructura , y ¢) Flujo de corriente en la estructura.

HIB.2.  Estructura Sindwich
La Fig. 3B.1(b), muestra la basica sandwich la cual iste de una pelicula

de d locada entre dos eléctricos.

Tal como la estructura coplanar, la estructura de sandwich es también depositada sobre

un sustrato ductivo, y si el icond es fi isti al menos uno de
estos el dos debe ser a la radiacion de
En con la pl: real, el flujo de corriente siempre es

unidimensional y el campo eléctrico es constante en toda la estructura de manera que su

Toxilad bl

puede ser

sin ningin p. por medio de la relacion:

R (111.2)

donde & es el grosor de la pelicula, p es la resistividad, W y L el ancho y largo de la

superficie de la muestra.
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1I.C. Resistencia de Hoja de una Pelicula Delgada (Sheet Resistance)

En peliculas delgad: d la resistividad es una funcién de la profundidad.

Para el disefio de fc es i trabajar con un parametro llamado

“resistencia de hoja” Rs"

Fig. 3C.1. Parametros i de un blogue de resi: R.

Considere la resistencia (R) de un bloque regular de un material semiconductor
uniformemente dopado, tal como se muestra en la Fig. 3C.1. En esta muestra la
resistencia esta dada por:
L
R=p=

Donde p es la resistividad de la muestra, L y A son la longitud y el area de la seccion

transversal respectivamente

Si Wes el ancho de la muestra y t es su grosor; entonces la resistencia puede ser escrita

como:

R=p L :p(iJ (1.3)

R=Ry - (1i1.4)
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Estrictamente hablando, la unidad para la resistencia de hoja es el ohm. Para evitar

e )

en

confusion entre R y Ru, sin emb la resi 1a de hoja es esp

de “ohms por cuadrado™ La razon /. W puede ser tomada como el numero de unidades

cuadradas de cualquier tamafio de material semiconductor.

Por ejemplo, la Fig. 3C.2 muestra la vista superior de un tipico resistor con contactos en
cada extremo. El cuerpo del resistor es de 7 “cuadrados™ Si la resistencia de hoja de
esos cuadros fuera de 50Q/"cuadrado”, entonces cada resistor sin incluir contactos

tendra una resistencia de 350Q.

L/W=7

Fig. 3C.2 Resistor en pelicula delgada.

La resistencia de una hoja puede también ser medida por el método de las cuatro puntas

Un factor de 0 étrica (CF) es 1 ido para convertir la razon
medida de voltaje/corriente por el método de las cuatro puntas a la resistencia de hoja.
Este factor de correccién toma en cuenta el tamaio de la muestra, la forma y

espaciamiento entre las puntas de prueba.

La resistencia de hoja mediada por este método esta dada por:

R = [’;)CF (111.5)

Donde ¥ es el voltaje DC a través de las dos puntas de prueba para el voltaje e / es la
corriente DC circulando hacia las dos puntas de prueba para la corriente. El valor de CF
para muestras de varios tamafios y formas puede usualmente ser encontrado en tablas de
referencia. Otra forma de poder medir la resistencia de hoja es por el método de la linea

de transmision el cual permite hacerlo de una manera mas sencilla.
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ML.D. Resi ia de y método de linea de transmisién (TLM).
La i ia de y la i ia de hoja de peliculas delgadas

q

sobre no son dos usando el

método de linea de transmision (TLM).

La resi ia producida por planares puede conducir a los tres siguientes

20
€asos

a) El metal del contacto tienda a difundirse totalmente hacia la pelicula delgada

semiconductora, tal como se muestra en la Fig. 3D.1(a).

b) El metal del tienda a difundi ial hacia la pelicula delgada

semiconductora, tal como se muestra en la Fig. 3D.1(b).

¢) El metal del contacto no se difunde hacia la region del material semiconductor,
tal como se muestra en la Fig. 3D.1(c).

Contacto Contacto

Contaxcto

Fig. 3D.1 Difusion del metal de contacto, a) Totalmente, b) Parcialmente, ¢) sin difusion.

En el analisis de las mediciones realizadas utilizando TLM, en la parte experimental del
presente trabajo se tom¢ en cuenta solo el caso (c), en el cual evidentemente se tienen

las siguientes consideraciones

e Laresistencia del metal de contacto es cero.

e Laresi de hoja del icond bajo el esigualala

de hoja del icond entre los @

Claramente ninguna de estas dos consideraciones es correcta, tal como lo hacen ver los

casos (a) y (b).
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En el TLM ional, un numero d inado de de geometria rectangular son

Tk d

sobre el

con un iami regular variable L entre contactos

(Li2=L, L»=2L, L2=3L) como se observa en la Fig. 3D.2..

Contacton _y

o

Sustrblo
Fig 3D.2.C ion para realizar mediciones de resi de contactos por TLM

En este caso la resistencia total R medida entre dos d I iera es dos

veces la resi ia de R., mas la resi ia de hoja Ra del material semiconductor

entre contactos, mas la resistencia de los cables de interconexion Rj.

R=2R +R,,,-L~+R (11.6)
3 w
El valor de la resi ia R, de los alambres de i ion puede ser estimada por la unién de
dos alambres i dos a el mismo 1 esta ia es muy
y por lo tanto se desprecia R,~0.
Resistencia entre contactos

Ras

Ra3

Riz

2= i

L

2 Lo
Distancia entre contaclos

Fig 3D 3. Grafica de Resistencia entre contactos contra Distancia entre contactos.
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Para calcular la resi de y resi de hoja, se una grafica a partir de
d contra el i de dichos (Rvs L), tal

grafica se muestra en la Fig. 3D.3, de la cual se puede observar que la pendiente de la recta esta

la resi entre

determinada por

=
5

m="

(111.7)

Al

A partir de la cual se puede calcular la resistencia de hoja del material semiconductor,
ya que W es el ancho de contacto y m es la funcion tangente del angulo formado por larectay la
interseccion con el eje de las abscisas.

Por otra parte la resistencia de contacto se puede calcular a partir de la ordenada al origen de

dicha recta, es decir donde se intercepta la recta con el eje de las ordenadas.

3 (111.8)

IILE. Efecto fotoeléctrico interno: Fotoconductividad y relajacién de
fotoconductividad.

HLE.l. Efecto Fotoeléctrico interno

El efecto fotoeléctrico intemo es un proceso de i on de atomos del icond

bajo la accion de la luz, que da lugar a la formacion de portadores de carga en
desequilibrio adicionales. El proceso primario en el efecto fotoeléctrico interno es la
absorcion de un foton con energia suficiente para excitar un electron de la banda de
valencia a la banda de conduccion o en los niveles locales, dispuestos en la banda

prohibida del semiconductor.
Condiciones para la absorcién de fotones:
* El electron necesita una energia minima para brincar a la banda de conduccion
e Esta energia minima es la energia de gap entre la banda de valencia y la de

conduccion del semiconductor.
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o Los fotones con energia mayor que la energia de gap del material, también seran

absorbidos.

Sila on optica de los el ocurre de la banda de valencia a la banda de

£

conduccion se da lugar a la del par electron-h , es decir, se crean

portadores de ambos signos. En este caso, es evidente que la energia del foton (hv) no
debe ser menor que la anchura de banda prohibida del semiconductor (hv > AE, = Ec-
E.). Ahora si la excitacion de los electrones ocurre de la banda de valencia a un nivel
local o de un nivel local a la banda de conduccion, se forman portadores de un solo

signo, tales transiciones se observan en laFig 3E.1

Banda de Conduceion

Niveles Locales
1

Banda de Valencia
Fig. 3E.1. Transiciones energéticas posibles de un electron

En las interacciones anteriores entre el fotén y el electron se da lugar a la transicion
optica directa. Sin embargo, en la red cristalina tiene también cierta probabilidad un
proceso mas complejo: la interaccion del foton, el electron y un fonén, como
consecuencia de tal interaccion el electron adquiere fundamentalmente la energia del

foton y cambia su nimero de onda debido al fonon. Tales transiciones se llaman

Opticas indi ono

en la Fig 3E2

Ambos tipos de transiciones se muestran

Banda de Conduccion

Banda de Valencia

o
K
Fig. 3E 2 Transiciones Directas e Indirectas de un electron
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IILE.2.

Fotoconductividad
La conductividad adicional debida al efecto fotoeléctrico intemo se llama
fotoconductividad y esta se debe al incremento de portadores de carga libre a partir de la

absorcion de fotones.

Los electrones y los huecos de desequilibrio, formados por la interaccion del
semiconductor con los fotones de energia bastante grande, inmediatamente después de la
ionizacion pueden tener una energia considerablemente mayor que la energia promedio
de los portadores en equilibrio, que es igual a (ko T). Pero debido a la interaccion con los
fonones y los defectos de la red cristalina los portadores de carga en desequilibrio

q arid

p la de la red, y su energia se hace igual a la energia

termica promedio de los portadores de carga en equilibrio y por eso se puede considerar
que la distribucion por energias de los portadores de carga en desequilibrio en bandas es
la misma que los de equilibrio. Cabe decir que las movilidades de los portadores en
desequilibrio no se diferencian de las movilidades de los de equilibrio, puesto que las
movilidades de los electrones i, y los huecos p, se determinan por el caracter de la
interaccion de los portadores de carga con la red y dependen de la distribucion de los
portadores por energias.” De aqui que, la generacion de los portadores de carga bajo la

accion de la luz da lugar a cambios de la cond idad o del icond la que en

presencia de electrones An y huecos 4p de desequilibrio puede ser escrita en la forma:

o =el(n, + anlu, +(py + dp)u, | o)

Donde n,y p, son las concentraciones de electrones y de huecos de equilibrio.

La conductividad de exceso, igual a la dife ia de conductividades del icond
al seril do (o;) y sin il (o), es la fc ductividad (oy).
o, =0-0,=e(Anu, +Apu,) (I11.10)
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Es natural que las it de los portad de desequilibrio 4ny 4p dependen

dela dady d on de ilumi on del icond
Desi la idad de portad: itados por la luz bajo 4n"y 4p. Es evidente
que An 'y Ap’ deben ser proporcionales a la energia lumi absorbida por la unidad de

volumen del semiconductor en la unidad de tiempo. Si la intensidad de la iluminacion
monocromatica de una capa de espesor dx es I, y el factor de absorcion de la sustancia es

Leathid

igualaa, la idad de energia |

en la unidad de tiempo por

la unidad de volumen es:

dI mny

Por consiguiente, la cantidad de portadores a generar 4n’y Ap’ es proporcional a la

magnitud o. Para la region de absorcion intrinseca

An'= Ap'= pal 1.12)

El coeficiente de proporcionalidad S se llama fi de rendi
puesto que éste determina el niamero de pares de portadores de cargo (o el numero de
portadores de carga para la fotoconductividad extrinseca), que se forman por un cuanto

de luz absorbido, si la intensidad de la luz I se mide por el nimero de cuantos por

do. G I el rendimi a B no es mayor que la unidad.

Después de iniciar la iluminacion, a medida que aumenta la concentracion de
portadores de carga en desequilibrio, comienza a desarrollarse el proceso de

recombinacion. Puesto que la velocidad de generacion de portadores de carga en

desequilibrio permanece para la ilumi 0 la i idad de

recombinacién pronto alcanza la intensidad del proceso de generacion de portadores y se

bl

el valor io de la on de desequilibrio de fotoportadores
Aneay Aper, Fig 3E3
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Fig. 3E.3. Variacion de la concentracion de los portadores de carga al tiempo e iluminar

Las itudes de estas i se di i por la idad de portad:

excitados por la luz (fad), que se encuentran en la banda hasta la recombinacion

(durante el tiempo de vida 1),

An,, = Palz, (1.13)

Ap,, = Padt, (I1.14)
Al valor estacionario de la concentracion de portadores en desequilibrio corresponde el

estado estacionario de la conductividad de desequilibrio:

Ac,, =Ac,,, +Ac,, =efal(T,pu, +7,u,) (11.15)
Aqui ay B caracterizan la interaccion de la luz con la sustancia y describen los procesos
de generacion de portadores de desequilibrio, mientras que las movilidades y los

tiempos de vida caracterizan la interaccion de los portadores con la sustancia y

los p de i y i 6n de los portadores de carga en

desequilibrio.

Si uno de los términos de la ecuacion (//1.15) es bastante mayor que el otro debido a las
diferencia de las movilidades (por ejemplo, p,>>,) o los tiempos de vida (por
ejemplo,T,>>1;), entonces la fotoconductividad se realiza por los portadores de un signo

(en el caso dado por los el )y se llama it
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IILE.3.

Ao, =eafit,u, .16)

En general, en base a lo anterior se puede observar que la fotoconductividad de un

material poli esel Itado de la lidad de los portad de carga y de su

cantidad foto generada

lajacion de la fi ductividad

Analisis del estado estacionario y fotosensibilidad.*

p que un i se ilumina por un pulso luminoso rectangular, como

muestra la Fig. 3E.4.

b '
Fig. 3E.4. a) Pulso de luz, b) Relajacion de la

Al conectar la luz el estado i io de la fc d idad ion /1.15) no se
alcanza instantaneamente, sino sélo después de cierto tiempo de iniciar la iluminacion e

interr iendo la luz la condi

vidad de desequilibrio desaparece también después de

cierto tiempo de haber suspendido la iluminacién fig. 3E.5



Fig. 3E.5 Curva de Relajacion de la dad, al aplicar i 6n y en la oscuridad.

Las curvas de i y di imi de la ductividad de desequilibrio se

llaman curvas de relajacion de la fc ductividad.

