CENTRO DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS
DEL INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

UNIDAD QUERETARO

“Obtencion y estudio de peliculas delgadas de ITO y CdS
sobre substratos de Polietilen-naftalato”

CINVESTAV 1PN
(S5 INFORY +JON Y DOCUMENTACION
SERYICIO DUCUMENTAL

Tesis que presenta

Myrna Guadalupe Sandoval Paz

Para obtener el Grado de

Doctora en Ciencias

En la Especialidad de

Materiales F “5TAV

> ’?i
; r'zﬁ*%(_‘jﬁ;

Dr. Rafael Ramirez Bon

Dra. Mérida Sotelo Lerma

(Director de la Tesis/Codirectora de la Tesis)

Santiago de Querétaro, Qro. Abril de 2008



—
e —————

[CLASE Thaps 2 - - 76 |200%
AL ¥, u'_ ll..l S ke
FEC, __NB) -0~ 28008
PROCc ... Lyon, 009

$
R I R S R T o1




Este trabajo de investigacion fue posible gracias al apoyo recibido del
Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia de México, a través del
Programa de Becas para estudios de Posgrado, con numero de
registro: 170203, y a través del proyecto con referencia SEP-2003-
Co02-44875/A-1.



Dedicatoria

Dedico esta tesis a mis papas

Julia Aurora Paz Ontiveros ()

Juan Diego Sandoval Velazquez ()

Quienes no llegaron a la conclusion de este

trabajo pero siempre estaran presentes en mi.



Agradecimientos

Al Dr. Rafael Ramirez Bon y a la Dra. Mérida Sotelo Lerma por su confianza al aceptar

dirigir esta tesis.

A los sinodales: Dr. Arturo Mendoza Galvan por su valiosa asesoria, Dr. Yuri V
Voroviev, Dr. Fco. Javier Espinoza Beltran y Dr. Humberto Arizpe Chavez, por sus

atinadas observaciones que permitieron enriquecer este trabajo de tesis.
A mi esposo, Cuauhtémoc Trejo Cruz, por su presencia y apoyo incondicional.

A los auxiliares del Cinvestav Querétaro: Ing. Pedro Garcia Jiménez, Q.A. Martin A.
Hernandez Landaverde, M. en C. Luz Ma. Reyna Avilés Arellano, M.T. Rivelino Flores
Farias, M.C. Joaquin Marquez Marin, M.C. Reina Araceli Mauricio Sanchez. Ing.
Alfredo Muifioz Salas, Ing. José Eleazar Urbina Alvarez y Q.A. Cynthia Ivett Zuiiga

Romero, por su disponibilidad y apoyo técnico prestado durante el desarrollo de este

trabajo.

A las secretarias Elvia Araujo Gudifo, Irene Amescua Murguia y Margarita Escobosa

Molina por su trato amable.
Al Ing. Guillermo Cadena Garcia v al Ing. Omar Castillo Vargas por su asistencia técnica

Y a todos aquellos miembros del Cinvestav Querétaro que contribuyeron con la

elaboracion de este trabajo de tesis.



Contenido

Pagina

ERSIR U8 TaBIRE s s s s S R S SR T e B S S SR R R v
LISEa de TIEMIES o ovoninn i ans s e s oa s S s i e S e D3 v
T | T e iX
RBBEEROT ocvivsammmmmunnnimosessvii oy SRRy T S e A 5 T N e A R e TR X1
L IO O MR RRONE D covovoiwiniawovassmrosis s a0 A e e 4 e 0 S A 5 0 S R e A S e 1
KoL OO RN i st s 00 3 S M S A 6
Ldcli [ ODJEIOIT GeMEERL: «ovivuss snmmunasmmsmsas s s e s R R S 6

LL2. Obietivas ESPPOIICOS: . xioviswwninsnnmwssyiaswsmniam uiasss wwsas s e sastansin 6

L2, DeSeRiiea O e CRPTEIME. 5.0 snanceorsnssieusss o mis aion:stams 5738 aies5is 8 6 AS R A S SHRS 7

L RBOCRTBURRE. . <csimimnsicrsimssosssiisrcsmsssss s o G 8, R S S 8
I1.1.Oxido de indio estafio (ITO). .......c.uoeeunieeeee e e e e e s e eseeaeeeeneen, 8
ILLE EstraeturincnistolimEOel G o osrmnsnmmymmssasmisasossvs mae s mam oS oD 8
B R T— 9

I1.1.3. Estructura de bandas de energita. ..................................... SS— 10

Tl (ERUERARES PIBTERICRIEG ousaissssosesnaomssst S oI A A H A AR RS S S 10
[I.2.Fundamentos de la deposiciéon por erosién catédica. ............................... 12
el T ——— 13

I1.2.2. Procesos de erosion catodica. .........................c...ooveiiininnnunnnennaann.. 15
[1.2.2.1.  Erosion catodica DC. .............c.ooeeiuuuiiiiiiieeaiiieeaaeannnens 15

I12.2.2.  Erosion catodica RF ..........ccouiuiiiieiiiiiiiiiiiiiiiiiineinneenns 16

11.2.2.3. Erosion catodica de magnetrones. .............oeeuuuuueeneeeeeeannnnn. 17
IL3.Sulfurodecadmio. .......... ... ... e 19
I1.3.1. Estructura cristalinadel CdS. .............................ccccooiiiiiiianaannn, 19

IL.3.2. Propiedades Opticas. ..........................oooiiiiiiiiiiiiiiiiinereierninnnns 21

ELD.5. [ HSIRNCIura de DEanaas QP CHBIBHIL ...ououssussssmsmsemssn oo sam ey g e sy 21

I1.3.4. Propiedades eléctricas y fotoconductividad. ..................................... 23
I1.4.Fundamentos de la deposicion por bafio quimico. ................................... 23
11.4.1. Mecanismos de deposicion quimica. ................................c.ccccvvr... 23

IL4.1.1.  Crecimiento 10N POV ION. ..........ovunuuueieeeeeiiieiie e eeeeeineinnn, 25



14.1.2

Mecanismo de agregados de hidroxidos. ..................ccooviiiiiann.

I11.4.2. Cinética de deposicion. .............. e e U g Sy

I11. Procedimientos experimentales. ......... ... ... ... it

IIL1.
IIL.2.
I1.3.
II1.4.
IIL.S.
I11.6.
111.7.

IIL.7.1. Mediciones de reflexion y transmision. ......................ccoeevieenivennninn.

Limpieza de SUDStPat0S: - oo i s i e s e s s i g .

Erozion catodiCB BE. ..o uiviimnmimmimisivaavemisisssimsrsssvasssaiidg

Deposicion por bafo quimico. ...
Pelicllas deiClS YN L vvvvsnnisvsmniss s e s i i s s s e
Pelicilas 3¢ a8 Y1, Y2, ¥3 ¥ Yl v iimmmsiesases s
Peliculas de ITONCAS. ......cocnnunnnnnnmmmimumn sansiie o

Caracterizaciondelas peliculas. ...................coiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiannn

111.7.2. Mediciones de elipsometria espectroscopica. .....................cccccevvienn,

TIL7.3.Mediciones @lECIPICAS. ... ..............oouuieeinssasssessnsasesasssssssssasssssssnss

I11.7.4. Mediciones de difraccion derayos X. .................cc..ccooovviiiiiiiinniiinns

I 7.5. Mediciones de BICroSeopla . .....cvvmsivisnsnsnsmmissonesiims ssaxsmiea i

IV RESuGQ0E ¥ IRSEUSIINNL ... o000 sinnmmimsnsmvisningss s e b s e S AR 6
P R G RE E ECY, s isimrresapmmmsasionscacavivisa etam o R S R S S A ORI B
PR L. PropTedatles GPIICHS. « ovmnemmsmss swn s s i s s S S S

IV.1.

v.1.1.1.
v.1.1.2
IV.1.1.3

Rarincionde L POtEICIYTETL: sxwisssvsms im0 e s m s s saiasy
Variacion del tiempo de deposito. ..............c.couvieeiiiisiiineiinsiins

Mediciones de elipsometria espectroscopica. ...........................

S o T (R L L DU,

Iv.1.2.1
Wl.2.2,

VariGeion ae: (G DOLEREIRTHETE us vvomvmsssssws s i s s s mssmss s

Varigrion del liempn de QEIOSH; uwvessvansmssswssns s s amss

0 MR & T P LT T U R RS

We1.3.1.
IV.1.3.2.

Variacion de la potencia de rf. ............covvevereiiieiiiiiiiniineninn

Variacion del tiempo de deposito. .....................cccccoiiiieeeannnn.

A L e

IV.1.5. Conclusiones prelimiinares. ..................co.uuiieiemmeiaiiee e,
Peliculas de CdS. ... .o e
IV.2.1. Peliculas de CAS Yy Z. ... et

IV.2.

K211

Propiedades OpHIiCas. ...........cooinuiiiiiiii i

26
28
30
30
31
32
33
34
34
35
35
35
36
38
39
40
40
40
40
42
45
50
50
52
53
53
60
65
67
68
68
68



I2.E2  Propiedades eStruclarales. ::v.owssssisissiiamnsssrmsiuiaesaosmmie

TV 2.1.3.  ASPEclos QUIMICOS: «=vumssssnssimn s s S is s e R e e iRt

I¥: 2.2 Pellculis de CdS Y1, Y2, Y3y Y. ....ooccivivivvsnnvesimsmivisvnmses
IV.2.2:1. Propiedates OPFICHS: :.ccovvvimasimmivimi s s S s s S s e s
WV.2.2.2: Propiedades estriuttirales: .....v.coousimsnssmnmmms s i

T2 TS, - MOTIOIOBER «uonsrsasmmmaat e s S O e S RN o S e
IV.2.2.4. Analisis elipsométrico de peliculas de CdS Y1 y Y2, ...................

IV.2.3. Conclusiones preliminares. ......................ccccooeniviiiiiiininnnniiinininn
IV.3. Pélicnlis de FEONCAS. ovanmmmimmmmmmmsamsmmomsss s sm e s s s
TVa3ed . Propiedies QPR «oussivausssusmoomsm s s e a5 s s s s s s s
1V.3.2. Propiedades estriuclilfales. .........coowvincnsammonwssnssssimmsiss sswiswinss
IV. 3.3, Propiedades BleClITens. .. ..vs vunvansinnsomnvnies oo amass s s s sasweissssiiais

V. Conclusiones generales y Perspectivas. ...t
B OB IISTOMRE. - .00t s A A 3 5 S AR
Vo PONSDBCIIIER. . s aossrsss s mons S AR S 5 S S S S M S S S AR

Anexo 1. Articulo publiCado.. . ....ciossmeoies vansisammmesunassssss AL L R AN

R [ =5 1 1 I

72
75
i
78
84
89
81
96
97
97
98
99

100
101
103
111

111



Tabla 1.1

Tabla 3.1

Tabla 3.2

Tabla 4.1

Tabla 4.2

Tabla 4.3

Tabla 4.4

Tabla 4.5

Tabla 4.6

Tabla 4.7

Tabla 4.8

Lista de tablas

Propiedades tipicas de peliculas de PEN.

Soluciones de reaccion de las peliculasde CdS Y v Z.

Volumen (ml) utilizado en la mezcla de reaccion de las peliculas de CdS Y1, Y2, Y3 y Y4.

Parametros de ajuste del modelo usado para modelar las propiedades opticas de peliculas de
ITO depositadas sobre substratos de cuarzo.

Variacion del E, de peliculas de 1TO en funcion de los parametros de depdsito.

Figuras de mérito para peliculas de ITO con 5 min de tiempo de dep6sito en funcion de la
potencia de rf.

Figuras de mérito para peliculas de ITO depositadas a 100 W en funcion del tiempo de
deposito.

Concentraciones totales de los reactivos al inicio de la reaccion utilizados en la deposicion
de las peliculas de CdS Y y Z. El pH de la solucion de reaccion y la razén [Cd’")/[Cit™]
también son mostrados.

Concentraciones totales de los reactivos al inicio de la reaccion utilizados en la deposicion
de las peliculas de CdS Y1, Y2, Y3 y Y4. El pH de la solucion de reaccion y la razon
[Cd*")/[Cit™"] también son mostrados.

Parametros de ajuste del modelo usado para modelar las propiedades opticas de peliculas de
CdS Y1 depositadas sobre substratos de vidrio.

Parametros de ajuste del modelo usado para modelar las propiedades dpticas de peliculas de
CdS Y2 depositadas sobre substratos de vidrio.

Pagina

33

34

47

50

66

66

75

92

94

v



Figura 1.1

Figura 2.1

Figura 2.2

Figura 2.3

Figura 2.4
Figura 2.5

Figura 2.6

Figura 2.7

Figura 2.8

Figura 2.9

Figura 2.10

Figura 2.11
Figura 2.12

Figura 2.13

Figura 2.14

Figura 2.15

Figura 3.1

Figura 3.2

Figura 3.3

Lista de figuras

Monomero de Polietilen naftalato.
Sitios cationicos no equivalentes en [n,Os.

Estructura de bandas supuesta de (a) In,O; sin dopar y (b) ITO. Las areas sombreadas
denotan estados ocupados. El cambio de las bandas es aparente. La banda prohibida, el
namero de onda de Fermi (k¢) vy las relaciones de dispersion también se indican.

Variacion de la resistividad, movilidad Hall y concentracion de portadores como funcion
de la concentracion de estaiio para peliculas de ITO.

Esquema simplificado de sistemas de erosion catédica (a) DC y (b) RF.
Distribucion de voltaje a través de la descarga resplandeciente DC.

Influencia de la presion de trabajo y corriente en la velocidad de deposicion para erosion
catodica sin magnetron.

Campos aplicados y movimiento de electrones en el magnetron planar.

Celda unitaria de sulfuro de cadmio cubico; las esferas negras representan los atomos de
Cd, mientras que las blancas los de S.

Estructura hexagonal de empaquetamiento compacto donde se muestra (a) la posicion de
los atomos de azufre, (b) una proyeccion a lo largo del eje ¢ de la estructura hexagonal, y
(c) la posicion de los atomos de cadmio.

Celda unitaria del sulfuro de cadmio hexagonal. Las esferas negras representan los
atomos de Cd . mientras que las blancas los de S.

Primera zona de Brillouin la estructura hexagonal wurtzita.
Estructura de bandas de energia electronica de CdS wurtzita .

Diagrama esquematico que muestra las etapas probables involucradas en el mecanismo
ion por ion. A: Difusion de iones Cd”" y S™ al substrato. B: Nucleacién de los iones Cd*
y S facilitada por el substrato para formar nucleos de CdS. C: Crecimiento de los
nicleos de CdS por adsorcion de iones Cd™" y S™ de la solucion y nucleacién de nuevos
cristales de CdS. D: Crecimiento continuado de cristales de CdS los cuales se adhieren a
otros a través de fuerzas de van der Waals.

Diagrama esquematico que muestra los pasos probables involucrados en el mecanismo de
hidroxido.

Forma tipica de la curva que representa la dependencia del tiempo del espesor de la
pelicula durante el crecimiento.

Arreglo experimental del sistema de deposicion por baifio quimico.

Diagrama esquematico de la configuracion de Van der Pauw en la determinacion de la
resistencia caracteristica R 5.

Funcion f usada para determinar la resistividad especifica de la muestra, graficada como
una funcion de la razén de resistencias.

Pagina

10

11
12

14

16

18

19

20

20

2]

26



Figura 3.4

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

Figura 4.4

Figura 4.5

Figura 4.6

Figura 4.7

Figura 4.8

Figura 4.9

Figura 4.10

Figura 4.11

Figura 4.12

Figura 4.13

Figura 4.14

Figura 4.15

Figura 4.16

Configuracion de contactos para la medicion de la resistividad en peliculas de CdS e
ITO\CdS,

Espectros de R y T de peliculas de ITO crecidas sobre substratos de vidrio y cuarzo con
diferentes potencias de rf durante 5 min de tiempo de depésito.

Espectros de transmitancia de peliculas de ITO crecidas sobre substratos de PEN con
diferentes potencias de rf durante 10 min de tiempo de deposito.

Espectros de R y T de peliculas de ITO crecidas sobre substratos de vidrio y cuarzo a 100
W de potencia de rf durante 10, 20 y 30 min de tiempo de depésito.

Espectros de transmitancia de peliculas de ITO crecidas sobre substratos de PEN a 100 W
de potencia de rf durante 5, 15 y 30 min de tiempo de depdsito.

Espectros elipsométricos experimentales (lineas punteadas) y calculados con el modelo
(lineas solidas) de las peliculas de ITO depositadas sobre substratos de cuarzo, (a) durante
5 min de tiempo de deposito y diferentes potencias de rf; (b) utilizando una potencia de
100 W y diferentes tiempos de deposito. Los angulos de incidencia fueron 60 y 70°

Modelo fisico que describe la estructura de capas de las peliculas de ITO depositadas en
este trabajo.

Dependencia del indice de refraccion n y coeficiente de extincion k con la longitud de
onda, para peliculas de ITO depositadas sobre substratos de cuarzo a diferentes
condiciones de deposito.

Grafica de (@E)’ como funcién de la energia en la region de absorciéon de peliculas de
ITO depositadas (a) a diferentes potencias de rf v (b) diferentes tiempos de depdosito.

Dependencia de la resistividad eléctrica (p), movilidad Hall (uy) y concentracion de
portadores (V) como funcion de la potencia de rf utilizada en peliculas de ITO
depositadas sobre substratos de vidrio y cuarzo durante 5 min.

Dependencia de la resistividad eléctrica (p), movilidad Hall (xy) y concentracion de
portadores (V) como funcion del tiempo de deposito en peliculas de 1TO depositadas a
100 W de potencia sobre substratos de vidrio, cuarzo y PEN.

Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de ITO depositadas sobre substratos de
vidrio a diferentes potencias de rf durante 5 min de tiempo de deposito.

Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de ITO depositadas sobre substratos de
cuarzo a diferentes potencias de rf durante 5 min de tiempo de deposito.

Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de ITO depositadas sobre substratos de
PEN a diferentes potencias de rf durante 10 min de tiempo de deposito.

Distorsion de la red cristalina en peliculas de ITO depositadas sobre diferentes substratos
como funcion de la potencia de rf.

Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de ITO crecidas sobre substratos de vidrio
a 100 W de potencia de rf y diferentes tiempos de deposito.

Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de ITO crecidas sobre substratos de PEN a
100 W de potencia de rf y diferentes tiempos de deposito.

38

40

42

43

44

45

46

48

49

50

54

36

56

57

60

61

VI



Figura 4.17

Figura 4.18

Figura 4.19

Figura 4.20

Figura 4.21

Figura 4.22

Figura 4.23

Figura 4.24

Figura 4.25

Figura 4.26

Figura 4.27

Figura 4.28

Figura 4.29

Figura 4.30

Figura 4.31

Figura 4.32

Figura 4.33

Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de 1TO crecidas sobre substratos de cuarzo
a 100 W de potencia de rf y diferentes tiempos de deposito.

Distorsion de la red cristalina en peliculas de ITO depositadas sobre diferentes substratos
como funcion de la potencia de rf.

Espectros de R y T de peliculas de CdS (a) Y y (b) Z depositadas sobre substratos de
vidrio a diferentes tiempos de depodsito. Las lineas sélidas y punteadas representan los
datos experimentales y calculados, respectivamente.

Cinética de crecimiento de las peliculas de CdS Y y Z depositadas sobre substratos de
vidrio.

Espectros de transmitancia de peliculas de CdS (a) Y y (b) Z depositadas sobre substratos
de PEN a diferentes tiempos de deposito.

Dependencia de (DO*E)” con la energia para peliculas de CdS Y y Z depositadas sobre
substratos de vidrio y PEN durante 60 min de tiempo de deposito.

Dependencia de E, con el tiempo de deposito para peliculas de CdS depositadas sobre
substratos de vidrio y PEN.

Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de CdS (a) Y y (b) Z depositadas sobre
substratos de vidrio a diferentes tiempos de depdsito.

Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de CdS (a) Y y (b) depositadas sobre
substratos de PEN a diferentes tiempos de depdsito.

Parametros de red y tamano promedio de los cristalitos en peliculas de CdS Y y Z sobre
substratos de vidrio y PEN como funcién del tiempo de deposito. El prefijo v o p indica
que el substrato es vidrio o PEN, respectivamente.

Espectros de R y T de peliculas de CdS Y1 depositadas sobre substratos de vidrio a
diferentes tiempos de depdsito. Las lineas solidas y punteadas representan los datos
experimentales y calculados, respectivamente.

Espectros de R y T de peliculas de CdS Y2 depositadas sobre substratos de vidrio a
diferentes tiempos de depdsito. Las lineas sélidas y punteadas representan los datos
experimentales y calculados, respectivamente.

Espectros de R y T de peliculas de CdS Y3 depositadas sobre substratos de vidrio a
diferentes tiempos de deposito. Las lineas solidas y punteadas representan los datos
experimentales y calculados, respectivamente.

Espectros de R y T de peliculas de CdS Y4 depositadas sobre substratos de vidrio a
diferentes tiempos de deposito. Las lineas solidas y punteadas representan los datos
experimentales y calculados, respectivamente.

Cinética de crecimiento de las peliculas de CdS Y1, Y2, Y3 v Y4 depositadas sobre
substratos de vidrio.

Espectros de R y T de peliculas de CdS Y1 depositadas sobre substratos de vidrio y PEN
a diferentes tiempos de deposito.

Dependencia de (DO*E)” con la energia para peliculas de CdS Y1 depositadas sobre
substratos de vidrio y PEN durante 60 min de tiempo de deposito.

63

68

69

70

71

71

72

73

74

78

fi.

19

80

81

82

Vil



Figura 4.34

Figura 4.35

Figura 4.36

Figura 4.37

Figura 4.38

Figura 4.39

Figura 4.40

Figura 4.41

Figura 4.42

Figura 4.43

Figura 4.44

Figura 4.45

Figura 4.46

Figura 4.47

Figura 4.48

Dependencia de £, con el tiempo de depdsito para peliculas de CdS Y1, Y2, Y3 y Y4
depositadas sobre substratos de vidrio y PEN.

Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de CdS (a) Y1 y (b) Y2 depositadas sobre
substratos de vidrio a diferentes tiempos de depésito,

Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de CdS (a) Y1 y (b) Y2 depositadas sobre
substratos de PEN a diferentes tiempos de depdésito.

Parametros de red de peliculas de CdS Y1, Y2, Y3 v Y4 depositadas sobre substratos de
vidrio y PEN como funcion del tiempo de deposito.

Variacion de la intensidad del pico de DRX con el tiempo de depésito en las peliculas de
CdS Y| a Y4, depositadas sobre substratos vidrio y PEN.

Dependencia del parametro de red c y la energia del gap con la concentracion de cadmio
en la solucién, para peliculas de CdS depositadas sobre substratos de vidrio y PEN.

Tamarnos de cristalito promedio como funcion del tiempo de depdsito de peliculas de CdS
Y1, Y2, Y3y Y4 depositadas sobre substratos de vidrio y PEN.

Micrografias obtenidas por microscopia de fuerza atomica de peliculas de CdS
depositadas sobre substratos de vidrio y PEN a un tiempo de deposito de 60 min.

Modelo fisico que describe la estructura de capas de las peliculas de CdS depositadas por
bafio quimico.

Espectros elipsométricos experimentales (lineas punteadas) y calculados con el modelo
(lineas solidas) de las peliculas de CdS Y| depositadas sobre substratos de vidrio a
tiempos de deposito de 6, 9, 12, 15, 18, 21, 24 y 27 min. Los angulos de incidencia fueron
60 y 65°

Espectros elipsométricos experimentales (lineas punteadas) y calculados con el modelo
(lineas solidas) de las peliculas de CdS Y2 depositadas sobre substratos de vidrio a
tiempos de depdsito de 15 a 60 min. Los dngulos de incidencia fueron 60 y 65°

Dependencia del indice de refraccion » y coeficiente de extincion & con la longitud de
onda, para peliculas de CdS (a) Y1 v (b) Y2, depositadas sobre substratos de vidrio a
diferentes tiempos de deposito.

Espectros de transmitancia de las peliculas individuales de ITO (100 W, 20 min) y CdS
Y2 (30 min), y del sistema ITO\CdS.

Espectros de transmitancia de peliculas de ITOWCdS-Y2 depositadas sobre substratos de
PEN a diferentes tiempos de deposito de CdS.

Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de ITO\CdS sobre substratos de PEN.

84

85

85

87

87

88

89

90

93

95

97

98

99

viil



Resumen

El depdsito de peliculas delgadas semiconductoras sobre substratos flexibles es un area de
investigacion de gran interés debido a las ventajas de flexibilidad mecanica, peso ligero y bajo
costo que ofrecen este tipo de substratos. Para este fin, los primeros candidatos son los metales y
los polimeros. En particular, el polietilen-naftalato (PEN) ha resultado buen candidato para
aplicarse como substrato en el deposito de peliculas delgadas semiconductoras a temperaturas
relativamente bajas. Los materiales semiconductores ITO y CdS se han utilizado en numerosas
aplicaciones incluyendo dispositivos electronicos y fotovoltaicos. El primero es el material mas
comunmente usado como electrodo conductor transparente en muchos tipos de dispositivos
optoelectronicos debido a su alta transmitancia en la region visible y su alta conductividad. Por
otra parte, el CdS es preferido entre varios semiconductores tipo-n para usarse como material

ventana en celdas solares de peliculas delgadas.

En este trabajo de tesis se estudian peliculas delgadas de ITO y CdS depositadas sobre substratos
plasticos flexibles de PEN y sus propiedades se compararon con aquellas en las peliculas
depositadas sobre substratos de vidrio. Las peliculas de ITO se depositaron a temperatura
ambiente con la técnica de erosion catédica RF de magnetrones, utilizando un blanco de In;Os-
SnO; en proporcion 90:10 en peso. Se estudiaron sus propiedades Opticas, eléctricas vy
estructurales como funcion de la potencia de RF y del tiempo de depoésito. Se encontré que la
potencia de RF produce un efecto similar en las propiedades opticas, eléctricas y estructurales de
las peliculas que el producido por el tiempo de depésito. Las condiciones de deposito 6ptimas
para obtener peliculas de ITO sobre substratos de PEN con propiedades adecuadas para
aplicacion como 6xido conductor transparente fueron potencia de RF de 100 W y tiempo de

deposito de 20 min. Bajo estas condiciones, la transmitancia optica de las peliculas fue alrededor
del 80%, con resistividad eléctrica y resistencia de hoja de 4.9x10™ Qcm y 14 Q/,

respectivamente.

Por otra parte, las peliculas de CdS se depositaron por bafio quimico a partir de bafios de reaccion
que contenian iones Cd*’', citrato de sodio, hidréxido de potasio y tiourea. y una solucion
reguladora de pH libre de amoniaco. Se estudiaron peliculas de CdS basadas en diferentes

formulaciones de bafio quimico. Se encontré que la dilucion de los reactivos promueve un
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cambio en el mecanismo de crecimiento de las peliculas. Las peliculas con propiedades opticas
adecuadas para aplicarse como ventana oOptica en celdas solares son producidas a partir de banos
de reaccion con concentraciones de Cd”" y tiourea de 7.5x10™ M y 3.75x107 M, respectivamente.
Ademas, el sistema PENM[TO\CAS resulté adecuado para aplicarse en un dispositivo como una

celda solar.



Abstract

The deposition of semiconducting thin film son flexible substrates is a research area of increasing
interest because the advantages of flexibility, light weight and low cost offered by this type of
substrates. For this, the first candidates are the metals and the polymers. In particular,
polyethylenen naphthalate (PEN) is a good candidate to be used as substrate for deposition of
semiconducting thin films at relatively low temperatures. The semiconducting materials ITO and
CdS have been used in numerous applications including electronics and photovoltaic. The first
one is the more commonly used material as conductive transparent electrode in many types of
optoelectronic devices due to its high transmittance in the visible region and its high conductivity.
On the other hand, the CdS is preferred between several semiconductors type-n to be used like

material window in thin films solar cells.

In this thesis the deposition of ITO and CdS thin films on PEN flexible plastic substrates was
studied and their properties were compared with those in the films deposited on glass substrates.
The ITO films were deposited at room temperature with the technique of RF magnetron
sputtering, using a target of In;O03-SnO; in weight ratio 90:10. The optical, electrical and
structural properties were studied as a function of the RF power and deposition time. It was found
that the RF power produces a similar effect in the optical, electrical and structural properties of
the films that the produced one by the deposition time. The optimal deposition conditions to
obtain ITO films on PEN substrates with adequate properties for application as conductive
transparent oxide were RF power of 100 W and deposition time of 20 min. Under these
conditions, the optical transmittance of the films was around 80 %. with electrical resistivity and

sheet resistance of 4.9x10™ Qcm and 14 Q/_, respectively.

On the other hand, the CdS thin films were deposited by chemical bath deposition from reaction
baths containing Cd*" ions, sodium citrate, potassium hydroxide and thiourea, and an ammonia-
free buffer pH solution. CdS films based on different formulations were studied. It was found that
the dilution of the reactants promotes a change in the mechanism of growth of the films. The
films with adequate optical properties to be applied as optical window in solar cells are produced
from reactions baths with concentrations of Cd*" and thiourea of 7.5x10” M and 3.75x10~ M.
respectively. In addition, the PEN\ITOVCAS system results suitable to be applied in a device like a

solar cell.
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. Introduccion.

Los dispositivos electronicos flexibles se usan comunmente en aplicaciones optoelectronicas tales

como diodos emisores de luz (LEDs) o diodos fotovoltaicos, o en transistores de peliculas

delgadas para circuitos integrados o dispositivos de presentacion (displays) de matriz activa, pero

hay una variedad de otras aplicaciones. Muchas demostraciones de dispositivos electronicos

flexibles involucran la fabricacion del dispositivo tradicional substituyendo solamente el material

del substrato. Ademas de las ventajas intrinsecas del dispositivo, el concepto de dispositivo

flexible ofrece las ventajas de flexibilidad mecanica, peso ligero y bajo costo; esto depende

grandemente del material del substrato.

Las demandas de un substrato apropiado para un dispositivo flexible son':

Compatibilidad en el vacio. El substrato no debe desgasificarse durante las etapas de
deposito en vacio de las diferentes capas del dispositivo.

Estabilidad térmica. El substrato debe soportar temperaturas que excedan las
temperaturas de crecimiento del dispositivo.

Expansion térmica adecuada. El coeficiente de expansion térmica del substrato () debe
encontrarse en el intervalo del coeficiente de expansion térmica del semiconductor ().
de lo contrario puede haber problemas de adhesion del semiconductor.

Inercia quimica. El substrato no debe corroerse durante los procesos de deposito, ni
durante el uso del dispositivo. Ademas, no debe reaccionar o descomponerse durante
procesos de deposito en solucion acuosa.

Suficiente barrera de humedad. El substrato debe proteger las capas activas del
dispositivo durante largo tiempo de operacién contra el ataque ambiental. especialmente
contra la penetracion de vapor de agua.

Suavidad superficial. Se requiere una superficie del substrato lisa porque los cambios
abruptos de la topografia superficial como puntos o cavidades pueden conducir a las
desviaciones entre los contactos.

Costo, consumo de energia, disponibilidad y peso. Obviamente el substrato ideal es

barato, requiere de poca energia para su fabricacion, consiste de materiales disponibles y

abundantes y es de peso ligero.