Si se analiza esta curva al alcanzar su estado estable, se tendra una cantidad de corriente

I, mi se la muestra y una corriente /, después de un largo

tiempo de haber interrumpido la iluminacion , de manera que a partir de estos valores de

corriente se puede calcular la llamada fc ibilidad S del fi d

{117y

O en téminos de la resistencia de oscuridad R, y la resistencia en iluminacion R; se

tiene:

soRu-R
R,

(I11.18)

Donde R, - R;es la fotoconductividad de la muestra
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IILF.

Fronteras de Grano en Semicond es Policri:
Un material policristalino esta formado por granos con diferentes orientaciones. Las
fronteras entre esos granos estan caracterizadas por estados interfaciales los cuales se

S
comportan como una barrera de potencial entre los granos.”

La fotoexcitacion puede afectar el transporte de carga a través de esas fronteras de

grano principalmente por:

a) b enlad dad de p d de carga libres en la region de la barrera

de potencial, Fig. 3F.1(a).

b) Incremento de la densidad de los portadores libres en los granos y como

el de la densidad de portad en la region de la
barrera de potencial, Fig. 3F.2(b).

¢) Disminucion de la altura de la barrera debido al deposito de carga adecuada

atrapada sobre o cerca de la region de la barrera de potencial, Fig. 3F.1(c).
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n:- nl exp (EbKT) n3>n2

»
L
Eb —
nl nl nl nl

o 02 = nl exp (-EbKT) n2" =(nl nl)n2
L
—>
nl’ >nl nl’-nl
nl nl
©) n2 = nl cxp (-EbKT)

Ly o2 - nlepCEYAT)
al Lo ol Tui®

Fig. 3F.1. Formas en que puede interactuar la fotoexcitacion con las fronteras de grano.
La barrera de potencial generada por una frontera de grano es descrita en términos de un
potencial de difusion -qdq, el cual es igual a la diferencia de energias entre la parte
superior de la barrera de la frontera de grano y la energia de la banda de conduccién, y
por la altura de la barrera -q la cual esta determinada por la diferencia de energias
entre la parte superior de la barrera de la frontera de grano y el nivel de Fermi en el

semiconductor como se muestra en la Fig. 3F.2

Froamers de Grano

Fig 3F.2. Cambio en la altura de la barrera de las fronteras de grano con la iluminacion
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El potencial de difusion ¢, puede ser determinado por la relacion:

LA
4. = t5.e, (111.19)
Por lo tanto la altura de la barrera de potencial de la frontera de grano es:
#, =4, +(E -E,) (111.20)
Sustituyendo la ecuacion //7.19 en la //1.20 se obtiene:
IN,d}
b= (g, -k (m21)
8e.,

donde N, es la densidad de portadores de carga en la oscuridad del semiconductor, d, es

el ancho del grano y ¢ la carga del electron.

Bajo la accion de fotoexcitacion la altura de la barrera sufre una disminucién Agyen el

potencial de difusion dado por la ecuacion:
84, =4, -4, o

donde @i es el potencial de difusion bajo los efectos de la iluminacion y esta

determinado por la relacion

b= k’['ln[l + A’f’ ] (111.23)

Aqui el cambio en la densidad de portadores Ap es debido a la fotoexcitacion.

Ademas el ancho de la barrera de potencial de la frontera de grano 2 se relaciona con

este cambio del potencial de difusion Agy a través de la ecuacion
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(111.24)

i
S [ 2¢,5,A8, ] 2
qNy

Ahora si se sustituye la ecuacion (//7.22) en la ecuacion (/11.24) y se resuelve para ¢y se

obtiene:
bu =04~ 21, (111.25)
€,&
Sienla i6n (II1.25) se i la on (171.19) final se determina ¢y, por
medio de la relacion:
N, \d: 16w
ba= M (11.26)

8,6,

Por lo tanto la nueva altura en la barrera de potencial de la frontera de granog, estara

determinada por ¢, = ¢u + (Efn-Efp) tal como se muestra en la fig.3F.3. Donde Efn y

Efp son los iveles de Fermi para y huecos respecti

Grano  Frontera de Grano Grano

2w

Fig 3F 3. Diagrama de Energia de Bandas para una Barrera de Potencial de una Frontera de Grano bajo

fotoexcitacion
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IV. Detalles Experimentales
Las peliculas delgadas de PbS fueron depositad: imi sobre de

vidrio ial. La icion del bafio qui y las dici de las series de
peliculas son presentados en la tabla 4.1. Algunos detalles de la técnica del deposito por

bafio quimico se encuentran en el apéndice A

Como se puede observar las peliculas solo difieren en su tiempo de deposito, aunque el

. " T . ” 2
conjunto de peliculas para una serie en p fueron d d |

Ademas para el analisis de las propiedades eléctricas se col 1 dos de oro por

medio de evaporacion para las tres series y electrodos de plata para el estudio de efectos

de contacto eléctrico solo en la serie 1.

Serie | Tiempode | Temperaturade | Caracteristica del DBQ Composicion del
deposito | depésito (°C) DBQ
Horas)
Sin tratamiento -5ml. de Acetato de
1 15,234 22 termico(T.T.) posdeposito | Plomo 0.5M.
¥ -5ml. de NaOH 2M.
-6ml. de Tiourea
Con T.T posdeposito M.
2 15,2,3,4y 25 -2ml. de
5 Trietanolamina 1M.
-10ml. de Buffer pH
10.
Tablad.1. C y Comp on de las dife series de peliculas

Tratamiento Posdepésito.
Después del depdsito, las peliculas fueron lavadas con agua, se limpié con HCl al 10%
una superficie del sustrato, ya que la pelicula se deposita en ambas superficies del

sustrato y enseguida se secaron con aire, esto se hizo para las tres series.

Para la serie 1, no se realizé ningun depo y se anali 1

optica y eléctricamente tal y como fueron obtenidas.

Para la serie 2, se cortaron tres muestras de aproximadamente 1cm” de cada una de las
peliculas de 1.5, 3 y 5 hrs. de deposito, obteniendo un total de nueve muestras, de las

cuales se formaron tres grupos de peliculas cada uno de ellos conformado por una
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muestra de 1.5, 3 y 5 hrs. enseguida estos tres grupos fueron sometidos a un tratamiento

térmico a 100°C por 1 hr en atmésferas de aire, No+Hz (80%N2+20%H,) y argon.

Caracterizacién de las peliculas.

El espesor de las peliculas fue calculado a partir de las curvas de reflectancia (R) y
transmitancia (1) y se observé que vario entre 40 y 150nm. Las técnicas de
caracterizacion aplicadas a las series de peliculas se muestran en la tabla 4.2.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido se obtuvieron con un microscopio

marca Philips modelo X1.30 ESEM.

La caracterizacion estructural se realizd por medio de un difractometro de Rayos X

marca Rigaku, modelo D'Max-2100. los difracto btenid que la

idad de las peli sel a medida que el tiempo de d

de las peliculas.

La caracterizacion eléctrica se realizo por esy pia de impedancic ilizando un

lizador de impedancia de precision marca Agilent, modelo 4294A, de donde a partir
de las curvas de dispersion se obtienen los parametros de resistividad p, permitividad €,
tiempo de relajacion dieléctrica 4 asi como la porosidad . ademas de obtuvieron, las

curvas de relajacion de fc ductividad haciendo circular una corriente directa a

través de la muestra la cual estaba completamente aislada de la luz ambiental para evitar
efectos fotoconductivos y poder medir la corriente en la oscuridad Io, luego se le aplico
luz por medio de una lampara de halogeno de 300W/m” a 120 volts, dado que como la
intensidad era muy grande, se alimento la lampara con 50 volts y se midio la corriente

en iluminacion 7, ya medidas las corrientes se obtuvo fotosensibilidad S=(I;-L,)/1,, de las

muestras.
Serie Técnicas de caracterizacion Propiedades a analizar
1 | 1S, TLM, DRX. T ¥R, RF. Opticas, Estructurales y Eléctricas
2 | LS, RF.REF. TyR Eléctricas y Fotocléctricas
Tabla 4.2 Técnicas de C: onyF cada serie
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V. Resultados experimentales: Anilisis e Interpretacion

Introduccion
Uno de los objetivos principales de este trabajo de tesis es investigar la influencia que
tienen algunos tratamientos posdepésito especificos, principalmente sobre las
g

p eléctricas y fotoeléctricas de peliculas delgadas de PbS ot das por la
técnica de DBQ

Las propiedades opticas y les juegan un papel importante en las propiedades
eléctricas y fotoeléctricas de peliculas delgadas de PbS qui depositadas. Tales
p dades se han relacionado di con el tiempo de deposito, el espesor y

cristalinidad de las peliculas.

Por iencia se las propiedades dpticas y estr les de

las peliculas de la “serie 17, las cuales como ya se mencioné anteriormente no estan

i3 4

a ningun p posito, con la finalidad de obtener su influencia
sobre las propiedades eléctricas y fotoeléctricas sin la estimulacion de alguna proceso
exteno y poder tal comportami con las propiedades de las peliculas de la
“serie 2” las cuales si son sometidas a algiin proceso posdeposito o durante el d
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VA.

Propiedades opticas y estructurales de las muestras sin tratamiento térmico
posdepdsito (“Serie 1”).

La de todas las peliculas ha sido diada con difraccion de rayos X. En los

patrones de difraccion de rayos X de las muestras de la serie “1” en la Fig. 5A1 se
puede observar que la intensidad de los picos tiende a aumentar a medida que el espesor

de las peliculas es mayor, esto es debido a que cuando se incrementa el tiempo de

1 40

deposito de las peliculas estas van adquiriendo mayor idad, dado que lad

de las barreras intercristalinas va disminuyéndose.

—— PbS15Aau
—— PbS2Aau
—— PbS3AaU
-~ PbSdAau

—— PbSSAau

Intensidad u.a.

Fig. SA 1 Difractograma de rayos X de la “senie 1™

qif d dife

Tales estan en con los reportados por
otros autores para el PbS *’
Las curvas de i y refl se en la Fig. 5A.2, la transmitancia

en la region visible es cercana a cero mientras que en la regién del infrarrojo cercano
tiende a disminuir a medida que el espesor de la pelicula va aumentando. La reflectancia

en la region del visible esta entre 20-40%, mientras que en la region del infrarrojo

Hicrps 28

cercano se p algunas tendencias a

Lo anterior se puede observar a simple vista en las muestras que se obtuvieron ya que

las peliculas con menor tiempo de depo mayor p ia y a medida
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que se incrementaba el tiempo de deposito estas se volvian mas oscuras impidiendo la
visibilidad a través de ellas. Por otra parte al incrementarse el espesor de las peliculas
estas reflejaban mas las imagenes frente a ellas, lo cual esta en concordancia con lo

mostrado por las graficas de reflectancia y transmitancia.

o
Wl PbS15Aau
s
W PbS2Aau
0
Wl vossaau
)
_5 B PbSeAau
w0
‘i B PLSSAsu
2
=
w0
o
o 100 200 00

400 500 s00 700 eo0 200
Lonartud ae onde o)

Fig. 5A.2. a) Transmitancia de las muestras de la serie 1

. PbS1sAsu
. PhsZAs
PBSIAS
PuSiAny

i-

o 50 200 00 0 0 600 700 200
[ —

Fig. 5A.2. b) Reflectancia de las muestras de la serie <17

A partir de las curvas de las p dades opticas se calcul: los

cormrespondientes a cada una de las muestras y se obtuvo una grafica del espesor en
funcion del tiempo de depdsito, se puede ver en la Fig. 5A.3, que a medida que se
incrementa el tiempo de deposito se aumenta el espesor de la pelicula y como resultado

de esto, también los granos incrementan su tamafio
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Fig. 5A 3 Curva de espesor de lus peliculas en funcion del tiempo de deposito

Propiedades eléctricas y fotoeléctricas de las muestras sin tratamiento
térmico posdepdsito (“Serie 1”).

q

Debido a que las tres series de peliculas van a ser

eléctrica y

fotoeléctri por esp ia de i dancia y dado que esta técnica es muy

sensible para detectar el efecto de contactos eléctricos, de los granos y de las fronteras

de grano sobre la muestra, antes de realizar cualquier analisis formal es necesario

dentifi de cada icircul do en las curvas de

con precision a que P
dispersion. Una manera de identificar con precision el efecto de la resistencia de los
contactos eléctricos es a través del Método de la Linea de Transmision (TLM),” de
manera que se aplico este analisis a la muestra con tres horas de deposito de la “serie 1”
a la cual se le fabricaron contactos de pintura de plata y oro con la finalidad de poder
elegir el material de contacto que nos genere menos efecto resistivo sobre las muestras y
poder aplicar los mejores contactos sobre todas las peliculas de las tres series. Aunque
otro punto importante es el de analizar si los contactos de pintura plata los cuales son
mucho mas econdmicos y faciles de fabricar nos generan efectos relativamente
despreciables y de esta manera poder evitar los costosos contactos de oro y la
evaporacion del material para poder fabricarlos. de resistencia para la muestra con 3 hrs.

de deposito, asi como su d di de

entre

En la Fig. 5B.1 se muestra la curva de di

persion del plano lejo de impedancias de

dicha muestra con contactos de plata donde se pueden observar un par de semicirculos;

el semicirculo mayor podria estar relacionado con la frontera de grano y el semicirculo

pequeiio situado en la region de bajas fr ias podria estar relacionado con el efecto
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de contactos; o en caso contrario, es decir se podria relacionar sin ningan problema cada

semicirculo con el grano y la frontera de grano respectivamente, pero para poder estar

b

seguro con esta icion es 1a. Si se observa la region de bajas

frecuencias se puede ver que el radio del semicirculo menor es de aproximadamente

450KQ; es decir la ia total producida por este icirculo es de 900KQ

aproximadamente.