Los primeros candidatos son los metales o los polimeros. Hay tres razones principales por la
atraccion de estos materiales. El espesor de estos materiales puede ser substancialmente reducido
mientras se mantiene su integridad, conduciendo a productos delgados y ligeros. Al mismo
tiempo, estos substratos delgados agregan nueva funcionalidad a la electronica de peliculas
delgadas. a saber, la flexibilidad y forma no planar. Finalmente, las hojas de los substratos se

prestan a la fabricacion roll-to-roll’

Los principales criterios de seleccion de un cierto substrato flexible son: buena coincidencia de
coeficientes de expansion térmica, suficiente resistencia térmica y quimica, y el costo. Hay una
variedad de metales adecuados, en especial si solamente se toman en cuenta los requerimientos
fisicos y quimicos. Entre los metales probados estan aceros, titanio, molibdeno. aluminio y
algunas aleaciones. La ventaja de las laminas metalicas es su alta estabilidad mecanica y
estabilidad térmica que excede los 600 °C. Pero, por otra parte, necesitan una barrera de difusion
para suprimir la difusion de impurezas en las capas activas y, para el caso de modulos integrados
monoliticamente. también se requiere un recubrimiento aislante eléctricamente, aunque este

puede ser la misma capa que la barrera de difusion’

En el caso de los polimeros, los principales candidatos que han tenido seria consideracion como
substratos en dispositivos flexibles son Polietilen-tereftalato (PET). Polietilen-naftalato (PEN),
Policarbonatos (PC), Polietersulfonas (PES) y poliimidas (PI)’> Todos estos se han utilizado
como substratos en una amplia variedad de aplicaciones de peliculas delgadas. Las PI se han
utilizado como substratos en celdas solares basadas en Cu(In.Ga)Se; (('.‘IGS.)]“1 y CdTe™* y en
transistores de peliculas delgadas’. Por otra parte. el PET se ha utilizado como substrato en celdas

T 8 o 9 y .
solares poliméricas”. LEDs organicos’. entre otras aplicaciones.

Una de las ventajas de las PI es su alta estabilidad térmica que excede los 400°C. Sin embargo,
estos polimeros no presentan la transparencia deseada en aplicaciones de superestrato. Los
poliésteres PEN o PET tienen buena transparencia, aunque su estabilidad térmica es inferior
comparada con las Pl. En particular, el PEN es un termoplastico, semicritalino, con una T, ~
125°C, pero una temperatura de trabajo de hasta 155 °C. Tiene alta transmitancia Optica
(alrededor de 84%) lo cual lo hace un candidato viable para estructuras de substrato y de

superestrato, y es quimicamente resistente a la mayoria de los acidos diluidos y solventes



organicos. Se compone de grupos etileno y naftalato, de alli su nombre. En la figura 1.1 se

muestra la formula semidesarrollada del monomero del PEN.

O

:

|
C-O-CH,-CH, ]>

Figura 1.1. Monomero de Polietilén naftalato.

Las laminas utilizadas como substratos son peliculas biaxialmente orientadas, semicristalinas y

transparentes. Comienzan a contraerse perceptiblemente a los 190°C, son muy resistentes a la

radiacion UV, tienen buenas propiedades de barrera y son muy resistentes a la hidrolisis en

condiciones acuosas alcalinas o muy calientes. En la siguiente tabla se muestran algunas

propiedades de los substratos de PEN.

Tabla 1.1. Propiedades tipicas de peliculas de PEN"’

Propiedad

Valor

Densidad

1.36 g em™

Transmision dptica

84 % en la region visible

Resistencia quimica

Acidos concentrados = pobre a buena; acidos diluidos = buena;
alcoholes = buena; alcalis = buena; hidrocarburos aromaticos =
buena; grasas y aceites = buena, cetonas= buena.

Constante dieléctrica 3.2a 10 kHz
Resistencia dieléctrica 160 kV mm”
Resistencia de hoja 10" Q/ 0/
Resistividad 10" Qcm
Coeficiente de 20-21 x10° K"
expansion térmica
Temperatura de trabajo | 155 °C
Elongacion en la fractura | 60 %
Modulo de tension 5-5.5 GPa
Esfuerzo de tension 200 MPa
Permeabilidad al CO, 0.01x10" ecm’.cm em™? s Pa™! a 25°C
Permeabilidad al O; 0.006x10"° cm’.cm em™ s Pa™ a 25°C
Permeabilidad al agua | 40x10"° em®.cm em™ s Pa a 38°C
| Contraccion 1 0.8% -5mina 190°C _ _
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Estas caracteristicas hacen que el PEN resulte buen candidato para aplicarse como substrato en el
deposito de materiales semiconductores a temperaturas relativamente bajas. Por esta razon, en
esta tesis se opto por el PEN para utilizarlo como substrato en el deposito de dos materiales
semiconductores, a saber, el sulfuro de cadmio (CdS) y el 6xido de indio estafio (ITO por su

acrénimo en inglés), los cuales tienen aplicaciones en dispositivos eléctronicos.

El CdS se ha utilizado en numerosas aplicaciones incluyendo dispositivos electronicos y
fotovoltaicos. Entre varios materiales semiconductores tipo-n, se ha observado que el CdS es el
compariiero mas promisorio del CdTe y el CIGS en celdas solares de peliculas delgadas de dichos
materiales. En ambos casos el CdS se usa como el material ventana, tipo-n, de amplio gap, y esa
es tal vez su aplicacion mas importante. En estos dispositivos, con frecuencia se utiliza un 6xido
conductor transparente como electrodo frontal. El ITO es preferido de entre varios conductores
transparentes debido a que presenta mas alta conductividad y ademas puede obtenerse utilizando

bajas temperaturas de depésito’’

El depésito de peliculas de ITO a temperatura ambiente sobre substratos plasticos tales como
acrilico (AC), PC, PET y PEN se ha reportado en algunos articulos. Por ejemplo, Shin et al
depositaron peliculas de ITO sobre substratos de PC, AC y PET mediante erosion catodica DC, y

el valor de resistividad mas bajo de 9.3x10™* Qcm se obtuvo en peliculas depositadas sobre PC oA

Por otra parte, se han reportado valores de resistividades entre 3x10™ y 6.6x10™ Qcm en peliculas
depositadas sobre substratos de PET obtenidas mediante las técnicas de evaporacion de haz de
iones asistida con oxigeno'’, depésito por laser pulsado'® y erosién catoédica RF de magnetron
1318 El deposito de peliculas de ITO sobre PEN fue reportada por P.F. Carcia e al.'® y H. Han et
al.'” donde se obtuvieron peliculas con transmision optica mayor de 80% vy resistividades entre

3x107 y 1x10™ Qcm.

En el Cinvestav Unidad Querétaro. el estudio de peliculas de ITO sobre substratos de vidrio ha
sido tema de algunos trabajos de tesis. Por ejemplo, se estudiaron las propiedades opticas y
eléctricas como funcion de la temperatura del tratamiento térmico en peliculas de ITO
comerciales depositadas sobre substratos de vidrio'® Por otra parte, se depositaron peliculas de
[TO sobre substratos de vidrio a partir de la erosion catédica DC de capas metalicas de In-Sn y su

posterior oxidacion térmica en aire a temperaturas de 450-500°C ' En dicho trabajo también se
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obtuvieron peliculas de ITO mediante la técnica de erosion catédica DC reactiva, utilizando una

temperatura de substrato de 300°C.

El deposito de peliculas de ITO mediante un proceso que sea compatible con substratos de PEN,
es decir, que utilice bajas temperaturas de deposito para obtener peliculas con valores bajos de
resistividad sin la necesidad de aplicar tratamientos térmicos posteriores, es uno de los objetivos

de esta tesis y una de las aportaciones mas importantes de este trabajo.

Por otra parte. hay muy pocos reportes acerca del depdsito de peliculas de CdS sobre substratos
plasticos flexibles ** ~ ** J.H. Lee report6 el depésito de CdS por bafio quimico sobre substratos
de PET y PC y la calidad de las peliculas fue inferior que en las peliculas depositadas sobre
substratos de vidrio o silicio **

El estudio de peliculas de CdS también ha sido tema de algunas tesis en la Unidad ****

En éstas
se depositaron peliculas de CdS sobre substratos de vidrio mediante depodsito por bafio quimico.
Se eliminé el amoniaco del bafio de reaccidon por ser un componente toxico de la formulacién
convencional, sustituyéndolo por citrato de sodio como agente complejante. Adicionalmente, las
formulaciones se diluyeron en la concentracion de Cd** y tiourea respecto de la formulacion
convencional, obteniéndose peliculas de CdS de buena calidad a partir de estudios Opticos,
eléctricos y estructurales realizados. Explotando esta experiencia, se consideraron las
formulaciones libres de amoniaco y diluidas en cadmio para el deposito por bafio quimico de

peliculas de CdS sobre PEN en esta tesis, utilizando algunas variantes como la dilucion de otro de

los reactivos.

En este trabajo se obtuvieron peliculas delgadas de ITO y de CdS, mediante las técnicas de
erosion catodica RF de magnetrones y deposito por bafio quimico, respectivamente, sobre
substratos plasticos flexibles de PEN. Se estudiaron las propiedades opticas. eléctricas y
estructurales de las peliculas obtenidas y se compararon con aquellas en las muestras depositadas

sobre substratos de vidrio.



I.1. Objetivos.

L1.1. Objetivo General.

Obtener peliculas delgadas de ITO y CdS sobre substratos de PEN con propiedades adecuadas

para aplicaciones en dispositivos optoelectronicos flexibles.

L.1.2. Objetivos Especificos.

* Implementar la técnica de erosion catodica RF para el deposito de peliculas de ITO a
temperatura ambiente con buenas propiedades opticas y eléctricas, variando solamente los
parametros de deposito como presion, flujo de gas, tiempo y potencia, sin necesidad de

aplicar tratamiento térmico posterior a las peliculas.

* Determinar las condiciones de crecimiento Optimas para obtener peliculas de ITO sobre

substratos de PEN con buenas propiedades sin la integridad fisica del substrato.

» Estudiar las propiedades opticas y eléctricas de peliculas de ITO depositadas sobre

substratos de vidrio, cuarzo y PEN a partir de su caracterizacion.

* Obtener peliculas de CdS mediante depdsito por bafio quimico sobre substratos de vidrio
y PEN utilizando diferentes soluciones de reaccion libres de amoniaco y diluidas en

cadmio y tiourea, variando las concentraciones de los reactivos.

= Estudiar las propiedades oOpticas y estructurales de las peliculas de CdS depositadas sobre

vidrio y PEN a partir de su caracterizacion.



I.2. Descripcion de capitulos.

La tesis se encuentra estructurada de la siguiente manera: En el Capitulo II se describen algunas
propiedades de peliculas de ITO y CdS y se dan algunos fundamentos de las técnicas de depodsito
utilizadas. En el Capitulo III se detallan los experimentos llevados a cabo para la obtencion de
muestras y su caracterizacion. En el capitulo IV se presentan y analizan los resultados obtenidos
de la caracterizacion de las muestras por las distintas técnicas y la discusion de los mismos.
Finalmente, en el Capitulo V se mencionan las principales conclusiones del trabajo de

investigacion y se comentan algunas perspectivas.



ll. Antecedentes.

I1.1.0xido de indio estafio (ITO).

El oxido de indio estafio es un material semiconductor tipo-n, degenerado que exhibe alta
transmitancia a la luz visible (> 80 %) y baja resistividad (< 5x10™ Qcm). Algunas aplicaciones
comunes para las primeras peliculas de ITO fueron: calentadores eléctricos transparentes para
ventanas de aviones y recubrimientos antiestaticos sobre paneles de instrumentacion, pero estos
recubrimientos son una parte integral de muchos dispositivos optoelectronicos sofisticados. El
ITO ha encontrado una amplia base de aplicaciones incluyendo recubrimientos antirreflectantes,
espejos reflectores de calor, dispositivos optoelectronicos y fotovoltaicos tales como celdas
solares de heterounion, electrodos transparentes para fotodetectores; ademas de dispositivos de
presentacion tales como dispositivos de cristal liquido, electroluminiscentes y electrocrémicos™

A continuacion se describen algunas propiedades de peliculas de ITO encontradas en la literatura.
I1.1.1. Estructura cristalina del ITO.

Las peliculas de ITO preparadas por varias técnicas son siempre policristalinas y retienen una
estructura cristalina del In,Oj; en bulto sin dopar, aunque los valores de la constante de red son
usualmente mayores. La cantidad de incremento en la constante de red depende de los parametros

de depésito.

El In;O3; monocristalino tiene la estructura cibica bixbyta, con parametro de red de 10.118 A%
El In,O; tiene dos sitios de In cristalograficamente no equivalentes. La figura 2.1 muestra los dos

7 o, i
[.os sitios cationicos b

sitios cationicos los cuales son referidos como equipuntos “b™ y “d™
tienen 6 atomos de O vecinos equidistantes (separacion In-O de 2.18 A). los cuales se encuentran
casi en las esquinas de un cubo con dos vacancias anidnicas estructurales opuestas por una
diagonal a través del cuerpo del cubo. Los sitios cationicos d estan coordinados a 6 aniones de
oxigeno en tres diferentes distancias (2.13, 2.19 y 2.23 A) los cuales se encuentran casi en las

esquinas de un cubo distorsionado con dos esquinas desocupadas opuestas por una diagonal a

traveés de una cara del cubo.
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Figura 2.1. Sitios cationicos no equivalentes en In,0;.

La celda unitaria contiene 80 atomos y como tal la estructura es altamente complicada. El
incremento en la constante de red del ITO, respecto de la del In;O3, se debe a la incorporacion
substitucional de iones Sn** en sitios de iones In’* o la incorporacién de iones de estafio en

26

posiciones intersticiales”™ Las peliculas de ITO, en general, exhiben una fuerte orientacion

preferencial en el plano (222) o (400) dependiendo de las condiciones de deposito.
I1.1.2. Propiedades opticas.

Las propiedades opticas de las peliculas de In,O; son grandemente influenciadas por el dopaje. El
In;O3 en bulto sin dopar presenta un gap de energia de transicion directa permitida de 3.75 eV, y
también se ha observado un gap de transicion indirecta prohibida de 2.6 eV*® El efecto del
dopaje con estanio en el In;O; es incrementar el ancho de la banda de energia prohibida, tanto la
directa como la indirecta. El ensanchamiento de la banda de energia prohibida es proporcional a
N*?, donde N es la densidad de portadores libres, y puede entenderse en base al efecto de
Burstein-Moss*® Este efecto se observa en materiales donde la densidad de electrones excede por
mucho la densidad critica de Mott. Bajo esta condicion, la banda de conduccion esta parcialmente
llena. es decir, sus estados mas bajos estan bloqueados lo cual produce un ensanchamiento de la
banda prohibida. Cabe mencionar que este ensanchamiento es parcialmente compensado por un
cambio hacia debajo de la banda de conduccion y un cambio hacia arriba de la banda de valencia.
los cuales ocurren como consecuencia de interacciones Coulombicas y de fuerzas de intercambio
mutuo entre los electrones. La alta transmitancia optica de las peliculas es una consecuencia
directa de que su banda de energia prohibida es muy ancha. Por otra parte, el incremento en el
contenido de estafio da como resultado el incremento en la concentracion de portadores lo que

reduce el indice de refraccion.



I1.1.3. Estructura de bandas de energia.

La estructura cristalina del In,O; es altamente complicada y, por lo tanto, los calculos de
estructura de bandas no se han hecho. Hamberg y Granqvist’’ propusieron una estructura de
bandas simple para explicar los mecanismos de conduccion en el ITO. La figura 2.2 muestra la

estructura de bandas supuesta para el In;O; e ITO.

E (k)=
ESlk}+hI (k)

\, Elk)e
7N, ELIRIAE, (k)

-

k

Figura 2.2. Estructura de bandas supuesta de (a) In,O; sin dopar y (b) ITO. Las areas sombreadas denotan estados
ocupados. El cambio de las bandas es aparente. La banda prohibida, el nimero de onda de Fermi (k¢) y las relaciones
de dispersion también se indican (referencia 29).

En el caso del ITO ocurre un llenado parcial de la banda de conduccién, asi como cambios en la
energia de las bandas relativo a sus posiciones locales en el In;O3;, como se indica en la figura
2.2. Como resultado del dopaje hay un bloqueo de los estados mas bajos en la banda de
conduccion y por lo tanto un ensanchamiento de la banda prohibida (£), pero al mismo tiempo
las dispersiones electron-electron y electron-impurezas tienden a disminuir E,. Esto ultimo es
ilustrado por £y > W en la figura 2.2, donde W es la diferencia en energia entre el tope de la

banda de valencia y la base de la banda de conduccion en ITO.

II.1.4. Propiedades eléctricas.