Al aplicar el TLM a dicha muestra se obti los valores de dos en la

tabla 5.1, asi como su cor di di ia de ion entre

En la curva de la Fig. 5B.2. se grafican estos datos y al ajustarlos a una linea recta se

observa que esta tiene por ecuacion :

y=245x10°x+8x10° 1)
7o Rt
N
508 |-
258
0 L L
0 256 508 756

Fig. 5B.1. Plano complejo de impedancias de la muestra con contactos de plata

Dist. entre cont. (mm) entre cont. (MQ)
1 29
2 64
Mg | 78

Tabla 5.1. Valores de resistencia entre contactos, par la muestra con electrodos de plata.
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Fig 5B.2. Grifica de resistencia entre contactos contra distancia entre contactos la muestra con
contactos de plata

Donde la interseccion con el eje de las ordenadas tiene un valor de 8X10°Q el cual

corresponde el valor de la resistencia de contactos y por lo tanto se puede asumir que el

semicirculo pequeiio en la region de bajas fr i de a efectos de

P

debido a la gran similitud de los valores que hay entre la resistencia de contactos

obtenida por TLM y el dia del icirculo en el plano plejo de imped:
—
s
tel2 -
212 L L
0 o2 &2 0
M

Fig. 5B.3. Plano complejo de modulos de la muestra con contactos de plata.

En laFig 5B.3 se muestra la di curvade d on del plano lejo de

modulos, en la cual se puede observar que no hay icirculos cl d

razén por la cual no se realizo el analisis en este plano.



Para poder realizar un analisis mas claro de la region de altas frecuencias es necesario
tomar otra representacion de las curvas de dispersion Z'vs Z'y M”vs M’ tal

representacion es la del modulo contra fre ia 0 impedancia contra fr ia, donde

se grafican M"'vs 'y Z"'vs I, la Fig. 5B.4 muestra estas curvas

Es claro que de las curvas de impedancia y modulo contra la frecuencia se observa de
manera mas evidente la existencia de los granos, las fronteras de grano y efecto de
contactos de las muestras, ya que al observar las curvas anteriores se ven claramente
tres picos; en la region de baja frecuencia de la curva Z"vs F, se define el pico

pondi a el efecto de i que en la region media de frecuencias

cor

P 1

de ambas graficas aparece el pico p alas de grano y fi
en la region de altas frecuencias de la curva M"vs F, aparece bien definido el pico

correspondiente a los granos del material, resulta claro que esta evidencia es dificil de

deducir solo utilizando las curvas de dispersion del plano lejo de impedancias y
modulos.
g Frequency (H)
ok
N
Wl
" " " " " "
o' 10 0 10 10" 10 L
o
soett |-
s
1012}
u i WISV ]
] o ® 0 0 w0 0
Frequency (H2)
Fig. 5B.4. Plano de d y medulo complejo contra la fre de la muestra con contactos de
plata
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f 4

Enlatabla 5.2. se las medict de resi: ia entre para

la muestra con contactos de oro, asi mismo se presenta en la Fig. 5B.S la recta obtenida
por TLM para la muestra, en la cual se observa que la resistencia de contactos

practicamente tiende a cero.

7 00E+06
6.00E+06
5.00E+06
4.00E+06
3.00E+06
2 00E+06
1.00E+06
0.00E+00

Resistencla entre
contactos(Ohms)

0 1 2 3 4
Distancia entre contactos(mm)

Fig. 5B.5. Grifica de contra distancia entre contactos,

para la muestra con contactos de oro.

Dist.entre cont. (mm) | Resist. entre cont. (MQ)
1 221
2 4.30
3 6.47

Tabla 52 Valores de resistencia entre contactos, par la muestra con
electrodos de oro.
Debido a este analisis se decidi6 por fabricarles a las muestras de las tres series

contactos de oro, dado que p una baja resi ia de

Es necesario tener en cuenta que hasta este momento no se ha realizado un analisis

formal de las curvas de d ion, sino solo un para poder identificar cada

uno de los posibles efectos fisicos en la pelicula y de esta manera definir el modelo

eléctrico equivalente a la muestra. Para poder realizar un analisis mas completo es

necesario realizar los ajustes de las curvas de di a través del de

computadora Zview2 y tomar en cuenta algunos criterios para saber en que curva de

dispersion se facilita mas el analisis.
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Curvas de dispersién experimentales y ajustes.

Las curvas de di on exper que se obti del sistema de espectroscopia

de impedancias no son una funcion i sino un de puntos d de

pares ordenados (Z", Z’), los cuales tienden a formar un semicirculo en el plano

complejo de impedancias.

De manera que para poder obtener los valores de los capacitores y resistencias de los

circuitos RC que simulen el comportami real del de puntos
obtenidos, es necesario realizar un ajuste de estos puntos a través del programa de

computadora Zview2.

El programa Zview?2 tiene la ventaja de poder construir varios modelos de circuitos
eléctricos y poder obtener el que mejor de ellos se ajuste a los puntos discretos, el
mismo programa cuenta con varios métodos de aproximacion numérica, en cual también
se puede elegir la aproximacion que genere un menor error en los valores numéricos de
los elementos eléctricos del circuito.

Una vez realizado y decidido el mejor ajuste, el programa automaticamente muestra la
curva continua del ajuste y los valores de los elementos pasivos, de los cuales de manera
analitica se pueden obtener las propiedades de resistividad eléctrica, permitividad

eléctrica y porosidad de la muestra.
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V.D. Criterios para el anilisis de las curvas de dispersién experimentales.

a) El analisis se realiza en el plano complejo de impedancias Z"vs Z' solo si

muestra semicirculos separados, esto sucede solo cuando los tiempos de

relajacion (RC) difieren como un Itado de dife en itancias mas
: 30
que en resistencias
b) El analisis se realiza plano complejo de modulos M"vs M’ solo si muestra
semicirculos separados, esto sucede solo cuando los tiempos de relajacion (RC)

difieren como un Itado de dife en mas que en

soe 3
capacitancias. .

¢) Si el plano de impedancias y el plano de modulos muestran ambos un solo

semicirculo, se comparan los tiempos de relajacion, Tz y Tm respecti si

existen difé i hay de granos en el material, en caso de

que no haber diferencias, el material es un cristal

d

Si en el plano lejo de i dancias o de méddulos no se observa claro la

presencia del semicirculo debido a efectos de contacto o a granos en la region de

bajas fr o altas fi Tespecti es necesario realizar las
curvas de dispersion de la imped y modulo plejo contra fr ia para
poder evidenciar o descartar de manera definitiva la p de fr de

grano o efectos de contacto en la muestra.
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Analisis de las curvas de dispersién experimentales de la “serie 17.

En los Itados experi les de las curvas de dispersion de la seriel solo

se presentaran las curvas de dispersion de las muestras con 1.5 y 5 hrs. de deposito,

aunque se anali las curvas de di on de todas las peliculas de la serie, para las
muestras con 2, 3 y 4 hrs. de deposito solo se los Itad btenidos a
partir de sus pond curvas de disp

En la Fig. SE.1. se muestra la curva de impedancias de la pelicula con 1.5 hrs. de
deposito, en donde se puede observar que la curva experimental(semicirculo rojo con
puntos azules) en la region de bajas frecuencias no llega a tocar al eje real,
probablemente debido a la falta de respuesta a baja frecuencia del sistema. Por otra parte
la curva de ajuste (curva verde) tiende a simular el comportamiento de los puntos
experimentales y se puede observar que esta curva corta al eje real de impedancias

aproximadamente en 3.SE8Q el cual cor d

al valor de resi ia total de la

muestra. También se puede ver que tal curva de dispersion solo p un irculo,

por lo tanto del analisis de esta curva no se puede confirmar la presencia del efecto de
contactos, de fronteras de grano o saber si la inica circunferencia observada es causada

solo por los granos del material.

— ARt

Fig. SE.1. Curva de Dispersion Z"vs Z'. de la muestra con 1.5 hrs. de deposito.
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Por lo tanto fue necesario analizar el plano plejo de médulos obteniendo la curva
presentada en la Fig. SE.2 en la que se ve la presencia de dos semicirculos, el menor en

la region de baja fr ia esta relacionado con las fi de grano del material y el

mayor en la region de alta frecuencia esta relacionado con los granos del material, lo
anterior se puede confirmar a través de las curvas de dispersion de la Fig. SE.3. en la que

se pueden observar los dos i p a lo cual indica

la gran diferencia que existe entre los valores de resistencia que hay entre los granos y
las fronteras de grano, por ello se puede afirmar que esta muestra tiene una cantidad
significativa de fronteras de grano, lo cual se puede confirmar con el difractograma de
rayos X correspondiente en la Fig. 5A.1 en donde se puede observar la baja cristalinidad

de esta muestra.

——

22

o te12 ) 12

Fig. SE.2. Curva de Dispersion M'vs M, de la muestra con 1.5 hrs. de deposito
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Fig. SE3. Curvas e respuesta a la frecuencia de la impedancia compleja a) y modulo complejo b).

d

En las curvas de di 10 también se las curvas pondi a los

ajustes (curvas verdes) de las cuales se obtuvieron los valores de los elementos RC tanto para
granos como para fronteras de grano y con estos poder calcular las propiedades eléctricas de la

muestra.

Los resultados de la otra muestra que se presenta es la de 5 hrs. de deposito, en la Fig. SE4. y

Fig. SES. se puede observar que el plano plejo de i dancias y el plano plejo de

sdulosno 1 d

lo cual hace un poco complicado definir la parte
correspondiente al grano y a la frontera de grano. Para poder tener una idea mas clara acerca de
los granos y fronteras de grano es necesario realizar el analisis en las curvas de impedancia y
modulo complejo contra la frecuencia, de las cuales se pueden obtener los tiempos de relajacion
T, y Tm correspondientes al punto maximo de cada curva, Fig. 5E.6, se comparan ambos tiempos
lacionado con la relaj

y el tiempo que resulte menor es el tiempo de carga sol. en

los granos del material, el tiempo mayor estara relacionado con la relajacion de la carga tanto en

d

granos como en fronteras de grano. De esta manera se puede i qué pares de

pasivos RC estan relacionados con los granos y cuales con las fronteras de grano, debido a que
como ya se mencioné anteriormente el tiempo de relajacion en los granos esta definido por 1, =

RE(‘E
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Fig SE.4. Curva experimental (roja) y ajustada (verde) del plano complejo de impedancias para la

muestra con S hrs. de deposito.
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Fig SE.5. Curva experimental (roja) y ajustada (verde) del plano complejo de impedancias  para
la mucstra con 5 hrs. de deposito

A partir de las curvas ajustadas para las cinco muestras de la “seriel” se calcularon las

Tiad

propiedades eléctricas y la fraccion volumétrica, tales se en la tabla 53,
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donde se puede observar en la col pondi a la resistividad de grano pg que esta

permanece practicamente constante sin verse afectada por el tiempo de deposito de las muestras.

———
o
NE
o L " i
0 o 0 L o 0
Frequency (H2)
2501 -
S som |-
7511 L L i
0 o 0 W« 0 W

Frequency (H)
Fig. SE.6. Curva experimental (roja) y ajustada (verde) del plano complejo de modulo contra frecuencia para la
muestra con 5 hrs. de deposito.

Peliculas & g | Tm(us) | T (ps) Peb Pe (Qem) | X(%)
serie] ©em) 10°
1.8 17.01 170.1 19.12 167.46 1.737ES .30 36.64
2 17.1 171 322 29.83 9.10E4 12 5.98
3 17.1 171 322 14.03 4.94E4 27 0.08
4 17.58 1758 207 258 4.35E3 21 5.90
S 17.60 176 0.68 1.06 1.7E3 .30 415
Tabla 5.3. Resultados para las peliculas de la “serie 1” bajo condiciones de

oscuridad total y temperatura ambiente.

Ademas en la misma tabla se observa la variacién de la resistividad de la frontera de
grano de menor a mayor a medida que el tiempo de deposito tiende a aumentar.

En lo que corresponde a las permitividades relativas estas permanecen aproximadamente
constante sin observarse ninguna variacion significativa debida al tiempo de deposito.
La compactacion de las muestras si tiende a mejorar a medida que estas son mas
gruesas, esto es debido a la disminucion de las fronteras de grano, lo cual también se
puede observar en la columna correspondiente al tiempo de relajacion 1, relacionado con
las fronteras de grano en donde claramente se ve que el tiempo disminuye

considerablemente para las muestra con mayor espesor.
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La Fig. SE.7 muestra las cinco curvas de dispersién del plano real de la impedancia

contra la frecuencia de la “serie 17, en la que se puede observar en la region de baja

s 4 4

la a la de las peliculas a medida que el tiempo

de deposito aumenta, esto se debe a que la resistividad de las fronteras de grano tiende a

disminuir conforme la pelicula adquiere mayor cristalinidad.

Por otra parte se puede observar que en la region de baja frecuencia en la cinco muestras
la resistencia tiende a tomar un valor constante, esto es el resultado del valor de
reactancia infinita que tiene la muestra debido a su capacitancia. Por el contrario en la
region de alta frecuencia la resistencia de las cinco peliculas tiende a cero como
consecuencia de la reactancia baja a altas frecuencias de la capacitancia de la muestra.
Otra observacién importante es que las diferentes muestras tienden a ese valor de
resistencia cero a través de una recta de igual pendiente, de lo cual se puede aseverar que
existe una fase igual en las diferentes muestras, ya que esta fase presenta una misma
respuesta en alta frecuencia y como se sabe la tnica fase que responde en la region de

alta frecuencia es la de los granos del material, razon por la cual no hay diferencia en las

Itad: Ltarid dife

propiedades eléctricas de esta fase en los para las
muestras.
P
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Fig. SE.7. Curva del plano real de impedancias contra la frecuencia de las peliculas de la “serie 17 bajo

oscundad
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En la Fig. SE 8. se muestran las imagenes de AFM para las peliculas de 1.5 hrs. y 5 hrs.

de crecimiento, en las que se puede ver la difé ia en las fracci lumé de

las muestras.