El dopaje con estafio de las peliculas de 6xido de indio disminuye la resistividad eléctrica
significativamente. Todas las peliculas de ITO tienen conductividad tipo-n con degenerancia
completa. Los valores de los parametros eléctricos dependen fuertemente de la concentracion del
dopante. La figura 2.3 muestra la variacion tipica de la resistividad p, movilidad Hall w4 vy

concentracion de portadores libres N con el nivel de dopante para peliculas de ITO preparadas

por rocio quimico.
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Figura 2.3. Variacion de la resistividad, movilidad Hall y concentracion de portadores como funciéon de la
concentracion de estafio para peliculas de ITO (referencia 26).

Puede verse de esta figura que la resistividad inicialmente disminuye con el incremento de la
concentracion de estafio hasta 5% en peso, posteriormente incrementa a niveles de dopaje mas
altos. El minimo de resistividad es 3x10™ Qcm correspondiente al nivel de dopaje optimo. La
concentracion optima de estafio para obtener resistividades mas bajas varia en las peliculas
preparadas por diferentes técnicas. Puede observarse también de la figura 2.3 que la
concentracion de portadores incrementa para niveles por encima de 5% en peso de estafio. Este
incremento inicial en la concentracion de portadores o disminucion en la resistividad puede
deberse a la accion donadora de la impureza estano. El incremento observado en la concentracion
de portadores es mucho mayor que el esperado por la concentracion del dopante solo, por lo
tanto, hay una contribucion de vacancias de oxigeno. Para niveles mas altos de dopante, los 1ones
estafio ocupan los sitios vecinos mas cercanos con mayor frecuencia y por lo tanto compensan su
accion donadora. Ademas, en la figura 2.3 se ve que la movilidad Hall disminuye con el
incremento del contenido de estafio, esto se debe al incremento de mecanismos de dispersion

tales como dispersion de impurezas ionizadas*®

Las peliculas de ITO se han obtenido por una variedad de técnicas incluyendo rocio quimico,
depodsito en vapor quimico, evaporacion de capas metalicas, aleaciones y o6xidos, y erosion
catodica. La técnica de erosion catodica sola puede separarse en erosion catodica DC reactiva de
blancos metalicos y 6xidos. erosion catodica RF de blancos oxidos y RF reactiva de blancos

metalicos y oxidos. Puesto que en esta Tesis las peliculas de ITO se obtuvieron mediante la
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técnica de erosion catodica RF de magnetrones, en el siguiente apartado se revisan los

fundamentos de esta técnica de deposito.

I1.2.Fundamentos del depésito por erosion catodica.

La erosion catédica se refiere a la expulsion de atomos desde la superficie de un material (el
blanco) por bombardeo con particulas (iones positivos) energéticas. Los atomos erosionados, o
expulsados a la fase gaseosa, no estan en su estado de equilibrio termodinamico, por lo que
tienden a condensarse de vuelta a su estado solido al chocar con cualquier superficie en la camara
de erosion; esto da como resultado el deposito del material erosionado en todas las superficies de
la camara. Este fendomeno se usa de forma extensiva en la industria de los semiconductores para
depositar peliculas delgadas de diversos materiales sobre diferentes substratos y es. seguramente,

una de sus aplicaciones mas importantes hoy en dia.

El nimero de atomos expulsados de la superficie por 16n incidente es el rendimiento de erosion
(sputter yield) y es una medida importante de la eficiencia del proceso. Algunos factores que
influyen en este parametro son la energia de los iones incidentes, sus masas y las de los atomos

del blanco y la energia de enlace del solido.

Se puede tener una perspectiva acerca de la técnica de erosion catodica considerando el sistema

simplificado mostrado en la figura 2.4 (a).

Red de
amplam:e;m 13 56 MHz
-V (DC) Aislante {E}
e ]
[ ja—yi— Blanco ——e= )
Plasma , Substratos \—‘Plasma #

Gas de Vacio Gas de Vacio
erosion Crosion

(a) dc (b) rf

Figura 2.4. Esquema simplificado de sistemas de erosion catodica (a) DC vy (b) RF.



El blanco es una placa de materiales que seran depositados o del material a partir del cual la
pelicula sera sintetizada. Debido a que estd conectado a la terminal negativa de un suministro de
potencia DC o RF, el blanco también se conoce como catodo. Tipicamente se le aplican varios
kV. El substrato, que se encuentra frente al catodo, puede estar conectado a tierra, flotando
eléctricamente, polarizado negativa o positivamente, calentado, enfriado, o alguna combinacion
de estos. Después de evacuar la camara, un gas, tipicamente argdn, se introduce y sirve como
medio en el cual se inicia y es sostenida la descarga. Las presiones del gas usualmente estan en el

intervalo de los 100 mTorr. Después, una descarga resplandeciente visible (plasma) se mantiene
entre los electrodos, se observa que una corriente fluye y que una pelicula condensa sobre el
substrato (anodo). En el vacio, de hecho, no hay flujo de corriente y no hay deposito de la

pelicula.

Microscopicamente, los iones positivos en la descarga chocan contra el catodo y expulsan atomos
neutros del blanco debido a transferencia de momento. Estos 4tomos entran y pasan a través de la
region de la descarga para eventualmente depositarse sobre la pelicula en crecimiento. En
adicion, otras particulas (electrones secundarios, gases desorbidos y iones negativos) asi como
radiacion (rayos X y fotones) se emiten desde el blanco. En el campo eléctrico. los iones
cargados negativamente son acelerados hacia el substrato para bombardear la pelicula en

crecimiento.
I1.2.1. Plasma.

Una descarga es esencialmente un plasma, es decir, un gas parcialmente ionizado compuesto de
iones, electrones y especies neutras, que es eléctricamente neutro cuando se promedian todas las
particulas contenidas en él. Ademas. la densidad de las particulas cargadas debe ser
suficientemente grande de manera que ocurra una interaccion Coulémbica importante. Esta
interaccion permite que las especies cargadas se comporten como fluidos y determina muchas de
las propiedades del plasma. Los plasmas usados en erosion catédica se llaman descargas
resplandecientes. en ellos las particulas neutras no estan en equilibrio con los electrones,

tipicamente el grado de ionizacién o la razon entre los nimeros de iones y particulas neutras es

alrededor de 10
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Dado que las superficies (blancos, substratos) estan inmersas en el plasma, ellos son
bombardeados por las especies presentes. El choque de particulas cargadas resulta en una

densidad de corriente efectiva J; dada por

J =ngqv /4 (2.1)

Donde n,y v, son la concentracion de especies y la velocidad promedio, respectivamente, y ¢, es

la carga transportada® Los iones, presentes en las mismas cantidades que los electrones, son
mucho mas pesados y tienen mas baja velocidad, por lo que la corriente de 10nes debe ser
reducida en relacion a la corriente de electrones por la razén de sus velocidades. Esto implica que
una superficie aislada dentro del plasma se carga negativamente al inicio. Posteriormente, los
electrones adicionales son repelidos y los iones positivos son atraidos. Por lo tanto, la superficie
continiia cargandose negativamente a una velocidad disminuida hasta que el flujo de electrones

iguala el flujo de iones y no hay corriente neta en el estado de equilibrio.

Se espera que tanto el anodo como el catodo en la descarga tengan un potencial negativo con
respecto al plasma. De hecho, la aplicacion de un gran potencial negativo externo altera la
situacion, pero la distribuciéon de voltaje en una descarga resplandeciente DC bajo estas

condiciones se muestra esquematicamente en la figura 2.5.

Citodo Anodo
v lasssa
1 i N
o /’l i
: I
Potencial ; :
] ]
RS anltura:u— Envoltu ”‘"‘E ME
-V~ del catodo del anodo —

Figura 2.5. Distribucion de voltaje a través de la descarga resplandeciente DC (referencia 30).

Se desarrolla una envoltura alrededor de cada electrodo con una carga espacial positiva neta. La
densidad de electrones mas baja en la envoltura significa menor ionizacion y excitacion de
particulas neutras. Por lo tanto, hay menos luminosidad alli que en el plasma mismo. Los campos

eléctricos (derivados del potencial) estan restringidos a las regiones de las envolturas. El plasma
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mismo no tiene un potencial intermedio entre el de los electrodos, sino que es tipicamente unos
10 V positivo con respecto al anodo a cero potencial. El ancho de la envoltura dependera de la
densidad de electrones y la temperatura, pero es alrededor de 100 pm. Es en la interfaz envoltura-
plasma que los iones comienzan a acelerarse a su camino hacia el blanco durante la erosion; los
electrones, sin embargo. son repelidos desde ambas regiones de envolturas. Todos estos efectos
de carga inusuales se derivan del hecho que las particulas fundamentales del plasma (electrones y

iones) tienen diferentes masas y, por lo tanto, velocidades y energias.

11.2.2. Procesos de erosion catodica.

Los procesos de erosion catodica se dividen en 4 categorias: (1) DC, (2) RF, (3) magnetron y (4)
reactivo. Sin embargo, hay variantes importantes dentro de cada categoria (por ejemplo.
polarizacion DC) y aun hibridos entre las categorias (por ejemplo RF magnetron). A continuacion

se describen los procesos DC, RF y de magnetrén.

1221 Erosion catodica de corriente directa (DC).

La configuracion del sistema se ilustra en la figura 2.4 (a). En este proceso, la velocidad de
deposito de la pelicula depende de la presion y la corriente. A bajas presiones la envoltura del
catodo es amplia y los iones se producen lejos del blanco; sus posibilidades de perderse hacia las
paredes son grandes. El camino libre medio de los electrones entre las colisiones es grande y los
electrones colectados por el anodo se reponen por el impacto de los iones inducido por la emision
secundaria del catodo. Por lo tanto, las eficiencias de ionizacién son bajas, y no pueden
mantenerse descargas autosostenidas por debajo de los 10 mTorr. A medida que la presion se
incrementa a un voltaje fijo, disminuye el camino libre medio del electron, se generan mas iones
y hay mayor flujo de corriente. Pero si la presion es muy alta, los atomos erosionados sufren
dispersion incrementada por colisiones y no se depositan eficientemente. La relacion entre estas
tendencias opuestas se muestra en la figura 2.6, donde las condiciones 6ptimas de operacion se

muestran en el recuadro sombreado.
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Erosién catdodica sin magnetron
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Figura 2.6. Influencia de la presion de trabajo y corriente en la velocidad de depésito para erosion catédica sin
magnetron (referencia 30).

En general, la velocidad de depésito es proporcional a la potencia consumida, o al cuadrado de la

densidad de corriente, e inversamente dependiente del espacio entre los electrodos.
1222 Erosion catodica de radio-frecuencia (RF).

La erosion catddica RF se inventd como un medio para depositar peliculas delgadas aislantes. Por

ejemplo, si se deseara producir peliculas delgadas de un material cuyo blanco tiene una

resistividad de 10'® Qcm en un sistema de erosion catédica convencional, para manejar una

: b el : 12
% el catodo necesitaria un voltaje de 10'* V., un valor

densidad de corriente de 1 mA/cm
imposiblemente alto que indica porqué el sistema DC no trabajara. Si se selecciona un nivel
conveniente de 100 V, significa que no se puede utilizar un blanco con una resistividad que
exceda los 10° Qcm. Ahora bien, cuando se aplica una sefial AC a los electrodos, por debajo de
los 50 kHz los iones son suficiente moviles para establecer una descarga completa en cada
electrodo en cada medio ciclo. Las condiciones de erosion catodica DC prevalecen esencialmente
en ambos electrodos los cuales se comportan alternativamente como catodo y anodo. Arriba de

los 50 kHz ocurren dos efectos importantes. Los electrones que oscilan en la region del plasma

adquieren suficiente energia para causar colisiones 1onizantes. reduciendo la necesidad de
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electrones secundarios para sostener la descarga. En segundo lugar, los voltajes RF pueden
acoplarse a través de cualquier tipo de impedancia de manera que los electrones no necesitan ser
conductores. Esto hace posible la erosion de cualquier material independientemente de su
resistividad. Las frecuencias tipicas de RF van de 5 a 30 MHz; sin embargo, 13.56 MHz se ha

reservado para procesamiento de plasmas por la Comision Federal de Comunicaciones y es

ampliamente utilizada.

La erosion catodica RF trabaja esencialmente porque el blanco se autopolariza a un potencial
negativo. Una vez que esto pasa, se comporta como un blanco DC donde el bombardeo con iones
positivos erosionan los atomos para el posterior deposito. La polarizacion negativa del blanco es
una consecuencia del hecho que los electrones son considerablemente mas moéviles que los iones
y tienen poca dificultad de seguir el cambio periddico en el campo eléctrico. En la figura 2.4 (b)
se muestra esquematicamente un sistema de erosion catodica RF, donde el blanco esta acoplado

capacitivamente al generador de RF.

I12.2.3 Erosion catodica de magnetrones.

Cuando un campo magnético de resistencia B se superpone en el campo eléctrico £ entre el
blanco y el substrato se habla de erosién catédica de magnetrones. Los campos magnéticos
prolongan el tiempo de residencia de los electrones en el plasma y de esta manera incrementan la
probabilidad de colisiones de los iones. Esto permite mayores corrientes de descarga y un
incremento en la velocidad de depdésito. Descargas comparables en una configuracion de diodo
simple operan a mas altas presiones y corrientes. Por lo tanto. los campos magnéticos aplicados
tienen el efecto deseable de reducir el bombardeo con electrones de los substratos y amplian el

intervalo de vacio de operacion.

Los electrones dentro del ambiente del campo dual experimentan la Fuerza de Lorentz en adicion

a la fuerza del campo eléctrico, es decir,

mdv

F=—=—g(E+vxB) (2.2)
dt

donde ¢, m y v son la carga del electrén, su masa y velocidad, respectivamente.
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En los magnetrones, los electrones idealmente ni siquiera alcanzan el anodo sino que estan
atrapados cerca del blanco, incrementando la eficiencia de ionizacion alli. Esto se logra por el
empleo de un campo magnético orientado paralelo al blanco y perpendicular al campo eléctrico,
como se muestra esquematicamente en la figura 2.7. Practicamente, esto se consigue colocando
imanes de barra o de herradura detras del blanco. Por lo tanto, las lineas de campo magnético
primero emanan normales al blanco, entonces doblan con un componente paralelo a la superficie

del blanco (este es el componente magnetron) y finalmente regresan, completando el circuito

magnético.
Lineas de
B ampo campo
f:l::in-:u magnético

Salto de

clgctrones 2 ‘
|

il
o

Pista de
erosion

Catodo

Figura 2.7. Campos aplicados y movimiento de electrones en el magnetron planar.

Los electrones emitidos del catodo son inicialmente acelerados hacia el anodo. ejecutando
movimientos helicoidales en el proceso, pero cuando encuentran la region del campo magnético
paralelo se doblan en una orbita de regreso al blanco. Mediante la orientacion adecuada de los
imanes del blanco. puede definirse una “pista de carreras™ donde los electrones brincan alrededor
a alta velocidad. La erosion del blanco ocurre dentro de esta pista debido a que la ionizacion del

gas de trabajo es mas intensa alli.

La erosion catodica de magnetrones es el método comercial mas ampliamente practicado. La
razon principal de su éxito son las altas velocidades de deposito alcanzadas. Estas son
tipicamente un orden de magnitud mas altas que las velocidades alcanzadas por las técnicas de
erosion catédica convencional. Las configuraciones de erosion catdédica populares utilizan
blancos planares, toroidales (de seccion transversal rectangular) y conica-toroidales (seccidn

transversal trapezoidal).
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I1.3.Sulfuro de cadmio (CdS).

El CdS es uno de los semiconductores mas extensivamente estudiado debido a que se puede
aplicar en una variedad de dispositivos electronicos y celdas solares. En estas ultimas, el CdS
actia como material ventana para celdas basadas en CdTe y calcopiritas. La mayor eficiencia
(16.5%) de una celda solar basada en CdTe se ha alcanzado con una ventana de CdS depositada

por bafio quimico’'. Algunas propiedades del CdS se describen a continuacion.
I11.3.1. Estructura cristalina del CdS.

El CdS puede existir en tres diferentes estructuras cristalinas: hexagonal (wurtzita), cubica (zinc-
blenda) — ambas coordinadas tetraédricamente, y cubica (cloruro de sodio) la cual tiene
coordinacion 6. La modificacion de cloruro de sodio se ha observado a muy altas presiones. La
fase wurtzita es un poco mas estable termodinamicamente, e invariablemente se forma si la fase

zinc-blenda se calienta por encima de 300-400°C**

[a estructura del CdS cubico se obtiene como resultado de situar atomos de Cd en una red cubica

centrada en las caras (fcc) y atomos de S sobre otra red fcc, la celda convencional es un cubo
(figura 2.8). Las coordenadas de los atomos de Cd son 000;053; 101; 130; y las coordenadas
de los dtomos de Sson |} 1; 1335 1115 3131 Laredes fcc. Existen 4 moléculas de CdS por

celda convencional. Alrededor de cada atomo existen cuatro atomos igualmente distantes del tipo

opuesto, distribuidos en los vértices de un tetraedro regular. El parametro de red de la celda

unitariaes ¢ = 5.82 A*

Cd

< 7 >
Figura 2.8, Celda unitaria de sulfuro de cadmio cubico; las esferas negras representan los atomos de Cd, mientras
que las blancas los de S.
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En la estructura de wurtzita, los atomos de S adoptan una estructura hexagonal de

empaquetamiento compacto (hcp), como se muestra en la figura 2.9(a), la celda unitaria contiene

En la

dos aniones, uno en el origen y el segundo en el interior, sus coordenadas son: 000, ; { )
figura 2.9(b) se muestra una proyeccion a lo largo de ¢ de la misma estructura. Las capas
compactas (en la secuencia AB AB AB...) se encuentran en el plano base (z = 0), enz = %

(circulos llenos) yenz = 1.

(a) (b) (c)
Figura 2.9. Estructura hexagonal de empaquetamiento compacto donde se muestra (a) la posicion de los atomos de
azufre, (b) una proyeccion a lo largo del eje ¢ de la estructura hexagonal, y (c) la posicion de los dtomos de cadmio.

Los atomos de Cd ocupan los sitios intersticiales T+ o T. (figura 2.9(c)) y forman tetraedros CdS,
conectados para formar una red tridimensional, como se muestra en la figura 2.10. Una estructura
similar se obtiene considerando las formas de los tetraedros a partir de cuatro atomos de Cd

alrededor de un atomo de S. Las constantes de red sona=4.136 Ay ¢ =6.713 A

+ a >
Figura 2.10. Celda unitaria del sulfuro de cadmio hexagonal. Las esferas negras representan los atomos de Cd.
mientras que las blancas los de S.

Con frecuencia se reporta una orientacion preferencial de la pelicula en la direccion [111] (para
zinc-blenda) o [002] (para wurtzita). Sin embargo, es mas probable que se obtengan peliculas no
orientadas preferencialmente. El grado de orientacion depende de varios factores, uno importante

es la naturaleza del substrato.



11.3.2. Propiedades dpticas.

Las propiedades oOpticas de peliculas delgadas de CdS mas cominmente reportadas son
transmision Optica con algunos estudios de fotoluminiscencia. La importancia de la transmision
Optica para el CdS en particular se encuentra en su uso en celdas fotovoltaicas, donde actia como
una ventana optica. El CdS debe ser tan transparente como sea posible a la radiacion incidente.
La transmitancia Optica de las peliculas de CdS depende de su espesor, banda de energia
prohibida y estructura de la pelicula, y muestra una fuerte dependencia con el procedimiento de
preparacion de la pelicula. La banda de energia prohibida de las peliculas delgadas es uno de los
parametros mas importantes de las peliculas transparentes para aplicaciones como ventana Optica.
Las peliculas policristalinas de CdS poseen una banda de energia prohibida de 2.42 a 2.45 eV a
temperatura ambiente®”. La fotoluminiscencia de las peliculas varia grandemente, en intensidad y
forma espectral, de un reporte a otro. Esto se debe a que esta propiedad es muy dependiente del

estado de la superficie de los cristales individuales.
I1.3.3. Estructura de bandas de energia.

En contraste a muchos semiconductores tetraédricos, la modificacion estable del CdS tiene la
estructura hexagonal wurtzita y la estructura cibica de blenda de zinc es metaestable bajo
condiciones normales. En ambas estructuras el arreglo de primeros y segundos vecinos es muy
similar. En la figura 2.11 se muestra el etiquetado convencional de los elementos de la primera

zona de Brillouin de la estructura hexagonal wurtzita.

Figura 2.11. Primera zona de Brillouin la estructura hexagonal wurtzita (referencia 35).
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Varios calculos de estructuras de bandas pueden encontrarse en la literatura, tanto para la
modificacion cubica como para la hexagonal. En la figura 2.12 se reproduce la estructura de
bandas de energia del CdS con estructura de wurtzita, calculada por T.K. Bergstresser y M.L.

Cohen™.
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Figura 2.12. Estructura de bandas de energia electronica de CdS wurtzita (referencia 35).

El borde de absorcion fundamental del CdS (~2.5 eV) corresponde a transiciones directas desde
la banda de valencia mas alta a la banda de conduccion mas baja en el punto I'. La diferencia
esencial entre el potencial que experimenta un electron en una red de wurtzita ideal y en una red
de blenda de zinc es relativamente pequeiia en el campo cristalino debido a los sitios mas alla de
los siguientes vecinos mas cercanos. El efecto combinado de las perturbaciones de espin-drbita y

campo cristalino en la red de wurtzita desdobla la banda de valencia I'|s en las bandas de valencia
[y, I'7 y I'5. El borde de absorcion del CdS wurtzita exhibe de esta manera tres estructuras
excitonicas las cuales son particularmente agudas a baja temperatura®. Las estructuras de
simetria ['7 (Eog, Eoc) pueden observarse mediante luz polarizada perpendicular (E_Lc) y paralela
(El| ¢) al eje ¢, mientras que la simetria [’y (Eos) puede observarse solamente por ELlc. Las
estructuras Ej5 y £\ (~4.8 - 5.5 eV) corresponden a las transiciones E| y E).\; de los materiales
tipo blenda de zinc excepto por la existencia de un fuerte efecto de polarizacion relacionado a la
anisotropia optica de la wurtzita. Para E| | ¢ solamente el pico £, es visto. mientras que los picos
Eya 'y E\g son vistos para E_Lc. El pico EIA puede estar relacionado a transiciones a lo largo de la

direccion I'>A de la zona de Brillouin (ZB). La estructura E,3 puede originarse a partir de
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transiciones a lo largo de la direccion U en la ZB. La estructura £y’ (~6.3 eV) puede originarse a

partir de transiciones en o cerca del punto I" en la ZB. Las mediciones de reflectividad también

revelan picos débiles adicionales F|, E3, E,’, F3 y d a energias mas altas de 7 eV.

11.3.4. Propiedades eléctricas y fotoconductividad.

Los valores de resistividad eléctrica (en oscuro) varian en muchos érdenes de magnitud de una
pelicula a otra, generalmente por razones que no son entendidas. Valores tan altos como 10° Qcm
y tan bajos como 15 Qcm se han reportado para peliculas no dopadas. Debido a que las peliculas
con frecuencia son altamente resistivas, no es sorprendente que exhiban fuerte fotoconduccion.
La fotoconduccion ocurre debido a la formacion de portadores libres por iluminacién, y si la
concentracion de portadores libres es baja al inicio (baja conductividad), entonces los portadores
fotogenerados dominaran la conductividad. Esto estd en contraste con un semiconductor
relativamente conductor (nivel altamente dopado), cuando los portadores (mayoritarios) extra
fotogenerados son solamente una pequefia perturbaciéon de los presentes en la oscuridad. Se han

reportado razones de fotoconductividad en la luz/oscuridad tan altas como 10°

Las peliculas de CdS estudiadas en este trabajo se obtuvieron mediante la técnica de depdsito por
bafio quimico, por lo que a continuacion se describen algunos aspectos importantes acerca de esta

técnica.
I1.4.Fundamentos del depésito por bano quimico.

El Deposito por Bafio Quimico (DBQ) se refiere al deposito de peliculas sobre un substrato
solido a partir de una reaccion que ocurre en una solucion casi siempre acuosa. En el caso del
CdS. una sal de cadmio en solucién puede convertirse a CdS afiadiendo iones sulfuro (S*), por

ejemplo, como H,S o Na,S: el CdS precipita inmediatamente. a menos que la solucion esté muy

diluida, debido al producto de solubilidad del CdS (K,,=107*)*

En el DBQ, la reaccion debe ocurrir lo suficientemente lenta para permitir que el CdS se forme
gradualmente sobre el substrato o se difunda y se adhiera al substrato mismo (en las primeras

etapas de deposito) o a la pelicula en crecimiento, mas que agregarse en particulas grandes en la
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solucion y precipite. El control de la velocidad de la reaccion puede estar acompanado de una
generacion lenta de iones metalicos (Cd™") y S* en la solucién. La concentracién de iones
metalicos libres en la solucion se controla mediante el uso de un agente complejante (también
llamado ligando). el cual tiene la funcién de “atrapar” a los iones metdlicos en la solucion y
liberarlos lentamente mediante una reaccion de equilibrio del tipo:

M™ + A = M(A)™ (2.3)

Donde M representa al ion metalico de valencia n y A al agente complejante, M(A)"" se
denomina i16n complejo. La concentracion de iones metalicos libres en la solucion a cierta
temperatura esta determinada por la constante de equilibrio de la reacciéon representada por la
ecuacion (2.3). esta constante de equilibrio se denomina constante de estabilidad del 10n
complejo. Debido a que la mayoria de las reacciones de DBQ ocurren en solucion alcalina, el
agente complejante también sirve para prevenir la precipitacion de hidréoxidos metalicos. Por otra
parte, la velocidad de la generacion de S*, y por lo tanto, la velocidad de reaccion, pueden
controlarse a través de la concentracion del precursor del S*, la temperatura y el pH de la

solucion.

El DBQ puede ocurrir por nucleacion homogénea inicial en la solucion o por nucleacion
heterogénea sobre el substrato, dependiendo del mecanismo de depdsito. La nucleacion
homogénea ocurre por fluctuaciones locales en la solucién, ya sea en concentracion, temperatura
u otras variables. La primera etapa en el crecimiento es la colision entre iones individuales o
moléculas para formar embriones (nucleos inestables contra la redisolucion). Los embriones
crecen colectando especies individuales (1ones, atomos o moléculas en general) que chocan con

ellos o por colision con otros embriones hasta formar particulas estables (ntcleos).

En la nucleacion heterogénea, los embriones o ain los iones individuales pueden adsorberse
sobre el substrato. La energia requerida para formar una interfaz entre el embrién y el substrato
solido sera menor que la requerida para la nucleacion homogénea donde no existe tal interfaz. Por
lo que la nucleacion heterogénea es preferida energéticamente sobre la nucleacion homogénea y
puede ocurrir cerca de las condiciones de equilibrio de saturaciéon, comparado con el alto grado

de supersaturacion (cuando el producto i0nico excede el producto de solubilidad y ain no ocurre
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precipitacion) requerido para la nucleacion homogénea. Los embriones pueden crecer por

difusion superficial o por adicion de material desde la solucion.

Una vez que los nucleos estables se han formado, hay varias maneras en las que pueden
incrementar su tamano. Una es la continuacion del proceso de crecimiento de embriones. El
crecimiento cristalino de este tipo se considera un proceso de auto-ensamblado. Para el caso del
CdS. se adsorberan iones Cd*" o S y posteriormente el i6n de carga opuesta para dar una
molécula de CdS. Este proceso puede continuar hasta que todos los iones de cualquier tipo sean
usados o el crecimiento sea bloqueado, por ejemplo, por agregacion de especies foraneas
adsorbidas. Otra se conoce como maduracion de Ostwald, donde los cristales mas grandes crecen

a expensas de los mas pequeios.
I1.4.1. Mecanismos del DBQ.

Los mecanismos del DBQ pueden dividirse en dos procesos: la formaciéon de moléculas simples
aisladas que se agregan y eventualmente forman un cristal o particula, y la intervencién de una

fase s6lida, usualmente el hidroxido metalico. A continuacion se describen cada uno de ellos.
114.1.1. Crecimiento ion por ion.

El mecanismo mas simple es comunmente llamado mecanismo 16n por ion, debido a que ocurre
por reacciones ionicas consecutivas. La base de este mecanismo, ilustrado para CdS, esta dado
por

Cd* +8* — CdS (2.4)

S1 el producto 16nico [Cd2+][81“] excede el producto de solubilidad, K, entonces el CdS formara
una fase sélida. Si la reaccion se lleva a cabo en solucion alcalina es necesario un i6n complejo
para mantener al i6n metalico en solucion y prevenir que el hidroxido Cd(OH), precipite. La
descomposicion del precursor calcogenuro puede controlarse por temperatura. pH vy
concentracion, y la velocidad de formacion de CdS puede ser igualmente controlada. Entonces, el

CdS formara una pelicula sobre el substrato y no precipitara en la solucion.
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Las deposiciones que proceden por via del mecanismo i6n por i6n ocurren principalmente sobre
el substrato u otras superficies, debido a que la superficie introduce un grado de heterogeneidad
que facilita la nucleacion. La fuerza mas importante involucrada en la adhesion del deposito a un
substrato en general es la fuerza de atraccion de van der Waals, aunque en las etapas iniciales de

crecimiento pueden ser interacciones quimicas especificas entre el deposito y €l substrato.

Una vez que la nucleacion ha comenzado sobre un substrato, el crecimiento de la pelicula llega a
ser mas facil debido a que el deposito ocurre mas facilmente sobre la superficie nucleada que
sobre la superficie limpia. Los cristales continuaran creciendo hasta ser bloqueados por algun
proceso como impedimento estérico por cristales cercanos o adsorcién de sustancias de la
solucién a la superficie activa; el primero es probablemente la razén dominante para la
terminacion en la mayoria de los casos. Las caracteristicas basicas del mecanismo 16n por i6n se

muestra esquematicamente en la figura 2.13.
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Figura 2.13. Diagrama esquematico que muestra las etapas probables involucradas en el mecanismo ion por ion. A:
Difusion de iones Cd*" y S* al substrato. B: Nucleacién de los iones Cd*" y S* facilitada por el substrato para formar
niicleos de CdS. C: Crecimiento de los nucleos de CdS por adsorcién de iones Cd>* y S* de la solucién y nucleacién
de nuevos cristales de CdS. D: Crecimiento continuado de cristales de CdS los cuales se adhieren a otros a través de
fuerzas de van der Waals (referencia 32).

114.12 Mecanismo de agregados de hidroxidos.

Con frecuencia, los hidroxidos metalicos son importantes intermediarios en el proceso de DBQ.
Anteriormente mencionamos que la complejacion del i6n metalico es necesaria para prevenir la
precipitacion del hidroxido metalico. Si la concentracion del complejo no es suficientemente alta

para prevenir completamente la formacion del hidroxido metalico, entonces se puede formar una
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cantidad relativamente pequefia del mismo, no como un precipitado visible sino como un coloide.
Para el caso especifico del CdS, éste se forma por la reaccion de 1ones S* generados lentamente
con el Cd(OH);:
Cd*" + 20H — Cd(OH), (2.5)
Cd(OH); + S* — CdS + 20H (2.6)

La reaccion (2.6) ocurre porque la K,, para el CdS (10**) es mucho mas pequefia que para el
Cd(OH); (2x10'"). Otra manera de verlo, es que la energia libre de formacion del CdS es mas

negativa que la del Cd(OH),.

La nucleacion del calcogenuro es mucho mas simple en este proceso, debido a que una fase
solida (el hidroxido metalico) ya esta presente y el proceso procede por una reaccion de
sustitucion sobre esa fase solida. En este caso, el paso inicial en el deposito es la adhesion del
hidroxido al substrato. Este hidroxido entonces se convierte en, por ejemplo, CdS. formando un
depésito primario de agregados de CdS. Mas Cd(OH); vy, conforme la reaccion procede, CdS e
hidroxido parcialmente convertido se difunde/convecta al substrato donde se pega, ya sea al
substrato no cubierto (en las primeras etapas de depdsito) o al material ya depositado, como

consecuencia de la atraccion de van der Waals.