Para la muestra de 1.5 hrs. de deposito se ven los granos mas limitados por las fronteras
de grano, mientras que para la de Shrs. ya la apariencia de granos ya no esta tan
definida, esto da con fracci lumétricas de las

I

Fig. SE 8. Imagenes de AFM - a) y ¢) Muestra con de 1.5 hrs. de deposito, b) y d) Muestra con S hrs. de
deposito.
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Fig. SE 9. Grafica de la porosidad de las muestras en funcion del tiempo de deposito.

En la grafica de porosidad anterior se puede ver como a medida que el tiempo de

deposito de la muestra es mayor, se obtiene una menor porosidad

Las muestras de la serie “1” también se anali por ia de imped:

bajo la iluminacion de una lampara de halé de 300W/m’ ali da con 50 volts de

AC, a una distancia de 0.6 mts. con la finalidad de obtener sus propiedades

fi icas; a i 16n se los analisis d

alas delSy

5 hrs. de deposito.
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Fig. SE.10. Plano complejo de impedancias para la muestra con 1.5 hrs. de deposito, bajo iluminacion
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Fig SE.11. Plano complejo de modulos de la muestra con 1.5 hrs. de deposito, bajo iluminacion.
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Fig 5E.12. Curvas de y modul plejo contra la fi

Comparando las figuras (SE.1) y (SE.10) se puede observar que existe una disminucién
del diametro del semicirculo de la muestra bajo iluminacion respecto a la que no esta

iluminada, esto representa una baja en la resistencia total de la muestra debido al

d

de la ductividad por la on de portad de carga
debido a la fotoexcitacion. Con respecto a los planos correspondientes de médulos,

Figs(SE2) y (SE.11) practicamente no se puede observar ninguna diferencia
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iva, solo una i6n mas suave entre los semicirculos correspondientes a la

muestra bajo iluminacion y una separacion un poco mas marcada en los semicirculos
correspondientes a la muestra en oscuridad, esto podria deberse a que debido al efecto

de la iluminacion, la barrera de potencial que hay entre granos y frontera de granos

tiende a d su altura, do como una energética

entre los granos un poco menor, dose esto en los los de los modul

Por otra parte comparando las Figs.(SE.3) y (5E.12) se puede ver que en el plano de
modulos contra frecuencia, los dos picos de la muestra en oscuridad tienen tiempos de
relajacion mayores que los tiempos de relajacion en las muestra bajo iluminacion es
decir las dos respuestas estan desfasadas en el tiempo, esto es el resultado del aumento

en la movilidad de los portadores, como consecuencia en la disminucion de la altura de

dand:

la barrera de p ial en las de grano, ay con esto a la rapida relajacion
de la carga fotogenerada en toda la muestra. Este efecto también se puede observar en
los desfasamientos de las curvas de la parte imaginaria contra la frecuencia, Fig. SE.13,
en donde la altura de la barrera va disminuyendo a medida que el tiempo de deposito de

las muestras va siendo mayor, también como efecto de la iluminacion

10 e oS

3
Ty

o .
s s
E
3 st siaustiy souml ol vl L
W o w© w0 ¢ 0 ¢ 0 o
Frequency (Hz)
Fig SE 13 Curvasde [ d: I contra frec de las muestras de la “serie 1" bajo

iluminacion
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Fig. SE.14. Plano complejo de impedancias de la 5 hrs. de deposito, bajo i

En la Fig. SE.14 se observa la baja resistencia de la muestra con 5 hrs. de deposito, la

cual es de alrededor de 320KQ, lo cual si rep una disminucio ifi

comparada con los 2000KQ que tiene sin iluminacion. La Fig. 5E.15 muestra el

dq

pondi plano plejo de modul

en el que se observa que practicamente es
igual a el de la muestra cuando no es fotoexcitada, para poder obtener alguna
informacion es necesario observar la parte imaginaria del médulo e impedancia en
funcion de la frecuencia, Fig. SE.16. donde se puede ver que no hay efectos
significativos debido a la barrera de potencial generada por la frontera de grano ya que
las frecuencias para los puntos maximos son casi iguales, esto se puede ver
numéricamente en la tabla 5.4. donde los tiempos de relajacion para la muestra cinco

son muy parecidos
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Fig. SE.15. Plano complejo de médulos de la muestra con S hrs. de deposito, bajo iluminacion.
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Fig. SE.16. Curvas de impedancia y médulo complejo conira la frecuencia en la muestra de 5 hrs. de

deposito, bajo fotoexcitacion
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Fig. 5E.17. Curvas de la impedancia real contra la frecuencia, de las muestras de la “serie 17, bajo
iluminacion
En la Fig. SE.17 se observa la tendencia de las curvas a disminuir su resistencia a
medida que aumenta el tiempo de deposito de las muestras, ademas si se compara esta

figura con la figura (5E.7), se observa que en las muestra bajo oscuridad la resistencia

varia entre 10° Qy 10°Q, mi que en las en iluminacion tal variacion se
presenta en el rango de 10° Q y 10" Q. En la tabla 5.4 se muestran los resultados

btenidos para las bajo la iluminacion, y como se puede ver las resistividades

de las

de los granos y fi de grano disminuyen con resp alas
muestras bajo oscuridad. La porosidad y permitividad de las muestras no se ve
influenciada por la iluminacion. Los tiempos de relajacion para las fronteras de grano
también se ven disminuidos por la iluminacion y ademas son mayores para las peliculas

de menor espesor.

Pelioulas | goo er m [ o | pgb pg | X%)
serel @) | (1) | Qem) | (Qem) "

15 174 174 084 465 | 144E4 147 362

2 17.65 176.5 045 238 87E3 151 264

3 17.34 173.4 045 7.85 | 532E3 144 213

4 17.65 176.5 028 | 035 5984 146 17.60

5 17.47 174.7 009 | 0.14 3445 145 1453

Tabla 5.4. Resultados de las muestras de la “serie 17, bajo iluminacion.
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La tabla 5.5 muestra los resultados para la fotosensibilidad () y la razon del valor de la

resistencia en la oscuridad y en la iluminacion (R#R,), de donde se puede aseverar que

las muestras con menor tiempo de dep son las mas ibles, pero las menos
conductivas.
Muestra RyR, s
15 127 11.68
2 1045 9.47
3 929 827
4 745 6.46
5 6.26 525
Tabla5s i delas i éctricas de las de la “serie 17

Sensibilidad (S)

[} 10 20 30 40
Fraccion Volumétrica (%9

Fig. SE.18. Grafica de sensibilidad en funcion de la fraccion volumétrica.
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Fig. SE.19. Grafica de sensibilidad en funcion del espesor de la muestra

d

En la Fig. SE18. se puede observar la iaa la bilidad de las

muestras a medida que la muestra se va haciendo mas porosa o también como se ve en
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la Fig. SE.19, a medida que el espesor de la pelicula se incrementa la sensibilidad

disminuye.

Otra manera de poder saber el grado de fotosensibilidad de las muestras es por medio de

(] 1 g

las curvas de relajacion de la fc juctividad, las cuales se circular
una corriente constante DC a través de la muestra durante un tiempo determinado y
graficando el flujo de corriente antes y después de iniciar la iluminacion, las curvas
obtenidas se muestran en la Fig. SE.20 en las cuales se indican los incrementos de

corriente antes y después de la iluminacion correspondiente a cada muestra.

1(Amps.)
A

AL(S)"24E-5 A

> .-

Al(4)=5.16E6 A.

AL(3)=1.86E6 A.
AL(R)=4.65E-7 A
AL(L5)363E-8 A

—
g e

@~ Ger <

Fig. 5E .20. Curvas de rclajzcximz’:lc la (b‘ioomnducuvida(j,‘ pa)ra las muestras de la “serie 17
En la figura anterior se puede observar como las muestra con mayor tiempo de
deposito, es la muestra con mayor incremento en la corriente, esto es debido a que en las
muestras con mayor tiempo de depdsito son mas conductivas. Por otra parte si se
observan los datos de corrientes directas en las muestras antes y después de la
iluminacion en la tabla 5.6. se puede ver que la corriente en las muestras con menor
tiempo de depdsito pueden llegar alcanzar valores del orden de nano-amperes, esto trae
como consecuencia una mayor fotosensibilidad en las muestras con menor tiempo de

deposito.
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Pelicula | ly(Amps) | I, (Amps.) | Al (Amps) | S

15 32E9 39E-8 363E8 [1118

2 4.9E-8 S1E-7 4.65E-7 | 9.40

3 25E-7 | 21E6 | 186E6 | 74

4 94E-7 | 6.1E6 | 5.16E-6 | 549

5 45E-6 | 28E-5 24E-5 | 531

Tabla 5.6. Resultados de las Fotosensibilidades de las muestras, calculadas a partir de la corriente.

Una de las caracteristicas importantes de la sensibilidad, es que se puede calcular a partir
de los valores en oscuridad e iluminacion de la resistencia o resistividad total de la
muestra. Si se observan la tablas de resultados (5.3) y (5.4) las cuales contienen los
valores de resistividad de granos y fronteras de grano bajo oscuridad e iluminacion
respectivamente, entonces se puede calcular la fotosensibilidad para los granos y la

fotosensibilidad para las fronteras de grano, la tabla 5.7 muestra estos resultados.

Pelicula | S, Sg
15 |76 1
2 72 94
3 ke 82
4 73 62
s [ e

Tabla 5.7. Sensibilidades para los granos y fronteras de grano, de la “senie 1™

En laFig SE.21. se puede observar como la fotosensibilidad de las fronteras de grano es

la que va aumentando a medida que el tiempo de deposito en las peliculas es menor,

que la fc ibilidad de los granos practicamente permanece constante e

siid q

del tiempo de d
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Fig. SE.21. Curvas de Fotosensibilidades de los granos(l) y fronteras de grano(II) para las muestras de la
“serie 17
Una de las pruebas también realizada a la muestra con 5 hrs. de deposito fue someterla

a diferentes temperaturas y observar el cambio en su resistividad por medio de

p pia de impedancias, con la finalidad de obtener la curva de resistividad
contra temperatura y con esto calcular la energia de gap a partir de la pendiente de pvs

1 T'la cual es la energia de activacion.

0 25 4eS 65 8cS  le6  12e6 1de6 166 186 26

Fig. 5E.22. Curvas de dispersion de la muestra de 5 hrs. de deposito bajo diferentes

temperaturas
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Las curvas de dispersion se muestran en la Fig. SE.22. en donde se puede ver la
variacion en la resistencia de las muestras a medida que la temperatura se incrementa.

En la tabla 5.8 se los Itados ot d

En los cuales se puede ver la
variacion en la resistividad, lo que produce un cambio en el didmetro de los semicirculos
de las curvas de dispersion. También se puede ver un cambio en la permitividad de la
muestra a medida que la temperatura cambia. La Fig. SE.23 muestra la curva de
resistividad contra temperatura, tanto de la resistividad de granos como de frontera de
granos, las cuales presentan un valor de pendiente de aproximadamente 0.21 y 0.28
respectivamente. Si tomamos el valor de 0.21eV para la energia de activacién’', y como
la energia de gap es aproximadamente el doble de la energia de activacion en materiales
policristalinos, por lo tanto el valor de energia de gap sera de 0.42 eV, lo cual coincide
con la energia de gap correspondiente a la del PbS.

Pelicula 5 hrs. &o eg pgb (Qecm) | pg (Qem)
deposito
50°C 10.65 109.7 4000E+02 59
100°C 1057 1089 3950E+02 43
[ useec 1066 1098 3840E+02 | 37
200°C 9.68 98.84 3750E+02 33
250°C 938 975 2.3600E+02 29

Tabla SE.8. resultados para la muestra con 5 hrs. de deposito, bajo diferentes temperaturas

el m,=02815

m =0.211

238 4

resistividad(Q*cm)
(ws.u)pepiansises

236 4

22 24 26 28 30 32 34 36 38

(/K Trev ™

Fig. SE.23. Curvasde p vs 1/T de la muestra con 5 hrs. de deposito



V.F.

Anilisis de las curvas de dispersion experimentales de la “serie 2”.

Tiad dad. 16

de las prop eléctricas y fi ica:

En esta parte se p los
para las muestras de la “serie 2", la cual esta constituida por tres grupos de peliculas, las

cuales seran sometidas a un tratamiento térmico de 100° C por 1 hr. en tres atmosferas

diferentes. El primer grupo sera do en fera de aire, el d

en osfe

de argon y el tercero en una mezcla de hidrogeno y nitrégeno (80% Nz y 20% Hz). Con

e |

este tratamiento se espera mejorar las eléctricas y fotoeléctricas de las

muestras. Las cuales estan di I das con las fr de grano, de

modo que si se logra alterar la fase de las fronteras de grano a través del tratamiento

térmico si al an también las propiedades de las
Muestras con tr i térmico en ssfera de aire.
Las que se | bajo este térmico son tres, las cuales

anicamente difieren en su tiempo de deposito: de 1.5, 3 y Shrs.

En la Fig. SF.1. se muestra el icirculo en el plano plejo de dancias de la
pelicula con 1.5 hrs. de deposito. Las curvas Il y 11l pertenecen a la muestra sin
tratamiento térmico y bajo condiciones de oscuridad total e iluminacién
respectivamente. En cambio las curvas 1y IV pertenecen a la misma muestra pero
después del tratamiento térmico, y en condiciones de oscuridad e iluminacion
respectivamente, si se comparan las curvas Il y I las cuales corresponden a la muestra

antes y después del tratamiento térmico respectivamente se puede observar que la curva

I i la en la oscuridad después del tratamiento,
por otro lado, al observar las curvas Il y IV, donde la curva IIl corresponde a la muestra

sin tratamiento y bajo iluminacion, y la curva IV es la

después del

térmico y también bajo iluminacion se ve claramente como después del tratamiento

térmico lar en la ilumi on disminuye . En la Fig. 5F.2. se puede ver que los

i tiempos de rel: para las después del tratamiento
térmico ( Iy IV, bajo oscuridad e il 10n respect se ven afectados, esto
como de la infl del térmico sobre las fronteras de grano
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Fig. SF.1. Curvas de dispersion para la muestra con 1.5 hrs. de deposito: a) Ly IV con tratamiento y bajo

oscuridad e il 6 P yb) Iyl sin y bajo oscuridad e iluminacion
respectivamente .
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Fig. SF.2. Curvas de impedancia y modulo complejo contra frecuencia para la muestra con 1.5 hrs. de
deposito: a) 1y IV con tratamiento térmico y b) Iy 11 sin tratamiento térmico.
En la Fig. SF.3. se muestra la correspondiente curva de modulo complejo, se puede ver
que practicamente las curvas para las muestras antes y después del tratamiento no
presentan cambios significativos, esto se debe a que el tratamiento térmico no afecto los

granos del material, solamente las fronteras de grano. Tal comportamiento también se
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observa en las muestras con 3 y 5 hrs. de deposito, tal como se puede ver en las figuras

(SF.4) y (5F.5) respectivamente.

et o iRt

Fig. 5F.3. Curvas de modulo complejo para la muestra con 1.5 hrs. de deposito,

povg— )

Fig. SF 4. Curvas de modulo complejo para la muestra con 3 hrs. de deposito
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Fig SF.5. Curvas de modulo complejo para la muestra con 5 hrs. de deposito
El comportamiento en general de las tres muestras es muy parecido, tanto en los planos
complejos de modulo como en los planos complejos de impedancias, en estos Gltimos se

puede observar algo importante, Fig. SE.6 y Fig. SE.7, para las muestras con 3 y S hrs.

de dep eli de la resi ia en la oscuridad tiende a ser cada vez menos a
medida que la muestra es mas gruesa, esto es debido a que las fronteras de grano van
siendo cada vez menores y como consecuencia la muestra es en un menor grado afectada
por el tratamiento térmico, de modo que la muestra mas influenciada por el tratamiento
térmico es la muestra con 1.5 hrs. de deposito.

[

6

Z
Fig. SF.6. Curvas de dispersion para la muestra con 3 hrs. de deposito
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Fig. 5F.7. Curvas de dispersion para la muestra con 5 hrs. de deposito.

En la tabla 5.9 se muestra los resultados para las tres muestras analizadas. Donde se
pueden observar los valores de resistividades para granos y fronteras de grano de las
muestras antes y después del tratamiento térmico bajo oscuridad. Se puede ver que la
resistividad de las fronteras de grano no cambia antes y después del tratamiento, no asi
la resistividad de las fronteras de grano, en las cuales si hay variaciones considerables

principalmente en las muestras con menor tiempo de deposito. Por lo que dea

las permitividades, estas quedan igual, sin ser influenciadas por el tratamiento.

retictal 1o € | Pen(Q*cm) | Pessi(2%em) | py(Q*cm) | Pebu(Q*em)
5 17.20 | 172 1.22E3 1.3E2 132E3 6.1E2
3 16.87 169 1.28E3 565E2 1.29E3 6.39E3
15 17.00 170 1.25E3 1.25E4 1.27E3 2.8714

Tabla 5.9. Resultados de las muestras con tratamiento térmico en aire y bajo oscuridad

Pelicula| g | £n | Pea(@vcm) | Pess(Q¥em) | p(@rcm) | Pats(@*om)
5 16.92 169 4.11E2 8.62 4.2E2 83
3 1743 174 4.32E2 84.24 4.15E2 7.15E2
1.5 17.28 173 4.21E2 2.189E3 4.28E2 1.5E3

Tabla 5.10. Resultados de las muestras con tratamiento térmico en aire y bajo iluminacion
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En la tabla 5.10. se p los Itados obtenidos para las bajo un cierto
nivel de iluminacién, y se puede observar que en el caso de la resistividad esta tiende a
ser mayor en las fronteras de grano de las muestras antes del tratamiento que después.
Las resistividades de los granos antes y después del tratamiento térmico permanecen sin

cambio alguno al igual que las permitividades.

La tendencia a la resi 1a en la oscuridad y a disminuirla en la iluminacién

después del tratamiento térmico en aire por parte de las muestras trae como resultado un

en la fi ibilidad de las tal como se observa en la tabla 5.11

Pelicula S(sin T.T.) S(con T.T.)
5 2.1

X 408
3 2.73 593
15 4.03 19.01

Tabla 5.11. Fotosensibilidades de las muestras antes y después del tratamiento térmico.

En la Fig. SF.8. se muestra el comportamiento de fotosensibilidad de los granos y
fronteras de grano de las muestras antes y después del tratamiento térmico. Se puede ver
que la fotosensibilidad de los granos no presenta variaciones con el tratamiento, pero la
fotosensibilidad de las fronteras de grano se incrementa con el tratamiento térmico y
varia de manera inversa con el tiempo de deposito. Estos mismos resultados se presenta

en la tabla 5.12, en donde se puede apreciar esta mismo comportamiento.

Sensibilidad
3

|
|
|
|

Muestras

Fig SF.8. Curvas de sensibilidad: I y Il son las sensibilidades de los granos antes y después del
tratamiento respectivamente, I y IV son las sensibilidades de las fronteras de grano antes y después del

tratamiento térmico respectivamente.
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Pelicula | Sgi | Sgm | Sen | S
]

15 [1.96[1421[1.98[18.1
3 [196] 57207 7.9

5 [196] 42[ 21| 6

Tabla 5.12. Fotosensibilidades de las granos y fronteras de granos antes y después del tratamiento térmico,

El compor de las  propiedad lé y fotoeléctricas de las
idas a i térmico en Osfe

de aire, se debe a que el sulfuro de plomo
es un semiconductor tipo P, esto sugiere que las vacancias en los granos de PbS pueden

ser ocupadas por atomos de oxigeno i del aire realzando este tipo de
2 P!

conductividad

Para que un material fotoconductor policristalino sea al fi ible es

que existan niveles aceptores entre la banda de valencia y la banda de conduccion, tales
niveles aceptores, como ya se sabe, pueden ser formados por imperfecciones en la
estructura del material o por vacancias de oxigeno en las regiones de la frontera de
id

Acfe deorbid

grano. Por lo tanto si el oxigeno enla de aire es por las

fronteras de grano en la superficie de la muestra, este podria de formar oxidos,

biand pi de la frontera de grano y formando con esto niveles

con esto las p

aceptores en la region de la frontera de grano.*'

De manera que cuando los pares electron-hueco son formados por la fotoexcitacion, los
electrones son excitados de la banda de valencia llena del grano (cristalito) a estos
niveles aceptores, creando en la region del cristal un exceso de huecos. Por lo tanto el
atrapamiento de los electrones en los niveles aceptores permite el incremento de la
concentracion de huecos, lo cual puede traer como resultado un aumento en la

fotoconductividad
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V.F.2.

Muestras con i térmico en

de Argon.
Las Figuras: SF.9, SF.10 y 5F.11, muestran la impedancia en el plano complejo para las

muestras con 1.5, 3 y 5 hrs. de depésito con i térmico en osfera de argon

por un periodo de | hr. Respectivamente. En las tres graficas se puede observar un

comportamiento parecido, donde la resistencia en la oscuridad de las muestras con

curvas I, disminuy P ala resi: ia de las sin
curvas IL Por otra parte la rest en ilumi on de las con
curvas IV, con resp a la resi ia en il de las sin
tratamiento, curvas I, dando como Itado una disminucién en la fc ibilidad de
las con p a la f ibilidad de las muestra sin
tratamiento.

a7 -

Fig. SF.9. Curvas de dispersion para la muestra con 1.5 hrs. de deposito: @) Iy IV con tratamiento y bajo
oscuridad ¢ luminacion respectivamente y b) 11 y 111 sin tratamiento y bajo oscuridad e iluminacion

respectivamente
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Fig. SF.10. Curvas de dispersion para la muestra con 3 hrs. de deposito: a) I'y IV con tratamiento y bajo
oscundad e il 0 pecti yb) Iy Il sin i ybajo oscuridad e
respectivamente .

— PRt

Fig SF.11. Curvas e dispersion para lamuestra con S hrs. de deposito: a) Iy IV con tratamiento y bajo

oscuridad e il sp yb) Iy N sin y bajo oscuridad e iluminacion
respectivamente
Las Figuras: 5F.12, 5f13 y 5F.14, los planos lejos de modulos para las
muestras con 1.5,3 y S hrs. de deposito con tratadmiento térmico en osfera de Argon

por un periodo de 1 hr. respectivamente, en las tres graficas se observa un
comportamiento parecido, se puede ver que practicamente las cuatro curvas

pondi alas bajo la iluminacion y en la oscuridad antes y después de

cor
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tratamiento térmico estan casi sobre puestas y esto es debido a que el tratamiento

térmico no afecta los granos del material, solo las fronteras de grano.

J——

a2

Fig. SF.12. Curvas de modulo complejo para la muestra con 1.5 hrs. de deposito.

e
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Fig. SF.13. Curvas de modulo complejo para la muestra con 3 hrs. de deposito
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Fig. SF.14. Curvas de modulo complejo para la muestra con 5 hrs. de deposito.

En la tabla 5.13 se los Itados obtenidos de resistividades tanto de grano

como de frontera de grano para las con y sin i en dici de

oscuridad total para las tres muestras.

Ademas la tabla 5.14 muestra los correspondientes valores para las muestras bajo la

iluminacion.
Pelicula Erst Entt Pest(Qrem)| Praw(Qeem)| Pau(Q2¥em) | Pra(C2%em)
5 172 166 1.26E+03 | 1.20E+02 | 8.40E+02 97
3 167 171 1.30E403 | 5.40E+02 | 1.26E+03 | 3.20E+02
1.5 169 168 1.28E+03 | 1.23E+04 | 1. 40E+03 | 1.30E+02

Tabla 5.13. Resultados de las muestras bajo la oscuridad para antes y después del tratamiento,

Pelicula Ent Emt | Peu(Qrem)| Pre(Qeem)| Pan(Qrem) | Prge(Qecm)|
5 170 168 2.52E+02 | 230E+01 |3.28E+02 | 6.50E+01
3. 169 169 2.16E+02 | 8.00E+01 |3 64E+02 | 2. 80E+02
LS, 169 168 2.281:402 | 7.56E+02 |3.50E+02 | 1.18E+02

Tabla 5.14. Resultados de las muestras bajo iluminacion para antes y después del tratamiento.

A partir de los resultados de las tablas anteriores se calcularon los valores de la

fi ibilidad total de las la fc

ibilidad de los granos y fronteras de

granos tal y como se observa en las tablas 5.15, 5.16 y 5.17, respectivamente.
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T de deposito Sst Sct
5

418 127
3 517 1.44
15 1279 3

‘Tabla 5.15 Sensibilidad total de las muestras antes y después del tratamiento térmico.

T. de deposito Sgst Sget
S 4.7 1.5
3 48 25
15 47 2.9

Tabla 5.16. Sensibilidad de los granos antes y después del tratamiento térmico.

T_de deposito | Sfest Sfet
5 4.21 05

. 575 015
15 15.26 0.1

Tabla 5.17. Sensibilidad total de las fronteras de grano antes y después del tratamiento térmico.

Con respecto a la fotosensibilidad total de las muestras se puede apreciar que el

térmico la dismi iderabl d

Un comportami se
observa en las fotosensibilidades de los granos y las fronteras de grano, en donde la

fotosensibilidad de estas ultimas se ve casi anulada.

Tales comportamientos se pueden observar de una manera mas clara en las figuras

5F.15, 5F.16 y 5F.17, donde se grafica la fotosensibilidad en funcion del tiempo de
deposito.

° @

Sensibilidad

i
- |
; 0 1 2 3 4 5 6|

i Tiempo de depésito{hrs.)

Fig. SF.15. Variacion de la fotosensibilidad total de las muestras antes (1) y despues (II) del

tratanuento.
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Fig. SF.16. Variacion de la sensibilidad de los granos antes (1) y después (IT) del tratamiento.

20 ‘
|

Sensibilidad
3

0 1 2 3 4 5 6
Tiempo de deposito (hrs.)

Fig. SF.17. Variacion de la sensibilidad de las fronteras de grano antes (1) y después (IT) del
tratamiento.

Se observa que las fronteras de grano son las que influyen mas en la fotosensibilidad de

las muestras, especialmente con las de menor tiempo de depésito.
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V.F.3.

con i térmico en ssfera de N; + H.