Debido a que la nucleacién inicial del hidréxido ocurre de manera homogénea en la solucién, el
CdS también se forma homogéneamente y, por lo tanto, usualmente precipita en gran parte en la
solucion. Esta precipitacion ocurre si los cristales aislados se agregan en un grado suficiente para
formar agregados grandes. La formacion de la pelicula ocurre cuando las particulas de alta
energia superficial alcanzan al substrato antes de que precipiten en la forma de agregados
grandes. Las caracteristicas basicas del mecanismo de agregados de hidroxidos se muestran

esquematicamente en la figura 2.14.
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Figura 2.14. Diagrama esquematico que muestra los pasos probables involucrados en el mecanismo de hidréoxido.

En esta figura: (A) Ocurre la difusion de particulas coloidales de hidréxido al substrato, donde se
adhieren (B) y reaccionan con iones S* (ya sea generados homogéneamente en la solucion o
catalizados por la superficie de hidréxido). Esta reaccion resulta en el intercambio del hidréxido
por el sulfuro, probablemente comenzando en la superficie del coloide y procediendo hacia
adentro (C). La reaccion ocurrird en los coloides adsorbidos a la superficie y en aquellos
dispersados en la solucion, y continuara (hasta que el suministro de S contintie) hasta que la
mayor parte del hidroxido se haya convertido en sulfuro (D); eventualmente las particulas de CdS
se adheriran unas a otras para formar una pelicula de agregados (E); usualmente las particulas no

adsorbidas también se agregaran y precipitaran en la solucion.

I.4.2. Cinética de depgasito.

Debido a los diferentes caminos que pueden ocurrir en el proceso de DBQ, la cinética puede
variar ampliamente de un depésito a otro, algunos depdsitos pueden completarse en unos
minutos, mientras que otros pueden proceder por dias y hasta estar lejos de la terminacion. Los
estudios cin€ticos sobre el crecimiento de peliculas depositadas quimicamente muestran. en la
mayoria de los casos, un periodo de induccion en el comienzo del proceso donde no ocurre
crecimiento claramente observable, una region de crecimiento aproximadamente lineal, y una
etapa de terminacion donde no ocurre mas crecimiento (Figura 2.15). Este tipo de cinética de

crecimiento ocurre con frecuencia a pesar del mecanismo de depésito.
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Figura 2.15. Forma tipica de la curva que representa la dependencia del tiempo del espesor de la pelicula durante el
crecimiento.

Para el mecanismo i16n por i6n, el depdsito comienza solamente cuando la concentracion de
calcogenuro es suficientemente alta para que la nucleacion ocurra — el tiempo de induccion
corresponde a este aumento de concentracion de calcogenuro. El crecimiento entonces ocurre
sobre estos nucleos iniciales, junto con nueva nucleacion — la regidén aproximadamente lineal del
crecimiento. Conforme el reactivo limitante se usa, el crecimiento comenzara a desacelerar y

eventualmente parara debido al agotamiento de los reactivos.

Para el mecanismo de agregados, mientras el crecimiento y terminacion pueden ser similarmente
explicados, el periodo de induccion es menos obvio. El agregado de hidréxido puede comenzar a
adsorberse sobre el substrato inmediatamente después de la inmersion del substrato en la solucion
de deposito; sin embargo, experimentos han mostrado que el crecimiento de la pelicula no ocurre
por algun tiempo, la razon para esto no es clara pero puede conectarse al hecho de que las
particulas de hidroxidos con frecuencia no forman peliculas, mas alla de una cierta adsorcion
primaria a una superficie, solamente cuando ocurre la reaccion para formar el calcogenuro
metalico se desarrolla la formacion de la pelicula. En este caso podemos invocar otra vez la

necesidad de una concentracion minima de calcogenuro.

Para una reaccion de DBQ normal, si la precipitacion ocurre de forma homogénea en la solucion,
entonces el precipitado se pierde para el deposito de la pelicula, resultando una reduccion en el
espesor terminal. Por lo tanto, el proceso 16n por 16n, con su menor tendencia a la precipitacion
homogéenea, generalmente resultara en un espesor terminal méas grande que el proceso de

agregados, para concentraciones de reactivo iniciales comparables.
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lll.Procedimientos experimentales.

Para la obtencion de las muestras estudiadas se utilizaron dos técnicas de depdsito: erosion
catodica RF de magnetréon y depdésito por bafio quimico. La primera de ellas se utilizo para
obtener peliculas de ITO y la técnica de deposito por bafio quimico se utilizé para obtener
peliculas de CdS.

Los substratos utilizados fueron laminas de vidrio Corning® 2947 de 25 mm x 75 mm x | mm,
laminas de PEN de 150 micras de espesor y recortadas con las dimensiones de los substratos de

vidrio y substratos de cuarzo de 1 plg x 1 plg x | mm de Quartz Plus, Inc.

IIL.1. Limpieza de substratos.

El procedimiento de limpieza de los substratos de vidrio y cuarzo usados en el depdsito por

erosion catodica fue el siguiente:

1) Los substratos se lavaron con agua corriente y jabon, con ayuda de una esponja, y se
enjuagaron con agua desionizada.

2) Se introdujeron en agua desionizada durante 10 minutos en ultrasonido.

3) Posteriormente se enjuagaron con etanol y se introdujeron en una mezcla de etanol-
acetona-xileno en relacion 1:1:1 durante 10 minutos en ultrasonido.

4) Se enjuagaron con acetona y se introdujeron en acetona durante 5 min en ultrasonido.

5) Finalmente, se enjuagaron con etanol y se introdujeron en etanol durante 5 min en

ultrasonido y se secaron con gas nitrogeno (N-).

En el caso de los substratos de PEN. éstos son muy sensibles al rayado y al jabon, por lo que sélo
se enjuagaron con agua desionizada y posteriormente se introdujeron en etanol durante 10 min en
ultrasonido y se secaron con N,. En los depositos por bafio quimico los substratos de vidrio se
limpiaron siguiendo unicamente el paso |1 descrito anteriormente, y los substratos de PEN sdlo se

enjuagaron con agua desionizada; ambos tipos de substratos de dejaron secar al aire.
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II1.2. Erosion catodica RF.

Para la obtencion de las peliculas de ITO se utilizé un blanco de 6xido de indio (In;O;) — oxido

de estafio (SnO,), mezclados en proporcion 90:10 en peso. La preparacion del blanco se llevo a

cabo de la siguiente manera:

Se pesaron 27 g de In,O; al 99.99% marca Aldrich, y 3 g de SnO; al 99.9% marca Sigma-
Aldrich.

Los reactivos se mezclaron con ayuda de la cucharilla para pesar y luego se molieron con
un mortero.

Con la finalidad de homogeneizar la mezcla, ésta se molié6 en un molino de bolas de
zirconia durante 10 min con ayuda de un agitador Spex. La proporcién de las esferas de
zirconia al peso de la mezcla fue 2:1 (30 g de esferas de 1 cm de didmetro y 30 g de
esferas de 0.5 cm de diametro).

La mezcla se colocd en un dado de acero de 2 pulgadas de diametro y se llevo a la prensa,
se aplicé una fuerza aproximada de 6000 Ib/pulg’.

La pastilla resultante se introdujo en un horno y desde la temperatura ambiente se calento

a 1100°C durante 2 horas. Se apagé el horno y se dejo enfriar a la temperatura ambiente.

[Las condiciones de deposito en la camara de erosion catédica fueron las siguientes:

Distancia blanco-substrato: 5 cm.

Temperatura de substrato: ambiente (sin calentamiento intencional del substrato).
Presion base: < 1x107 Torr.
Flujo de gas argén: 50.0 cm’/min, para el cual la presion oscilé entre 8.6x107 y 1.2x10™

Torr durante cada deposito.
Potencia de RF: 100 a 250W

Tiempo de depésito: 5 a 30 min.

Se analizaron dos conjuntos de peliculas sobre cada tipo de substrato. En el primer conjunto la

variable considerada fue la potencia de RF y los demas parametros se mantuvieron constantes.

Las peliculas se depositaron durante 5 min en los substratos de vidrio y cuarzo y la potencia vario

entre 100 y 250 W en estos substratos, mientras que en los substratos de PEN se utilizaron
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potencias de 100 a 130 W y el tiempo de deposito fue de 10 min. En los substratos de PEN se
utilizaron valores relativamente bajos de potencia de RF debido a que a potencias mayores el

substrato sufrio deformacion.

En el segundo conjunto de peliculas la variable considerada fue el tiempo de depdsito
manteniendo los demas parametros sin modificar. La potencia de RF utilizada fue de 100 W en
los 3 tipos de substratos, se escogio este valor de potencia porque nuestro interés fue obtener
peliculas de ITO de buena calidad sobre substratos flexibles y vimos que el PEN se deformé con

potencias superiores a 100 W. El tiempo vari6 entre 5 y 30 min.

Las peliculas obtenidas con estas condiciones fueron transparentes y resistencias del orden de

decenas a centenas de ohms, dependiendo de las condiciones.
II1.3. Depésito por baio quimico.

La técnica de DBQ se utiliz6é para obtener peliculas de CdS. El arreglo experimental consistio
basicamente de un reactor (vaso de precipitados de vidrio con capacidad de 100 ml) que contenia
la solucién de reaccion y los substratos sumergidos en ella de manera vertical apoyados en la
pared del reactor. como se muestra esquematicamente en la figura 3.1. Para mantener la

temperatura constante, el reactor se introdujo en un bafio de agua de temperatura controlada.

substratos  solucion de

_/_ \ ;accic’m

’?;
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A
|

bafio de agua

Figura 3.1. Arreglo experimental del sistema de deposito por bafio quimico.

Los reactivos utilizados fueron soluciones acuosas preparadas con agua desionizada. El

procedimiento general para el deposito por baifio quimico fue el siguiente:
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1. En un vaso de precipitados de 100 ml se agregaron consecutivamente los reactivos.

2. Los substratos limpios y secos se sumergieron verticalmente en la mezcla de reaccion.

3. El vaso conteniendo la mezcla de reaccion y substratos se sumergid en un bafo de agua a
la temperatura de reaccion. En todos los casos fue 70°C.

4. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion se retiraron los substratos y se lavaron con
agua corriente haciéndoles pasar un algodon himedo con el objeto de retirar las particulas
no adheridas a la superficie de la pelicula. Posteriormente se enjuagaron con agua

desionizada y se dejaron secar al aire.

De cada vaso de reaccion se obtuvieron 5 muestras, cada una con tiempos de deposito de 15, 30,
60, 90 y 120 minutos. Se estudiaron diferentes tipos de peliculas basadas en soluciones de

reaccion diferentes. A continuacion se describen cada una de ellas.
I11.4. Peliculas de CdS Y y Z.

La formulacién Y consiste en una mezcla de iones Cd**, citrato, hidroxido de potasio y tiourea,
donde el citrato funciona como agente complejante de los iones cadmio y el hidroxido de potasio
es la fuente de iones OH" para obtener un pH alcalino en la solucion de reaccion. Adicionalmente,
a esta mezcla se le agregd una solucion buffer de pH cuya funcion es mantener el pH de la
solucién aproximadamente constante durante todo el proceso. En la formulacion Z se elimina el
buffer de la solucion de reaccion. En la tabla 3.1 se resumen las mezclas de reaccion de cada una

de ellas.

Tabla 3.1. Soluciones de reaccion de las peliculas de CdS Y y Z.

Reactivo Formula Y Z
quimica Vol. Conc. Vol. Conc.

Cloruro de cadmio CdcCl; 10ml| 0.05M 15ml | 0.05M

Citrato de sodio CsHsO7Na; 20 ml 0.5 M 20 ml 1M

Hidréxido de potasio | KOH 5 ml 0.3 M 5 ml 0.5 M

Buffer pH 10 H;B0O3/KOH S5ml | <1%/<1%

Tiourea CS(NH>): 10 ml 0.5 M 10 ml 0.5 M

| Agua desionizada H>O | 50 ml 50 ml
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Las peliculas asi obtenidas fueron color amarillo, con reflexion especular y con buena adherencia

a los substratos de vidrio y PEN.

II1.5. Peliculas de CdS Y1, Y2, Y3, Y4.

En base a que la formulacion Y produce peliculas con mejores propiedades, respecto de las Z, se
estudiaron 4 tipos de peliculas basadas en la formulacién Y a las que etiquetamos como Y1, Y2,
Y3 y Y4. Partimos de la formulacion Y1, estudiada anteriormente en la Unidad®’, la cual contiene
una relacion [Cd**)/[Citrato de sodio] = 0.1 M/M y [Cd*')/[Tiourea] = 0.2 M/M. Las
formulaciones Y2, Y3 y Y4 son mas diluidas respecto de la Y1 y mantienen la misma relacion de
iones cadmio/complejante y de iones cadmio/tiourea. En la tabla 3.2 se resumen las mezclas de

reaccion de cada una de ellas.

Tabla 3.2. Volumen (ml) utilizado en la mezcla de reaccion de las peliculas de CdS Y1, Y2, Y3y Y4.

Reactivo Yl Y2 Y3 Y4 |
CdCl, 0.05 M 20 15 13.5 10
CﬁHﬂO?Nﬂ}, O5M 20 15 1323 10
KOH 0.5 M 2 5 5 5
Buffer pH 10 5 5 5 5
Tiourea 0.5 M 10 7.5 6.75 5
Agua desionizada | 40 32.5 53 65

Las peliculas obtenidas de esta manera fueron color amarillo, con reflexion especular y con buena
adherencia a los substratos de vidrio y PEN para el caso de las formulaciones Y1, Y2 y Y3. Las

peliculas obtenidas con la formulacion Y4 tuvieron buena adherencia al substrato de vidrio pero

no al de PEN.

I11.6. Peliculas de I'TO\CdS.

Una vez analizadas las peliculas de ITO se determind que las condiciones de depdsito para
preparar peliculas con propiedades dpticas y eléctricas adecuadas para utilizarse como contacto
o6hmico en una celda solar fueron: potencia de 100 W y tiempo de deposito de 20 min, en
substratos de PEN. Se obtuvieron peliculas de ITO con estas condiciones y se utilizaron como

substratos durante el deposito de peliculas de CdS para obtener la bicapa ITO\CdS. Las peliculas
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de CdS con propiedades adecuadas para utilizarse como ventana optica en aplicaciones opto-

electronicas fueron las Y2, por lo que se estudio el sistema PEN\ITO\CdS-Y?2.

[I1.7.Caracterizacion de las peliculas.
I11.7.1. Mediciones de Reflexion y Transmision.

La caracterizacion oOptica se llevo a cabo midiendo los espectros de transmitancia y reflectancia
de las peliculas. bajo incidencia normal y en la region del espectro UV-Vis. Para ello, en las
muestras depositadas por ambos lados del substrato (CdS depositado por bafo quimico) se quito
la pelicula de un lado del substrato con ayuda de un hisopo con HCl. Se utilizé un
espectrofotometro de transmision y reflexion Film Tek 3000 con las siguientes condiciones de
medicion:

* Modo de operacion: Incidencia normal.

* (Cantidades medidas: Reflectancia y Transmitancia.

* Intervalo espectral : 240 a 840 nm

= Tamarfio del punto de medida: 5 mm

* Resolucion espectral: 0.36 nm

* Tiempo de adquisicion de datos: 5 seg.
H1.7.2. Mediciones de elipsometria espectroscopica.

Se realizaron mediciones de elipsometria espectroscopica en peliculas de ITO depositadas sobre
cuarzo y en peliculas de CdS sobre vidrio a diferentes angulos de incidencia utilizando un
elipsometro Jobin-Yvon DH-10. Para estas mediciones, en cada muestra se lijo la cara posterior
del substrato para eliminar las reflexiones procedentes de esta parte y que no contribuyan a la
intensidad de la luz detectada. Las condiciones de medicion fueron:
. ﬁngulns de incidencia: 60 y 70° para muestras de [TO: y 60 y 65° para muestras de CdS.
= [Intervalo de medicion: 1.5a 5.0 eV.

= Tamarfio de paso: 0.05 eV.



II1.7.3. Mediciones eléctricas.