Un tratamiento térmico a una temperatura de 100°C, con periodo de duracion de 1 hr.

bajo una atmosfera formada por una mezcla de hidré ¥y nitro en prop
de 80% y 20% respecti fue aplicado a las con 1.5,3y 5 hrs. de tiempo
de deposito

En las Figuras: SF.18, 5F.19 y 5F.20, muestran la impedancia en el plano

complejo para las tres muestras con 1.5, 3 y 5 hrs. respectivamente, en las tres graficas

se puede observar un p donde la ia en la oscuridad de
las con i curvas I, P ala resi ia de las
sin tratamiento, curvas II. Por otra parte la resi ia en iluminacion de las
con tratamiento, curvas IV, también con resp a la 1 ia en
luminacién de las sin i curvas III, dando como resultado una
disminucion en la fi ibilidad de las con i respecto a la

fotosensibilidad de las muestra sin tratamiento.

Sa7 e st
o7 |
o7 [
1
7
267 -
26 ¥
67 i
m
o
[ 17 2e7 %7 47 Se7
z

Fig. SF.18. Curvas de dispersion para la muestra con 1.5 hrs. de deposito: Ty IV con tratamicnto y bajo

oscuridad ci on resp My 1l sin iento y bajo oscuridad ¢ iluminacion

respectivamente
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Fig. 5F.19. Curvas de dispersion para la muestra con 3 hrs. de deposito.

Ty

Fig. 5F.20. Curvas de dispersion para la muestra con 5 hrs. de deposito.
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Las tablas 5.18 y 5.19 muestra los correspondientes valores de resistividad obtenidos

para las fronteras de grano y granos antes y después del tratamiento térmico, bajo la

oscuridad e iluminacion respectivamente.

Pelicula | & e | pas(@em)| pr(rem)| pu(@2em) |prga(@rem)
1.5 171 166 1.29E+03 | 1.40E+04 | 1.30E+03 | 1.80E+04
3 168 167 | 125E+03 | 1.30E+02 | 1.30E+03 | 5.60E+02
5 169 167 1.26E+03 | 1.20E+02 | 1.15E+03 | 3.10E+02
Tabla 5.18. Resultados de las muestras bajo la oscuridad para antes y después del tratamiento,

Pelicula £t €| Ppu(Qrem)| Proa(Qrem)| pen(Qeem) | Prau(Qrem)
15 170 170 [2.15E+02| 9.63E+03 |9.50E+02 [ 7.50E+03
3 170 169 | 2.11E+02 | 6.50E+01 | 3.38E+02 | 3.10E+02
5 169 170 | 221E+02| 100E+02 |7.96E+02 | 130E+02

Tabla 5.19. Resultados de las muestras bajo iluminacion para antes y después del tratamiento

Pelicula Sst Sct
S 3.26 226
3 4.02 221
15 81 224

Tabla 5.20.Sensibilidad total de las muestras antes y después del tratamiento térmico.

Pelicula Sfgst Sfget
5 0.1 14
3 1 08
15 108 03

Tabla 5.21 Sensibilidad de las fronteras de grano muestras antes y después del tratamiento

térmico.
Pelicula Sest Sget
5 48 044
3 49 28
L5 4.7 84

Tabla 5.22 Sensibilidad de los granos muestras antes y después del tratamiento térmico.
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Por otro lado, las sensibilidades que se calcularon a partir de los correspondientes
valores de resistividades de las tablas 5.18 y 5.19. para la muestra, las fronteras de grano

y los granos se muestran en las tablas 5.20, 5.21 y 5.22. respectivamente.

Con respecto a la sensibilidad total de la muestra se puede ver que después del
térmico la ibilidad practi se i debido al bajo

cambio en la resistividad de las muestras antes y después del tratamiento.

También se puede observar que la sensibilidad de las fronteras de grano después de
tratamiento térmico, solo sufren un cambio apreciable en las muestras con mayor tiempo
de deposito, aunque esta variacion esta por abajo del valor de la sensibilidad antes del

tratamiento. En cambio para las sensibilidades de los granos después del tratamiento,

tienden a su valor conf el tiempo de deposito di: y iénd

antes del

Sensibilidad

—
o

| 0 1 2 3 4 5 6
| Tiempo de Depdsito (hrs)
L = S |

Fig. SF.21. Variacion de la fotosensibilidad total de las muestras antes (1) y después (IT) del tratamiento.

\

onvrO®ORN

Sensibilidad

|
0 2 4 6 ‘
‘ Tiempo de Depdsito (hrs.) ‘

j

Fig. SF.22. Variacion de la sensibilidad de las fronteras de grano antes (1) y después (11) del tratamicnto.
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Sensibilidad
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Tiempo de deposito(hrs.)
. |

Fig. 5F.23. Variacion de la sensibilidad de los granos antes (1) y después (1) del tratamiento.

En las Figuras SF.22 y 5F.23 se aprecian los comportamientos de las sensibilidades
correspondientes tanto a los granos como alas fronteras de granos después del

tratamiento y en la Fig. SF.21 se puede ver la sensibilidad total de la muestra en un

compor casi Itad

del compor d d de la

sensibilidad en los granos y de la tendencia a aumentar de la sensibilidad de las fronteras
de grano

Este p ded de la fc ductividad, talvez se deba al posible

incremento en la cristalinidad de las portado en otros estudios, donde las
fueron idas a i térmico en atmoésfera de Nitrogeno y al

analizarlas se observo una anulacion de la fc ductividad iadoaun i

en la cristalinidad.'?
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V.F4.

Imdgenes de AFM de las peliculas utilizadas en los tratamientos térmicos.
A i on se las ima de AFM para las muestras de 1.5 y 5 hrs. de

deposito sin tratamiento térmico, en las cuales se puede observar que de acuerdo a los
estudios anteriores, la muestra con menor tiempo de deposito (1.5 hrs.), es la que tiene
una mayor densidad de fronteras de grano, Fig. 5F.24.(a), (b) y (c), logrando con esto

que se o i la fc ibilidad en cada uno de los tratamientos

Yizad

a las Por otra parte la Fig. 5F.25(a) y (b) muestra las

imagenes para la pelicula con 5 hrs. de deposito, en la cual se puede ver que ya no se
presentan los granos tan definidos como en el caso de la muestra con 1.5 hrs. de

deposito, mas bien se observa una pelicula con una superficie muy compacta.

Por lo tanto se puede aseverar que la p idad de las peliculas es un factor d
en la fc ibilidad de peliculas delgadas de PbS quimi d itad
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©)
Fig. 5F 24 Imagenes de AFM para la muestra con 1.5 hrs. de deposito.
La Fig. 5F.24(a) muestra la imagen obtenida de AFM, en la cual solo se pueden
observar de manera un poco borrosa los granos y fronteras de grano de la pelicula, para
visualizar mas esto fue necesario obtener la imagen de la fase de la sefal, Fig. 5F.24(b),
donde se pude ver de una manera mas clara el sistema de granos-frontera de granos que
forman la pelicula. En la Fig. 5F.24(c), se presenta una imagen tridimensional de la

misma muestra

2 0 0nm 4
=t

Fig. SF.25 Imégenes de AFM para la muestra con 5 hrs. de deposito

En la Fig. 5F.25(a) se muestra la imagen de AFM para la muestra con 5 hrs. de deposito,
donde se puede apreciar la formacion de granos mas grandes, y en las regiones

correspondientes a las fronteras de grano se ve la formacion de granos mas pequefios.
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La imagen tridimensional correspondiente se muestra en la Fig. SF.25(b), y se puede ver
de una manera mas clara la poca definicion de las fronteras de grano, razon por la cual

hay una perdida de fotosensibilidad en las muestras con mayor tiempo de deposito.

Por otro lado, posiblemente la variacién en las propiedades de las fronteras de grano de

las idas a los i & en las O

de argon y de Ny+
H: sea debido a un desplazamiento por parte de estas atmosferas sobre las moléculas de
O: atrapadas en las fronteras de grano, razén por la cual se ve disminuida la

fotosensibilidad de estas muestras.
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VL. Conclusiones y Perspectivas

VLA. Conclusiones
Un punto importante en los resultados obtenidos del analisis de las muestras sin
tratamiento térmico es que se observo la cinética del crecimiento de las peliculas en

funcion del tiempo, y se observo que a medida que se i el tiempo de d

estas se vuelven mas compactas, de modo que se puede concluir que no solo los granos
de las peliculas van aumentando de tamaiio, si no también en las fronteras de grano se
van formando centros de nucleacién para la formacion de nuevos granos, los cuales van

el d

y la dad de las fr de grano del material. De aqui que las

peliculas no van aumentando su espesor a través de la formacion de capas cada vez mas

compactas
Al analizar las propiedades eléctricas y fotoeléctricas de peliculas delgadas de PbS
quimicamente depositadas, bajo los efectos de i térmicos p p entres

diferentes atmosferas, asi como en ausencia de ellos y comparando los resultados
obtenidos con los reportados por otros autores se puede llegar a concluir de manera
general que efectivamente, las fronteras de grano son un factor crucial en la

fotoconductividad y resistividad de las peliculas delgadas policristalinas de PbS y que

ademas cuantitativamente aportan mas sobre las propiedades eléctricas y fotoeléctricas
resultantes en el material que su contraparte los granos.
Ademas se puede también concluir que la ductividad y la ibilidad de las

muestras dependen de manera inversa, es decir las muestras con mejores propiedades

fotoeléctricas son las menos conductivas y viceversa.

Por otra parte se ha utilizado por primera vez el uso de la espectroscopia de impedancia

s 1

eléctricas y fc éctricas de las fr de

en el analisis y calculo de las p

grano demostrando con esto la gran versatilidad de esta técnica.
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A continuacion se presenta una tabla de lusi do los Itad
obtenidos para cada tratamiento en particular.
Atmésfera de Aire Atmésfera de Argon Atmésfera de N; + Hy
eS¢ imcrementa  la| e Disminuyc la resistencia Se sistencia en
resistencia  en I en la oseuridad. respecto a la oscuridad, mas que en la

oscuridad, respecto a la
muestra sin T.T.

* Disminuye la resistencia
bajo iluminacion.
respecto a la muestra sin
AT

Aumenta la
fotosensibilidad  respecto
alamuestrasin T.T

«+  Disminuye la porosidad
(Aprox. Igual que en N; + H; )

*  Se incrementa un poco la
resistividad de [ De g. .
bajo oscuridad.

(Un poco menos que en N + Hy )

*  la resistividad de las f. de
2 bajo iluminacion , es
menor que en Argon y N

+Hs

la muestra sin T.T.
eS¢ incrementa la
resistencia bajo

iluminacion, respecto a la
muestra sin T.T.

o disminuye la
fotosensibilidad _ respecto
ala muestra sin T.

«  Disminuye la porosidad.
(Un poco menos que en Aire )
«  Disminuye la resistividad

de f. de g. , respecto a la
muestra sin T.T.

®  La resistividad de las [ de
& bajo iluminacion , es un
poco mayor que en Ny +
H,

atmosfera de aire, respecto a la
muestra sin T.T.

Se incrementa la resistencia
bajo iluminacion, respecto a la
muestra sin T.T

mantiene la fotosensibilidad sin
cambios significativos.

Disminuye la porosidad.
(Aprox. Tgual que cn Airc )

Se incrementa un poco la
resistividad de £ de g . bajo
oscuridad

(Un poco mas que en Aire )

La resistividad de las £ de g
bajo iluminacion , es menor
queen Argon.

Por lo tanto si se desea optar por peliculas delgadas de PbS para la realizacion de
dispositivos optoelectronicos sensibles en la region del infrarrojo medio se puede
aseverar que muestras con una buena densidad de fronteras de grano y defectos

estr les seran mas apropiad:

y menos que las que presenten excelentes

propi estr y morfols
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VLB.

Perspectivas
Aunque se han d Itados f bles en el aspecto de los factores que
influyen di en las dades eléctricas y fotoeléctricas de las pelicul

delgadas de PbS, aun falta por realizar estudios y analisis experimentales acerca de

hasta que punto la f bilidad se ve fa ida d por el bajo espesor de

las muestras, lo cual lleva a una mayor cantidad de fronteras de grano, ya que se a

observado que a menor temp de deposito se obti liculas con una fraccion

Z 26 0 - .
volumétrica mayor™, y una vez alcanzado este punto se abriria otra posibilidad para

estudiar la baja ductividad de las posibl fectadas por el bajo
transporte eléctrico.
Y por otra parte seria i realizar estudios de las propiedades fotoelectronicas y

transporte eléctrico tanto en fronteras de grano como en los granos del material a través

de efecto Hall

Entre otros posibles estudios seria someter a las a i érmicos con

otros agentes oxidantes (diferentes al oxigeno) y poder comparar entre ellos cual es el

que mejor equilibra la relacion entre fotosensibilidad y conductividad, ya que lo ideal

seria poder obtener peliculas delgadas de PbS al fi ibles y conductivas

para la fabricacion de mejores dispositivos optoelectronicos

90



Apéndices

A. Depésito en Bafio Quimico (DBQ)

Introduccion

El deposito en bafio quimico de cal de metales es técnica muy simple y por
tanto de bajo costo; permite la obtencién de depésitos de buena calidad sobre areas
grandes y de formas irregulares, ver Fig. A.1. Los elementos indispensables para esta

técnica son: los reactivos quimicos para preparar las distint: luci , de cationes, de

aniones, del agente complejante, reguladores de pH; los sustratos sometidos a
previamente un proceso de limpieza; la mezcla de las soluciones quimicas que dan Jugar
al bafio quimico y lad de

Termémetro

Sustrato Sustrato

Solucion Quimica

Fig. A.1. Sistema Basico para la Obtencion de Peliculas por DBQ.

Fundamentos generales del DBQ“

El proceso de obtencién de peliculas delgad: icond de cal

metalicos mediante la técnica DBQ se fund: enel ido principio del prod

de solubilidad, el cual establece que en una solucién saturada de un compuesto poco

soluble, el prod de las i molares de sus iones (cada término de

concentracién debe estar elevado a la potencia igual al nimero de iones de esa clase que
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aparece en la formula del compuesto), llamado producto idnico y €s una constante a una

p dada. Consid el b ético AcB,, el cual se hidroliza en

agua de acuerdo con la reaccion ABy <> xA"' + yB*

El producto ionico P1, esta dado por la expresion: [A]{B] = constante (producto de
solubilidad, PS). No hay equilibrio quimico si esta ion no se f2 Si el

producto iénico excede el producto de solubilidad PI>PS, entonces la precipitacion del

compuesto ABy ocurre. Si PI<PS, entonces la fase solida se disolvera hasta que se

alcance el equilibrio, es decir, hasta que sea satisfecha la expresion del prod de
solubilidad
Un elemento indispensable para lograr la fc i6n de peliculas delgad: d una

reaccion controlada ion por i6n , es que deben evitarse los fenomenos de precnpnaclon

espontanea. Lo anterior es posible si se induce la fc on de un il

suficientemente estable, de los iones de metales. Este complejo estable suministrara de
manera controlada un determinado numero de iones de metales, de acuerdo con la
reaccion de equilibrio M(C)”' <> M*" + C , donde M representa un atomo del elemento
que sera usado como cation , Z es la valencia del cation y C representa al agente

complejante.

La concentracion de los iones metalicos libres en el interior del bafio quimico, a
temperatura constante estara dado por la expresién: Ki =[M*'] [C)/ [M(A)*'], donde Ki
es la constante de inestabilidad del ion complejo. Eligiendo el agente complejante

apropiado, la concentracion de los iones de metales es controlada por la concentracion

del agente lej y por la del baiio quimico.

Por supuesto que también debe ser lada la i6n del 10n calco para
evitar el feno de p 0 4 debido a que el PS pudiese haber sido
excedido

De esta manera cuando el producto i6nico de los iones metalico y calcogeno exceden el

producto de solubilidad del cal alico cor di el cal

correspondiente se forma sobre la superficie de los sustratos y del reactor, mediante
procesos de precipitacion i6n por ion, dando lugar a la formacion de los centros de

nucleacion necesarios para el crecimiento posterior de la pelicula.
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Proceso de crecimiento de la pelicula por DBQ

El proceso de fc ion de peliculas delgad: i d das de

calcogenuros metalicos, inicia con un periodo de incubacién en el que establecen los
diferentes equilibrios quimicos dentro de la mezcla recién preparada. En seguida se

presenta la etapa de nucleacion, periodo durante el cual el substrato es cubierto con una

capa de nucleos de p itad i 1 de hidréxidos del metal
correspondiente; los iones OH son id di p dei bio por los
iones cal pondi iniciando de esta manera la fase de crecimiento de la

pelicula, durante la cual el espesor de la pelicula crece continuamente hasta que el
PI<PS . Finalmente se alcanza la fase terminal, en la que el espesor de la pelicula ya no
crece mas, debido a que alguno o algunos de los reactivos se han agotado; el espesor
alcanzado hasta esta etapa es llamado espesor terminal. En la Fig. A.2. se presenta una

descripcion del proceso ion por i6n , medi; el cual se obti liculas delgadas de

calcogenuros de metales por DBQ.

Capa critica

Pelicul e PbS Particula de PbS

Fig. A2 Proceso de Crecimiento de una Pelicula por DBQ

Se considera que solamente cierta region del liquido cercana a la superficie del sustrato
contribuye con aproximadamente el 90% del espesor terminal de la pelicula; el resto de

la solucion quimica produce el calcogenuro metalico en forma de polvo.

Si un sustrato ha sido previamente sensibilizado el periodo de incubacion y/o nucleacion
no es necesario, y el proceso de crecimiento de la pelicula inicia prematuramente, quiza

h

desde que los son idos en el baio quimico. La e S e
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se inicia medi el predeposito de una capa muy delgada de hidroxido de

algin cation o incluso de algun calcogenuro, sumergiendo el sustrato en la solucion

d

quimica piada y lavandolo poster con agua destilada (una vez d el

material sensibilizador).

Posteriormente este sustrato sensibilizado se sumerge en el bafio quimico que dara
origen a la pelicula delgada del calcogenuro metalico deseado. Tanto la velocidad de
deposito como el espesor terminal de la pelicula dependen del nimero de centros de

nucleacion creados en la fase incubacion y del grado de supersaturacién de la solucion
PUPS

Se espera que una agitacion suave de la solucion h ice la solucion y que el
espesor de la pelicula sea también mas homogéneo. Entre mayor sea el area de depésito
mayor sera la idad de cal, ali lectado en forma de pelicula delgada

sobre el sustrato.

Factores que afectan el crecimiento de una pelicula por DBQ

La cinética de i de las peliculas delgadas es infl iada de alguna manera

por las sales y compuestos que suministraran los iones que formaran el calcogenuro
metalico correspondiente. Se espere que la velocidad de depésito disminuya y el espesor

terminal aumente si se utilizan sulfatos o cloruros como sales fuente de los cationes. En

general, tanto las velocidades de depdsito como los son mayores en

los p de deposito de sulfuros ali bajo las mismas condiciones de deposito.

Tanto la velocidad de depésito como el espesor terminal aumentan con el incremento de
la concentracion inicial de los iones calcogeno, pero solo hasta cierta concentracion,
después de la cual el espesor terminal empieza a disminuir, debido a que se hace mas

significativo el proceso de precipitacion en forma de polvo.

La on de los cati en solucion se reduce conforme aumenta la

del agente 1 por lo que se reduce de manera significativa tanto

la velocidad de depdsito como el proceso de precipitacion del calcogenuro en forma de

polvo, obteniendo mayores espesores de pelicula
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El pH, grado de acidez o basicidad, del bafio quimico es fundamental para la obtencién

de peliculas delgad icond! de buena calidad. Como se sabe, la adicion de

compuestos que liberen iones OH, por ejemplo, incrementa el pH del bafio,

constituyendo asi un baiio \{ basico, haciendo que los lejos de los
cationes sean mas estables, en el caso de que los iones OH tomen parte en la formacion
de tales complejos, de manera que la concentracion de cationes libres se reduce

considerablemente, dando lugar a la di on de la velocidad de d

posito y al
aumento del espesor terminal con el incremento del pH. En la mayoria de los casos los
hidroxidos son los responsables de la formacion de los centros de nucleacion. En el caso
de los iones OH" no participen en la fc ion de los lejos, la adicion de OH en

el hidroxid

q

exceso, del cation alico, lo cual aa

espesores terminales de pelicula.

El tipo de sustrato utilizado para

positar las peliculas delgadas de cal
metalicos, es muy importante. Se han observado, mayores velocidades de deposito y

y P en

o policristalinos respecto de
aquellos de estructura amorfa (como es el caso de los substratos de vidrio). Dentro de
los sustratos policristalinos, se observan mayores velocidades de deposito y mayores
espesores terminales en aquellos cuyas estructura y parametros de red coinciden mas

con los del cal a ad

El efecto de la temperatura del bafio (sustrato) es muy importante. El incremento en la

de la solucid lad iacion de los lejos fc dos por el

1ed d

cation y la del que i los iones las

concentraciones de iones libres y la energia cinética de estos, dando lugar a un

en la velocidad de dep¢ de la pelicula delgada. Experimentalmente se

observa que el espesor terminal crece con el aumento de la temperatura, debido a un

aumento del grado de sup on. Si la p y/o el grado de supersaturacion

rebasan cierto limite, el proceso de p itacion de cal alico en forma de

polvo, sera dominante, en cuyo caso el espesor no solo ya no aumentara, sino que

tendera a disminuir. El grado de p on a una p determinada puede

ser

la modifi on de la 10n de agente plej y

poder de esta manera obtener un espesor determinado a temperaturas elevadas.
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Las imp p en los i imi leados para la p on de los

bafios quimicos, pueden ser incorporadas o no a las peliculas del calcogenuro

pond . d diendo de si su prod iénico es mayor o menor a su producto
de solubilidad. Muy pocas imp isfz la dicion anterior, por lo que el
grado de imp de los i quimicos de partida, es en general poco importante,
siempre y cuando su PI sea menor a su resp PS. Las 1 de imp
pueden deliberad: hasta satisfz la dicién de que su PI>PS, en
cuyo caso es posible la ob; ion de peliculas mult (ternarios,
cuaternarios, etc.), a través de los dos como p de codep?
Las peliculas delgadas de cal alicos obtenidas mediante la técnica DBQ

son de naturaleza estructural policristalinas, con tamaiios de grano en el intervalo de
apenas unos cuantos nanometros hasta algunas decenas de nanémetros. En ocasiones, el
tamafio de grano es tan pequefio que no es posible observar picos de difraccion cuando

las muestras se analizan por XRD. El tamafio de grano depende la composicion del bafio

de la P de deposito y de la leza del sub entre otros. El

tamaiio de grano es mayor a bajas velocidades de depdsito (las cuales se pueden lograr

manteniendo bajos valores de sup i6n), altas y perfecto

acoplamiento entre las redes de calcogenuro metalico y del sustrato empleado.

El tamafio de grano de las peliculas delgadas de cal ali
dep das puede seri d di p de posdeposi i enel
hi do de las a p de 300°C o superiores, durante tiempos

suficientemente grandes. Es posible lograr el crecimiento de los cristales por
recristalizacion, depositando una capa delgada de algin metal (Cu, Ag, In, etc., los
cuales pueden actuar como fundentes) sobre la pelicula de calcogenuro metalico,

seguido del adecuado proceso de horneado
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Caracteristicas generales de los p de imiento de peliculas d. las por DBQ

a) Bajo las

b

c

d

€

)

)

dq e fioud

del baiio quimico, las p deben alcanzar

un espesor terminal d do por la disponibilidad de los iones y

metalico, es decir, el espesor de la pelicula dejara de crecer hasta que el PI < PS.

Tanto la velocidad de deposito de la pelicula como su espesor, dependen de la

naturaleza quimica y de la on de las sol leadas, del agente

complejante, de la temperatura del bafio y del sustrato sobre la cual se pretende

depositar esta.

Aunque la estructura cristalografica y la uctuta de las pelicul:

depend 1 de los p de deposito, la q ia de las
liculas es relati i ible a las condici ded

Si el PI de cual imp p en la solucion no excede el PS bajo las

condiciones de deposito, se espera que tales impurezas no se incorporen a las

liculas delgadas del

p deseado.

Mediante la adicién de otros cationes, son posibles, los llamados procesos de

deposito de p , ob do una mezcla de varios

compuestos. Por supuesto, se requiere de un control fino de los productos idnicos

de los p 1 dos en el deposi
Siempre es posible la ob ion de pelicul; 1 del mismo p e
incluso de disti di el p dimi de deposi

, empleando sol recién p das en cada proceso de deposito.
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B. Circuito RC en paralelo y tiempo de relajacién dieléctrica.
Circuito RC en paralelo™

La Fig. B.1 muestra una t 16n simple de el RC en paralelo, sujetos a un

campo eléctrico alterno de frecuencia w.

v
Fig. B.1 Circuito RC en Paralelo.

Utilizando la notacion compleja para tal sefial:

V(t)=V, expliot) (VIL1)

Y de la corriente a través del condensador:
1=c?® (vi1.2)
dt
Sustituyendo la ecuacion (VII.1) en la ecuacion (V11.2) y derivando
1(t) =ioCV (1) (V11.3)
Lo cual permite la relacion voltaje/corriente:
ro__1 (ViL.4)
() ioC

De esta manera generalizando la Ley de Ohm para analisis en AC":

Z:Hl):RJ(lx L3
(1)
Donde Z es la impedancia del circuito y es una dad leja, asi la resi del
d doresp ia (iWC)” y la de una resistencia es numero real R.
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Asi la impedancia total Z para un capacitor y una resistencia en paralelo es:

_ R
Tl+ioC (VI1.6)
Multiplicando la ecuacion (V11.6) por su b do y luego pl d
trinomio cuadrado perfecto se obtiene:
R ioRC?
= VIL7)

e RS it -
1+(wRC)* 1+ (wRC)?
Donde:
R @RC*
zZ=— " i
"1+ (@RC) Z

Zyi= Zi ¥1Zs

Despejando wRC de Z; y sustituyendo en Z, para eliminar la dependencia en o, se

obtiene la expresion:

i 3 2 Vi1.8)
[2,+R +Z:=(F] (
2 - 2
La cual corresponde al lo en el plano plejo de imped Zyvs. 2,




Tiempo de relajacion dieléctrica™
Ahora suponga que una carga es colocada sobre un material eléctricamente neutro. El
tiempo que le toma a esta carga para relajarse a una densidad de carga uniforme sobre

todo el material, 0 a cero, es llamado el tiempo de relajacion dieléctrica y es una

dad fund 1 b

muchos fend eléctricos en solidos.

Este tiempo puede ser derivado considerando la identidad matematica V*Vx A = 0,
donde A es un vector y aplicandola a la cuarta ecuacion de Maxwell, V¥Vx H=0, y

sabiendo que J = oF:

5
E,CUL({/:E)+0V¢E=O vi1.9)
ot
Y 1 do la primera i6n de M 11 se obtiene:
& __op (VIL10)
ot €8

La cual tiene como solucion:

amnd-2]
Tar

Con el tiempo de relajacion dieléctrica t¢- dado por:

Algunos materiales aislantes tienen valores de T4 alrededor de 1000segs, por otra parte
los metales tienen valores de 14 aproximadamente 10" 7segs, este pequeiio valor de Tq es

la razén por la cual la carga no puede ser localizada en un metal.