Las propiedades eléctricas de las peliculas de ITO se midieron con un sistema de medicion Hall,
utilizando la geometria de Van der Pauw. Las muestras se recortaron a un tamarno aproximado de
7mmx7mm y se les colocaron contactos de plata en cada una de las esquinas del rectangulo. La

disposicion de los contactos se muestra esquematicamente en la figura 3.2.
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Figura 3.2. Diagrama esquematico de la configuracion de Van der Pauw en la determinacion de la resistencia
caracteristica R,.

La resistividad p de la muestra con el método de van der Pauw se midié de la siguiente manera:

1. Se hizo pasar una corriente / por los contactos adyacentes 1 y 2, denotada como /)3,
mientras que se midio el voltaje V34 a través de los contactos 3 y 4. Este procedimiento se
realizé6 3 veces con 3 diferentes valores de corriente para obtener una tabla de V34 en
funcion de /). Se grafica V34 como funcion de /), y el ajuste lineal de los puntos nos da la
pendiente R .

2. De la misma manera se obtiene Rg, ahora pasando la corriente por los contactos 2 y 3 (/53)
y midiendo el voltaje V.

3. También se obtuvo Rc haciendo pasar la corriente por los contactos 3 y 4 (/34) y midiendo
el voltaje V),.

4. Rp se obtuvo haciendo pasar la corriente por los contactos 4 y 1 (/4) y midiendo el voltaje

Se calcularon las resistividades p; y o como:

. rd(R,+R,)/,

2In(2) 2:d)

£

_md(R. +R,) ],

2In(2) )

25!
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Donde d es el espesor de la pelicula y fi y /2 son factores que dependen de la razén de

resistencias, de tal manera que f; = AARA/RB) vy f2 = AARc/Rp). En la figura 3.3 se muesira una

grafica de f como funcion de la razon de resistencias’".
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Figura 3.3. Funcion f usada para determinar la resistividad especifica de la muestra, graficada como una funcion de
la razon de resistencias (referencia 38).

La resistividad de la muestra se calculé como el promedio de o) y p».

Por otra parte el efecto Hall se midié utilizando un campo magnético de 0.5 T perpendicular a la
superficie de la muestra. Se hizo pasar una corriente por los contactos 1 y 3 (/;3) y se midio el
voltaje V. La medicion del voltaje se hizo en ausencia y en presencia del campo magnético, se
tomaron 3 lecturas a diferentes valores de corriente y se grafico V3 en funcion de /)3 para obtener
Re-o ¥ Rg>o mediante el ajuste lineal de los datos experimentales en ausencia y presencia de

campo magnético, respectivamente.

La movilidad Hall (uy) se calcula como:
_d AR

. COI ﬂR:RB;uu—RBm (3.3)
B p

Hy

Asimismo, la concentracion de portadores esta dada por:

et .cong=1.609x10"C (3.4)

g pu,
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Por otra parte, se estim¢6 la resistividad eléctrica de las peliculas de CdS depositadas sobre
PENMTO midiendo la corriente contra voltaje entre dos puntos de la muestra como se indica en la
figura 3.4. Para ello, se colocaron contactos de oro circulares de 2 mm de diametro sobre las
peliculas de CdS depositadas sobre PEN\ITO. Se utilizé el equipo Semiconductor Parameter
Analyzer Agilent 4155C en el intervalo de medicion de 0 a 10.0 V con 1001 pasos en cada

medicion.

Au

CdS
ITO

PEN

Figura 3.4. Configuracion de contactos para la medicion de la resistividad en peliculas de ITO\CdS.

La resistencia esta dada por la resistividad del material multiplicada por el cociente de la
separacion entre contactos entre el area de la seccion transversal. En este caso, la separacion entre
contactos esta dada por el espesor de la pelicula y el area de la seccién transversal es A=z w’/4,
donde w es el diametro del contacto. Entonces, la resistencia esta dada por

R=pdlA=4 pdlzw’ (3.5)
II1.7.4. Mediciones de difraccion de rayos X.

Para medir las propiedades estructurales se utilizo un difractometro de rayos X Rigaku D/Max-
2100 equipado con un aditamento para peliculas delgadas para medir en el modo de angulo
razante, equivalente a la geometria de Bragg-Brentano asimétrica, y las condiciones de la
medicién fueron las siguientes:

* Potencia aplicada entre el anodo y catodo para la generacion de rayos X: 30kV.

* Corriente que circula por el filamento: 16mA.

* Longitud de onda de los rayos X: 1.5406 A (anodo de Cu) 6 1.78899 A (anodo de Co).

= Angulo de incidencia del haz con la superficie de la muestra: Para algunas muestras fue

de 1.5° y para otras de 3°.
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= Barrido que hace el goniémetro durante la deteccion: Varia dependiendo de las muestras y

la fuente de rayos X.

= El paso del detector es 0.02 6 0.04 grados, con una velocidad que varia dependiendo de

las muestras.
II1.7.5. Mediciones de microscopia.

Se realizaron mediciones de la superficie de las peliculas por microscopia electrénica de barrido
usando un microscopio Philips XL30 ESEM, equipado con un detector de energia dispersada de
rayos X (EDX) para andlisis quimico. Adicionalmente, se realizaron mediciones de microscopia

de fuerza atomica utilizando el Sistema Instruments Veeco Dimension 3100.

Finalmente, el espesor de algunas peliculas se midié usando un perfilometro Dekrak 1.
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IV. Resultados y Discusion.

IV.1. Peliculas de ITO.

IV.1.1. Propiedades opticas.

Las propiedades oOpticas de las peliculas de ITO se determinaron analizando espectros de

reflectancia (R) y transmitancia (7) a incidencia normal, y espectros elipsométricos en angulos de

incidencia de 60 y 70°, en el intervalo UV-Visible. A continuacion se describen las caracteristicas

de los espectros obtenidos.
IV.1.1.1.  Variacion de la potencia de RF

La figura 4.1 muestra espectros de R y 7 de peliculas de ITO crecidas sobre substratos de vidrio y
cuarzo durante 5 min de tiempo de deposito y diferentes potencias de RF. En esta figura también

se incluyen los espectros de R y 7 del substrato de vidrio solo y de cuarzo solo.

100
_ | prreemmmim o i S|
S wd W ,%
®
2
i 1 : ' ——— substrato
E 60- i —— 150 W
@ — 200 W
® —— 250 W
— ;
> 404 ; R — ITOlvidrio
g f ; =-=--TO/cuarzo
S 204 |} TR

% e k3

% 1& : _ ”
m u F}, - W ——— R — =

Longitud de onda (nm)

Figura 4.1. Espectros de R y T de peliculas de ITO crecidas sobre substratos de vidrio v cuarzo con diferentes
potencias de RF durante 5 min de tiempo de depdsito.

Pueden observarse varias caracteristicas en la figura 4.1. Los espectros de R y T de las peliculas

crecidas sobre vidrio y cuarzo bajo las mismas condiciones son muy similares. indicando una
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buena reproducibilidad de las peliculas. Una caida abrupta en la transmitancia indica absorcion
del sistema bajo estudio. La absorcion debida al ITO puede observarse en los espectros de T de
las peliculas depositadas sobre substratos de cuarzo, alrededor de los 320 nm. La estimacion del
borde de absorcion del ITO en peliculas depositadas sobre substratos de vidrio no es tan precisa
debido a que este substrato absorbe en la misma region de longitudes de onda, mientras que el

cuarzo absorbe alrededor de los 240 nm como puede verse en la figura 4.1.

En esta figura también se observan maximos y minimos en los espectros de R y T que se
producen por la interferencia entre los haces reflejados por la superficie superior de la pelicula y
por la interfaz pelicula-substrato. Cuando la diferencia de fase es cero 6 2nn (n =1, 2, 3, ...) hay
interferencia constructiva y se produce un maximo, mientras que los minimos corresponden a la
interferencia destructiva que tiene lugar cuando los haces reflejados estan desfasados en 180° ¢
nn. Las oscilaciones de interferencia de la figura 4.1 incrementan en los espectros de las muestras
depositadas a mayor potencia de RF, lo que indica un incremento en el espesor de la pelicula con
el incremento de la potencia. Se observa también una correspondencia de los maximos (minimos)
de R con los minimos (maximos) de 7, indicando una buena calidad de las muestras (peliculas

homogéneas).

Por otra parte, la R de las peliculas se encuentra por encima de la R del substrato correspondiente.
lo que indica que el indice de refraccion de las peliculas es mayor al indice de refraccion del
substrato. En este caso, entre mayor es la amplitud del maximo de R mayor es el indice de
refraccion de la pelicula. Entonces, puede verse que las muestras presentan una dispersion alta

del indice de refraccion y que éste disminuye conforme incrementa la potencia de RF en las

peliculas.

En la region de longitudes de onda mayores al borde de absorcion, la transmitancia tiene valores
entre 75 y 95 %. Se calculo el promedio de la transmitancia en la regiéon visible (400-800 nm).
Tys. el cual no vari6 considerablemente con la potencia. En las peliculas depositadas sobre
substratos de vidrio 7, fue 82.5, 83 y 82% para las potencias de 150, 200 y 250 W,
respectivamente, mientras que en las peliculas depositadas sobre cuarzo 7y, fue 83.2, 84.2 vy

82.6 % para los mismos valores de potencia.
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En la figura 4.2 se muestra la T de las peliculas de ITO depositadas sobre substratos de PEN a
diferentes potencias de RF con 10 min de tiempo de deposito. En esta figura también se incluye

el espectro de transmitancia del substrato de PEN como referencia.

ITO/PEN, 10m

Transmitancia (%)
u

iiiii

00 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.2. Espectros de transmitancia de peliculas de ITO crecidas sobre substratos de PEN con diferentes
potencias de RF durante 10 min de tiempo de deposito.

Se observa en la figura 4.2 una caida abrupta de la transmitancia de las peliculas y del substrato.
alrededor de los 380 nm. debido a la absorcion del substrato de PEN. La transmitancia del PEN
es alrededor del 83% en longitudes de onda mayores al borde de absorcion, y por lo tanto, la 7' de
las peliculas de ITO sobre PEN es mas baja que la correspondiente en las peliculas de ITO sobre
vidrio o cuarzo. Los valores de 7 son de 78 y 75 % para peliculas depositadas a 100 y 120 W,
respectivamente. La pelicula obtenida utilizando 130 W de potencia tuvo apariencia blanquecina
debido a que los substratos comienzan a carbonizar en este valor de potencia. por esta razon la

T.is disminuyo a 57%.
IV.1.1.2.  Variacion del tiempo de deposito.

La figura 4.3 muestra los espectros de R y T de peliculas de ITO depositadas sobre substratos de

vidrio y cuarzo a 100 W de potencia de RF durante 10, 20 y 30 min de tiempo de depdsito.
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Figura 4.3. Espectros de R y T de peliculas de ITO crecidas sobre substratos de vidrio y cuarzo a 100 W de potencia
de RF durante 10, 20 y 30 min de tiempo de depésito.

Los espectros de R y T de las peliculas depositadas sobre vidrio y cuarzo con las mismas
condiciones presentan caracteristicas muy similares. Los maximos y minimos en los espectros de
R y T de las peliculas depositadas sobre cuarzo se encuentran corridos hacia longitudes de onda
mayores respecto de aquellos en las peliculas depositadas sobre vidrio, indicando que el espesor
es ligeramente mayor en las peliculas depositadas sobre cuarzo respecto al de las peliculas
depositadas sobre vidrio de las mismas condiciones. El espesor de la pelicula incrementa con el

tiempo de depdsito, indicado por el incremento en el numero de oscilaciones de interferencia.

El borde de absorcion del ITO alrededor de los 340 nm se observa en el espectro de T de la
pelicula de 10 min crecida sobre cuarzo. La disminucion de la transmitancia alrededor de los 380
nm en las peliculas con mayor tiempo de deposito es un efecto del espesor de la pelicula y no del
borde de absorcion, como podemos observar en las oscilaciones de interferencia presentes en los

espectros de R en esa region de longitudes de onda.

Hay una correspondencia de los maximos (minimos) de R con los minimos (maximos) de 7. En la
region de longitudes de onda mayores al borde de absorcion, la T tiene valores entre 60 y 90 % en
las peliculas depositadas sobre vidrio. y de 60-95 % en las peliculas depositadas sobre cuarzo.
Los valores de 7, en estas peliculas son 82.3, 79.4 y 79 % para las peliculas de 10, 20 y 30 min.

respectivamente, crecidas sobre substratos de vidrio; y en las peliculas crecidas sobre cuarzo son
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85.7, 82.3 y 79.9 % para los mismos tiempos de deposito. En este caso, la transmitancia en el
visible disminuye conforme incrementa el espesor de la pelicula, en concordancia con H. Kim et
al*. La disminucion en la transmitancia también se ha relacionado con la variacion en la
estructura cristalina. las peliculas que presentan orientacion cristalina preferencial (222) tienen

mayor transmitancia que las que presentan orientacion preferencial (400)*.

Los espectros de transmitancia de las peliculas de ITO crecidas sobre substratos de PEN a 100 W

de potencia y diferentes tiempos de deposito se muestran el la figura 4.4.

ITO/PEN, 100W  ......co0veeses

i 60 ~
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=
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Figura 4.4. Espectros de R y T de peliculas de ITO crecidas sobre substratos de PEN a 100 W de potencia de RF
durante 5, 15 y 30 min de tiempo de deposito.

Los valores de transmitancia en el visible son de 79 y 75 % para las peliculas de 10 y 30 min.
respectivamente. H. Han e al."’ reportaron la transmitancia en la region espectral UV-visible de
peliculas de ITO depositadas sobre substratos de PEN. La T (en una longitud de onda de 550 nm)
disminuyo de 85 a 64 % con el incremento del espesor de la pelicula de 50 a 400 nm. En nuestras
muestras, la disminucion de la transmitancia en este valor de longitud de onda no fue tan drastica
para ese intervalo de espesores, 7(550 nm) fue alrededor del 80 % para peliculas crecidas entre

10 y 30 min.
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IV.1.1.3. Mediciones de elipsometria espectroscopica.

Las mediciones de elipsometria espectroscopica se realizaron para obtener més informacion
acerca de las propiedades oOpticas de las peliculas de ITO. Se midieron las peliculas depositadas
sobre substratos de cuarzo con el objeto de obtener informacién mas precisa acerca del gap de
energia. En la figuras 4.5 se muestran en lineas punteadas los espectros elipsométricos delta y psi
medidos en funcién de la longitud de onda para peliculas de ITO depositadas sobre substratos de

cuarzo (a) a diferentes potencias y (b) diferentes tiempos de depdsito.
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Figura 4.5. Espectros elipsométricos experimentales (lineas punteadas) y calculados con el modelo (lineas sélidas)
de las peliculas de ITO depositadas sobre substratos de cuarzo, (a) durante 5 min de tiempo de depésito y diferentes
potencias de RF; (b) utilizando una potencia de 100 W y diferentes tiempos de depdsito. Los angulos de incidencia

fueron 60 y 70°

=]

Los espectros elipsométricos son demasiado complejos para extraer informacién directa a partir
de su simple inspeccion. Esto se debe a que psi y delta dependen de los coeficientes de Fresnel
del sistema bajo estudio, los cuales a su vez dependen del angulo de incidencia, de los espesores
de las capas involucradas, de las constantes Opticas de los materiales involucrados y de la
longitud de onda. Lo que puede apreciarse en la figura 4.5 son los efectos de interferencia que se
manifiestan tanto en los espectros de psi como en los de delta en forma de maximos y minimos a
longitudes de onda mayores a la correspondiente de la absorcion. El nimero de maximos y
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minimos incrementa a medida que incrementa la potencia de RF utilizada y el tiempo de deposito
en las peliculas, como se observo en los espectros de reflectancia a incidencia normal (figuras 4.1
y 4.3), indicando un incremento en el espesor de las peliculas con la potencia y el tiempo de

deposito.

Los espectros elipsométricos experimentales se analizaron considerando el sistema fisico
mostrado en la figura 4.6, el cual consiste de dos capas depositadas sobre un substrato: una capa
compacta de ITO y encima de ella una capa rugosa B, definida como una mezcla de ITO y

espacio vacio (aire).

Alre

:

Substrato

. . A

Figura 4.6. Modelo fisico que describe la estructura de capas de las peliculas de ITO depositadas en este trabajo.