El tiempo de relajacion dieléctrica T4, también puede ser identificado como la constante
de tiempo RC. Considerando un material de espesor d con area 4, su resistencia estara

dada por R = pd/A y su capacitancia C = g,£,A/d; el producto RC = pe€o = ££€,/C = Tar
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C. El modelo “Brick Layer”

Este modelo ido para d ibir las propiedades de dos fases, es uno de los mas
realistas, considerando la microestructura como un arreglo de granos de forma cubica,

separados por una delgada frontera de grano, tal como se observa en la Fig. C.1 e

5t - i
A 4 | Fasede lafrontera
[ de grano

Fase del grano

Fig. C.1. Modelo Brick-Layer de una Microestructura

En la Fig. C.3. Se muestra una representacion de un grano separado por una frontera de

grano equivalente al circuito de la Fig. C.2.

Los granos miden de lado D'y las fronteras de grano un grosor d, donde d<<D, y asi que

la fraccion de volumen de la fase de la frontera de grano es 3d/D.

El flujo de corriente, se asume que es unidimensional y la curvatura del flujo de

corriente es las esquinas de los granos se desprecia.

Considerando que la conductividad de los granos o, es mayor que la conductividad en
las fronteras de grano o, el modelo Brick Layer es equivalente al circuito de la Fig.

C.2. con parametros
g = 0i/x1, £2=6/x2
Cr=eifxi, C2=go/x2

donde g, g;, C; y C; son los elementos conductivos y capacitivos y xi, X; las fracciones

de volumen correspondientes. Por lo tanto, para los granos y las fronteras de grano se
tiene que:

8 =03, Cg=g,84 = 30w/Xgh, Cgb= 38a/Xeb
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C1 C2

Fig C.2. Circuito Eléctrico Equivalente en el Modelo Brick-Layer.

Una expresion importante puede ser derivada de las ecuaciones anteriores, en términos

de las capacitancias y permitividades de los granos y fronteras de grano:

. Cn S w1y
D C, £y

O expresada en términos del tamafio de grano D y del grosor de las fronteras de grano d

e (Ci Zﬁ (VIL12)
8 “g

Las relaciones (V71.11) y (VI1.12) establecen una conexién entre la micro estructura y las

propiedades eléctricas.

La fraccion de volumen y, o porosidad de la muestra es dificil de medir por microscopia

electronica, y es generalmente muy facil de estimar un valor aproximado asumiendo que

£ = Eg en la ecuacion (VIL.11).

grano
grano : ¢

f

Frontera de grano

Fig. C.3. Representacién Esquemitica de un Grano separado por una Frontera de Grano
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D.  Determinacion de la resi ia del icond debajo de un contacto
planar

Caso 1: Resistencia del Metal de Contacto Cero (Ram=0)"°
Cuando la resistencia de hoja del material semiconductor debajo de un contacto planar
Ra, es diferente de la resistencia de hoja Re del material semiconductor fuera del
contacto Fig. D.1, una adicional dicion de rest: de “terminal” R (“end

resistance™) es necesaria para deducir el valor de Ry, y de la resistencia de contactos Re

tal medicién puede ser realizad I haciendo circular una corriente

entre los d 1y2 ymidiendo el voltaje entre el contacto 2 y un tercer

contacto adyacente a éste, por lo tanto Rens = ¥23/1)> tal como se muestra en la Fig. D.2.

Contacto

Pelicula
b

Sustrato

Fig. D.1. a)Difusion del Metal de Contacto hacia la pelicula, b)Cornente en las vecindades del Electrodo.

Una vez obtenido el valor de Raa solo se necesita obtener una ecuacion que relacione
Rena con Ry 6 R

1 v

Fig D.2. Configuracion Basica para la medicion de Ry, y R por TLM
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La distribucion de corriente de un contacto planar Fig. D.1a. es descrita por la siguiente

ecuacion
al —~J(x)W (hafa3)
dx
Donde / es la corriente , W es el ancho del xesla denada en la di
paralela al flujo de corriente sobre el material icond y J es la densidad de
Jy=r (ViL14)
P
corriente, por lo tanto:
Aqui p es la ia especifica de 6 resistividad de contacto y ¥(x) es el
canal de p ial con resp alp ial del metal de contacto:
v IR, (VIL.15)
W

Las ecuaciones (VI1.13), (VI1.14) y (VI1.15) pueden ser reducidas a una ecuacion similar

a la que sirve para describir el comportamiento de una linea de transmision:

&, v

& =LY (VIL16)

Donde Lr= (p/Ra)"? es llamada longitud de transferencia

La ecuacién (V71.16) es valida solamente cuando el grosor de la capa activa es mucho
mas delgado que Ly

Las condiciones de frontera para la ecuacién (V7.1 6) son:
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vn.a7y
dv
=0 v11.18)

Aqui I, es la corriente total del canal. La solucién de la ecuacién (VI1.16) con las
condiciones (¥71.17) y (V11.18) esta dada por:

v= Aexp['——)+Bexp[1x] (VI1.19)
T = S

Donde
IRy Ly exp( )
(VI1.20)
[exp(d ) exp( dl ]]
T
IR oLy exp( %)
VIL21
[exp(d ) exp( d, H b ;
T
Aquideslal d del De la (V11.19), se que:
V() =1,R, (VI1.22)
Donde :
d),.
R, :Rm(i]ﬁm (V11.23)
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Es la resistencia de contacto. Aqui:

L d
F, =T o (V11.24)
- el)
Para d/Ly<<1, Fym~ (d/L1)’ y para d/L1>>1, Fym = Li/d

El valor del canal de potencial en la parte final del contacto V(d) también se calcula con
las ecuaciones (V11.19), (VI1.20) y (VI.21):

’(!RxhtI‘T

V(dy= ) (VIL25)
[ernh(dfl )]
“r
Aqui la resistencia de terminal Reqg, definida como:
v (d)
R, =—22
end l“
Esta dada por:
- Ryely (VI1.26)
¥ i
[‘senl{ T, )W]
Susti do la i6n (VI1.24) en la ion (V7123):
R =R, ’l)('mh 4
‘ 2 T;
Y despejando Ry
i B w27

(orkeor(s,)
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Ahora dola ion (VI127)en la i6n (VI1.26):

R, (Vi1.28)

d =7
Co"h(ii’L,)

Los parametros de la ecuacion (V17.28) han sido definidos anteriormente; de esta manera

se puede conocer el valor de la resistencia de contactos, cuando existe difusion del metal

de contacto, hacia la capa activa del material midiendo experimentalmente Rena.

Caso 2: Resistencia del Metal de Contacto diferente de Cero (Rom=0)

El caso de la resistencia al contacto para cuando es Rw#0 se puede tratar por el método
de Marlow y Das, donde se utiliza el circuito equivalente a una doble linea de

transmision.

La expresion para la resi de R. en este método para contactos con

longitud d > 4a esta dada por:

2 o Rud + (Ro? +R, o

: (R + R (V11.29)
Donde:
/2
P (VI1.30)
R, +R,,
a es la longitud de i dificada y se reduce a Ly para Rm = 0. La

comespondiente resistencia “terminal” (end resistance) esta dada por:

Ry = M 13/ Pen CO”{dj (VIL31)
Wsenhld a) w a
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Ahora se puede tener una idea del efecto de la resistencia de hoja del metal R sobre los
valores de Rena:

i,

De acuerdo a la ecuacion (VII.28) la resistencia de terminal es extremadamente
pequeiia para grandes valores de d , es decir tiende a cero exponencialmente con
el incremento de d Fig. D.3a.

De acuerdo a la ecuacion (VIL.29) se observa que una diferencia significativa
ocurre. Un valor finito de resistencia de terminal, mayor por ordenes de
magnitud, es observado incluso en el caso de pequefias longitudes de
transferencia, pequefios valores de R., y grandes longitudes de contacto Fig.
D.3b.

De acuerdo a la ecuacion (VIL29) la resistencia terminal decrece

p coneli ded , pero alcanza un valor finito asintotico

de Rea/W para grandes d .

Hed

2)

b)
Fig. D.3. a) Comportamiento de Rend para cuando Rsm=0, b) Comportamiento de Rend para cuando Rsm#0.

De la razén de las ecuaciones (VI1.29) y (VII.31), para pequefios valores de R y

grandes valores de d:

=

Ros _ Ren (VI32)
R. R

she
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E. Relajacién de la fotoconductividad

Anilisis del estado transitorio

El analisis de las leyes de y d de la f d dad se

caracterizan por el nivel de intensidad de iluminacion.

Andlisis en nivel bajo de iluminacion™

El cambio de la concentracién de portadores de carga en desequilibrio por unidad de

dAn
= fal —

7 pal —r (VII1.33)
tiempo (dAn dr) es la dife ia entre las velocidades de iony b ion de
los portadores de carga
El segundo término del d iembro de la ion (VI1.33) dera la

d de la ion de los portadores de carga minoritarios debido al
proceso de recombinacion, de aqui que:
dn
r=|7| =rep-nipY=rlns+p, +AnAn (VI1.34)
La idad de binacion se puede iderar p! ional a la ion de

portadores de desequilibrio y solo cuando el tiempo de vida de los portadores

1o T no depende de su

La condicién sélo se cumple cuando la concentracion de portadores en desequilibrio 4n,

A4p es baja en on con la ion de portadores de carga mayoritarios en

equilibrio 4p = An<<p, 0 n,,

Por consiguiente, para un bajo nivel de iluminacion, cuando n,+p,>>4n, en la ecuacion
(VII34) se puede despreciar la magnitud An, que estd entre los paréntesis. Si

designamos 1/t=y(n.+p), entonces r - An'7y la ecuacion (V71.33) se transforma en

4n _ gy A (v1133)
dt T
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Si calcul la solucion de la ion (VI1.35) iderando un semicond tipo p

Po>>15, y que el d a ilumi en el instante t = O con una

intensidad de luz constante se obtiene

Aﬂ:rﬂal(l _e':J (VI1.36)

El valor estable de la concentracion de desequilibrio de portadores An.q se determina de

la ecuacion (V77.36) para t—w

An,, =tfad (VI1.37)

Si por el contrario en la muestra se crea una concentracion de portadores de
desequilibrio An y en el instante t=0 se interrumpe la luz, Fig. E.1, la concentracion de

portadores de carga en desequilibrio decrece hasta el valor cero por la ecuacion:

A=A " = e (VIL38)
Por lo tanto para un nivel bajo de iluminacion la relajacion de la 6n de
desequilibrio de portadores de carga al ei pir i la luz

ocurre por una funcion exponencial con constante de tiempo, el cual corresponde al

d

tiempo de vida de los p de carga en d 10

Fig. E.1. Tendencia a Cero de la Concentracion de los portadores de carga cuando s interrumpe la

iluminacion en el instante =0.
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Andlisis en un alto nivel de iluminacion >
Para un nivel de iluminacion alto, cuando An>>n,+p, para la ecuacion (V71.34) se tiene:
r=—y(an) (VI1.39)

En este caso la ecuacion (V7/.33) toma la forma:

dAn 2 .40,
€ = pat - y(any* Ll
dt

Para solucion de esta ecuacion al iluminar con pulso lumi las curvas de relaj

de y d imi de la 16n de portad: de desequilibrio se

determina por las siguientes relaciones
Para el crecimiento

An= ;J,Gallh’ [vBad (vir41)
vr

Para el decrecimiento

I (VIL.42)
V7t yBad +1

Se puede observar que la curva de crecimiento se describe por una tangente hiperbolica

yladed i por una hipérbol

En este caso el tiempo medio de vida de los portadores de acuerdo a la ecuacion (V11.34)

se determina por la concentracion de huecos de desequilibrio en la banda de valencia, es

decir:

= (VI1.43)

Puesto que la d Ap di de de la i dad de luz y del tiempo (en el caso

transitorio), entonces t es una cantidad variable. En este caso se utiliza el valor
instantaneo del tiempo de vida 7, De acuerdo a las ecuaciones (VI137)y (VII.41) para

la curva de crecimiento, el tiempo de vida se determina por una relacion del tipo:
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VoY g [ypad)

o (VILA4)
"o [vPad

T,

Para la region d: di de la curva de relajacion, el tiempo de vida instantaneo en el

proceso de relajacion para altos niveles de iluminacion se determina por:

11 1
=== (1 /yPad +1
S i A > (trpad +1) (VIL.45)
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F.  Simbélogia

Ra

N N

g g 28 NN

Resistencia
Resistencia de hoja.
Resistencia de contacto.
Capacitancia
Impedancia Compleja
Impedancia Imaginaria.
Impedancia Real
Modulo Complejo.
Modulo Imaginario
Modulo Real
Tiempo de Relajacion Dieléctrica de la Impedancia.
Tiempo de Relajacion Dieléctrica del Modulo.
Resistividad
Resistividad de los granos
Resistividad de las fronteras de grano.
Resistividad de los granos sin tratamiento térmico.
Resistividad de los granos con tratamiento térmico.
Resistividad de las fronteras de grano sin tratamiento térmico.
Resistividad de las fronteras de grano con tratamiento térmico
Permitividad Relativa.
Permitividad del vacio

Permitividad Relativa de las muestras sin tratamiento térmico
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Sl
Sa

Sext

Setut

St

Permitividad Relativa de las muestras con tratamiento térmico
Permitividad en altas frecuencias

Energia de Gap.

Conductividad

Fotoconductividad.

Fotosensibilidad.

Fotosensibilidad de los granos.

Fotosensibilidad de las fronteras de grano.

Fotosensibilidad de los granos sin tratamiento térmico.
Fotosensibilidad de los granos con tratamiento térmico.
Fotosensibilidad de las fronteras de grano sin tratamiento térmico.
Fotosensibilidad de las fronteras de grano con tratamiento térmico.

Porosidad
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