Para calcular las propiedades opticas de la capa compacta de ITO se utilizo el modelo de
dispersion SCI*', el cual es consistente con la mecanica cuantica y obedece correctamente la
relacion de Kramers Kronig*. Las constantes Opticas de la capa rugosa se modelaron por una
Aproximacion de Medio Efectivo de Bruggeman®, de acuerdo a este modelo la funcién
dieléctrica de la capa rugosa obedece la siguiente relacion,

Eirm =& o
f" e + f ’ aire g O (4.1}
[T 2 dire 2
E!T{'} + € E:.r,n'l"r: T8

Donde g70 v &ure son las funciones dieléctricas de ITO y aire, respectivamente, Y firo ¥ fare SON
las fracciones de volumen de ITO y aire en la mezcla, establecidas como 50% y 50%. En la
figura 4.5 se muestran también como lineas solidas los mejores ajustes al modelo descrito arriba,
siendo éste bastante adecuado para la descripcion de los datos experimentales. Del analisis de los
datos elipsométricos obtuvimos los espesores y las constantes opticas n y k de las peliculas. En la
tabla 4.1 se muestran los espesores de las peliculas y rugosidades obtenidas a partir del proceso

de ajuste.
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Tabla 4.1. Parametros de ajuste del modelo usado para modelar las propiedades oOpticas de peliculas de ITO
depositadas sobre substratos de cuarzo.

Tiempo Potencia RMSE Espesor de la | Rugosidad
(min) (W) pelicula (nm) (nm)
3 150 0.753851 145.5 6.18
5 200 0.737230 190.3 11.08
5 250 0.985335 2433 15.54
10 100 0.514027 145.1 5.66
20 100 0.984814 381.2 5.83
30 100 0.980824 579.1 9.99

En esta tabla el error RMSE (por sus siglas en inglés Root Mean Squared Error) es una funcion
que se usa para juzgar la calidad de coincidencia entre los datos medidos y calculados. El

software utiliza la siguiente ecuacion para calcular el RMSE,

RMSE= =~ (4.2)

donde » es el nimero de datos experimentales seleccionados, Y €s el valor del dato
experimental, Yeaculado €8 €l valor calculado y peso; es el peso de cada punto experimental. Entre
mas pequeno (cercano a 0) sea el valor de RMSE mejor sera el ajuste de los datos. Se considera

un buen ajuste cuando RMSE estaentre O y 1.

Como puede verse de la tabla 4.1, el espesor de las peliculas incrementé con la potencia de RF y
con el tiempo de deposito, como se esperaba. Pueden sugerirse espesores similares en las

peliculas depositadas sobre los otros substratos bajo las mismas condiciones.
En la figura 4.7 se muestra el indice de refraccion, n. y el coeficiente de extincién, £,

dependientes de la longitud de onda. obtenidos del analisis de elipsometria espectroscopica en las

peliculas de ITO sobre substratos de cuarzo.
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Figura 4.7. Dependencia del indice de refraccion n y coeficiente de extincion k con la longitud de onda, para
peliculas de ITO depositadas sobre substratos de cuarzo a diferentes condiciones de depdésito.

En la grafica se distinguen dos regiones: la region de absorcion, en longitudes de onda alrededor
de los 300 nm, caracterizada por valores altos de n y &, y la region de transmision, de los 400 nm
en adelante donde los valores de » y k son pequeiios. Los indices de refraccién presentan
dispersion normal, esto es que »n disminuye al incrementarse la longitud de onda.
Adicionalmente. en los espectros de k se distingue la zona de transparencia, donde k = 0. La zona
de transparencia esta limitada hacia longitudes de onda largas por el borde de plasma debido a las
transiciones de portadores libres, y hacia longitudes de onda mas cortas por el borde de absorcién
fundamental. Puede verse que la zona de transparencia incrementa al incrementar la potencia de

RF utilizada y el tiempo de deposito en las muestras.

El efecto de la potencia de RF es similar al efecto del tiempo de deposito en las propiedades
opticas de las peliculas de ITO, el incremento de estos parametros incrementa la energia del gap.
incrementa la zona de transparencia y disminuye el indice de refraccion de las muestras. El
incremento en la energia del gap es evidente con la posicion de k en la region de absorcion y la
posicion del maximo de n, el cual proviene de transiciones electronicas entre la banda de valencia

y la banda de conduccion.

Se sabe de la literatura que el indice de refraccion disminuye al incrementar la concentracion de

portadores libres, por lo tanto, en nuestras muestras la concentracion de portadores libres
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incrementa al incrementar la potencia de RF y el tiempo de deposito. Este incremento en la
concentracion de portadores también explica el incremento del gap de energia como un
corrimiento de Burstein-Moss™®: al incrementar la densidad de portadores libres se ocupan los

estados mas bajos en la banda de conduccion lo cual permite un aumento en la energia del gap.

En base a los datos de k obtenidos por el modelo, se determiné el coeficiente de absorcion dptico,

a. el cual esta definido como™

En esta ecuacion. 4 es la longitud de onda en expresada en cm. Los datos de « se usaron para

calcular el valor de la energia del gap, E,, mediante el ajuste al modelo de transiciones directas

permitidas entre bandas de energia parabélicas, dado por la siguiente ecuacion®

H(E) = 2 (4.4)

Donde E es la energia de la radiacion incidente. En la figura 4.8 se muestra la dependencia de
(aE)* de la energia para las peliculas de ITO a diferentes condiciones de depésito. La
extrapolacion de la region recta a (a£)* = 0 nos da E,. Los valores de £, obtenidos se dan en la
tabla 4.2. Notese que el gap incrementa con la potencia de RF y con el tiempo de depdsito, como

se vio anteriormente en los espectros de n y k.
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Figura 4.8. Grafica de (a£)” como funcion de la energia en la region de absorcion de peliculas de ITO depositadas
(a) a diferentes potencias de RF y (b) diferentes tiempos de deposito.
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Tabla 4.2, Variacion del £, de peliculas de ITO en funcion de los parametros de deposito.

Tiempo Potencia
(min[; (W) SpieY)
5 150 4.18
5 200 4.29
5 250 443
10 100 4.15
20 100 4.27
= 30 100 4.32

IV.1.2. Propiedades eléctricas.

IV.1.2.1.  Variacion de la potencia de RF

En la figura 4.9 se muestra la dependencia de la resistividad eléctrica (p), movilidad Hall (uy) y
concentracion de portadores (N) como funcion de la potencia de RF, en peliculas depositadas

sobre substratos de vidrio y cuarzo.
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Figura 4.9. Dependencia de (a) la concentracion de portadores (N), (b) movilidad Hall (u) y (c) la resistividad

eléctrica (©) como funcién de la potencia de RF utilizada en peliculas de ITO depositadas sobre substratos de vidrio
y cuarzo durante 5 min.
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Puede observarse un comportamiento opuesto entre la resistividad y la concentracion de
portadores con la potencia de RF, como es esperado. Es claramente visto un incremento en la
concentracion de portadores con el incremento de la potencia de RF., como fue predicho
anteriormente por las propiedades opticas de las peliculas. La concentracion de portadores en
peliculas de ITO esta controlada por electrones de vacancias ionizadas de oxigeno y por
electrones de iones Sn'" donadores que reemplazan a los iones In>" en la red cristalina del
In>0;'"* . En este caso. el incremento en la concentracion de portadores esta relacionado con una
mayor cristalinidad en peliculas de ITO. Conforme la red cristalina es mas ordenada, los iones
Sn'" y las vacancias de oxigeno tienen una probabilidad mas alta de estar localizados en sitios
termodinamicamente propicios para donar electrones y contribuir a incrementar la concentracion

de portadores libres.

Por otra parte, la movilidad de portadores en las peliculas de ITO depositadas sobre vidrio
muestra una caida de la pelicula depositada a 100 W a la pelicula depositada a 200 W. A mas
altas potencias de RF la movilidad de portadores no experimenta variaciones fuertes. En las
peliculas depositadas sobre substratos de cuarzo, la movilidad de portadores presenta un valor
maximo en la muestra crecida a 200 W y cae nuevamente en la muestra depositada a 250 W. Es
bien conocido que la movilidad de portadores en peliculas de ITO es fuertemente influenciada
por su grado de cristalinidad. La dispersion de portadores libres por fronteras de grano es a veces

13.39.46 Otro

un factor importante que reduce la movilidad de portadores de las peliculas
mecanismo importante de dispersion de portadores libres que controla su movilidad en peliculas
de ITO es la dispersion por centros de impurezas ionizadas. Se ha reportado que el incremento en
la concentracion de portadores en peliculas de ITO reduce su movilidad. lo cual sugiere que la
dispersion por centros de impurezas ionizadas basadas en vacancias de oxigeno es el principal

-

: P 5o i 4 5 e ’ .
mecanismo de dispersion en esas peliculas ’_ En nuestro caso. la movilidad es mas baja en

peliculas crecidas a mas altas potencias con mas alta concentracion de portadores. indicando que

la movilidad es dominada por la dispersion por centros de impurezas 1onizadas.

Los valores de resistividad mas bajos se obtuvieron en peliculas depositadas a 250 W y fueron
6.62x10™ y 7.26x10" Qcm en peliculas depositadas sobre substratos de vidrio y cuarzo.

respectivamente.



IV.1.2.2.  Variacion del tiempo de depasito.

En la figura 4.10 se muestra la dependencia de la resistividad eléctrica (p), movilidad Hall (uy) vy
concentracion de portadores (N) como funcion del tiempo de deposito, en peliculas depositadas a

100 W de potencia sobre substratos de vidrio, cuarzo y PEN.
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Figura 4.10. Dependencia de (a) la concentracion de portadores (N), (b) movilidad Hall (4y) v (¢) la resistividad

eléctrica (p) como funcion del tiempo de depdsito en peliculas de ITO depositadas a 100 W de potencia sobre
substratos de vidrio, cuarzo y PEN.

Se aprecia en esta figura que el tiempo de deposito produce un efecto similar en las propiedades
eléctricas que la potencia de RF, como se observo antes en las propiedades opticas. En general.
las peliculas depositadas sobre substratos de vidrio presentan mejores propiedades eléctricas que

las depositadas sobre los otros substratos. LLos valores de resistividad mas bajos se obtuvieron en
peliculas con 20 min de tiempo de depdsito en los 3 tipos de substratos, siendo de 6.48x10™,

1.58x107 y 49x10* Qcm en las peliculas depositadas sobre vidrio. cuarzo y PEN,

respectivamente.

Los valores de resistividad eléctrica (~10~ Qcm) para las peliculas depositadas sobre substratos

de PEN obtenidas en este trabajo son similares a los reportados en la referencia 17 para el mismo
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tipo de substrato. En general, los valores de resistividad eléctrica para peliculas de ITO sobre
substratos plasticos son mas grandes que los valores observados en peliculas sobre substratos
vidrio' ™" Una de las razones que podria explicar este resultado es que la rugosidad en los
substratos de plastico es mayor que en los de vidrio, y ésta es transferida a las peliculas causando
dispersion de electrones. Por ejemplo, un valor de resistividad mas alto en peliculas de ITO
depositadas sobre substratos de PEN de 125 pm de espesor, comparado al medido en peliculas
sobre PEN de 200 um de espesor, se atribuyé a la mas alta rugosidad superficial en el substrato

mas delgado determinada a partir de mediciones de AFM"’

IV.1.3. Propiedades estructurales.

IV.1.3.1. Variacion de la potencia de RF.

En la figura 4.11 se muestran los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de las peliculas de
ITO depositadas sobre substratos de vidrio a diferentes potencias de RF durante 5 min de tiempo
de depésito. Las peliculas fueron policristalinas como puede verse por la presencia de picos de
difraccion en los difractogramas obtenidos. La ausencia de picos de difraccion en el
difractograma de la muestra crecida a 100 W puede deberse a que la pelicula es muy delgada o
amorfa. Los picos de difraccion localizados alrededor de 21.2, 30.2, 35.1 y 50.6 grados en los
patrones de difraccion de la figura 4.11 coinciden con aquellos producidos por los planos
cristalinos (211), (222), (400) y (440), respectivamente, de la estructura cibica (bixbyta) del
oxido de indio (JCPDS#06-0416). En los difractogramas de las muestras crecidas a 200 y 250 W
se observan también seiiales débiles alrededor de 37.5 y 45.5 grados, las cuales coinciden con las

producidas por los planos (411) y (431) de la misma estructura.

Los picos de difraccion de los difractogramas en la figura 4.11 se encuentran ligeramente
recorridos hacia valores menores de 20 respecto de los correspondientes en la estructura del

In,O4, esto es porque en nuestras peliculas tenemos In;O3; dopado con Sn y su celda unitaria es

mas grande respecto del In,O; sin dopar. Si la celda unitaria es mas grande (las distancias

interplanares son mas grandes) los picos se recorren hacia 26 menores por la condicion de Bragg.
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Figura 4.11. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de ITO depositadas sobre substratos de vidrio a
diferentes potencias de RF durante 5 min de tiempo de depésito.

Puede observarse de esta figura que en el difractograma de la muestra crecida a 150 W la
intensidad del pico producido por el plano (222) es mucho mayor que las intensidades de los
otros picos. indicando que los granos en la pelicula estan orientados preferencialmente en la
direccion [222]. Puede observarse ademas que a medida que aumenta la potencia de RF en las
muestras., la intensidad del pico (222) disminuye y la intensidad del pico (400) aumenta.
indicando un cambio en la orientacion preferencial del plano (222) al plano (400) con el
incremento de la potencia de RF. Este cambio en la orientacion preferencial de peliculas de ITO
se ha observado en peliculas depositadas con erosién catédica con fuente de RF*?**’ y se ha
explicado en funcion de la energia con la cual llegan los atomos erosionados al substrato. La
orientacion cristalina (222) se ha relacionado con un crecimiento cristalino por incidencia sobre
el substrato de atomos erosionados termalizados’ : mientras que la orientacién cristalina (400)

estd relacionada con un crecimiento cristalino por incidencia sobre el substrato de atomos

erosionados con mas alta energia.
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Los atomos erosionados o moléculas sufren colisiones durante su paso a través del plasma hacia
el substrato. de tal modo que continuamente pierden su energia inicial y direccion. Conforme el
atomo erosionado pierde una fraccion de su energia durante cada colision, después de “n”
colisiones su energia se reduce a la energia térmica (k7), y el atomo erosionado se dice que esta
termalizado. Los atomos erosionados termalizados llegan al substrato por difusion. La distancia
de termalizacion depende de la masa y la energia inicial del atomo erosionado. La energia 1nicial
de los atomos erosionados depende de los parametros de crecimiento tales como la potencia de
RF, de tal manera que ajustando los parametros de crecimiento es posible modificar la distancia
de termalizacion a valores mas grandes que la distancia blanco-substrato, de modo que el
substrato queda dentro de la region de termalizacion y entonces los atomos llegan a la superficie

del substrato antes de ser termalizados.

En nuestro caso, la distancia blanco-substrato fue 5 cm y, basandonos en la discusion anterior, la
orientacion cristalina (222) de las peliculas depositadas a 150 W indica que las particulas
erosionadas que llegan a la pelicula en crecimiento estan termalizadas y por lo tanto la distancia
de termalizacion para estas condiciones de crecimiento es menor de 5 cm. La modificacion
gradual en la orientacion cristalina (222) a la (400) se debe al incremento gradual de la distancia
de termalizacion con el incremento de la potencia de RF. La orientacion cristalina (400) de las
peliculas de ITO depositadas a 250 W indica que para estas condiciones de crecimiento la

distancia de termalizacion es mayor de 5 cm.

El mismo efecto de la potencia de RF se observa también en la estructura de las peliculas de ITO
depositadas sobre substratos de cuarzo y PEN. En las figuras 4.12 y 4.13 se muestran los patrones
de difraccion de peliculas de ITO depositadas sobre substratos de cuarzo y PEN, respectivamente,
a diferentes potencias de RF. Debido a que las potencias utilizadas fueron relativamente bajas en
las peliculas depositadas sobre substratos de PEN, el tiempo de deposito fue de 10 min para
obtener peliculas mds gruesas que generaran picos de difraccion. La banda ancha centrada
alrededor de 20 grados en la figura 4.12, y las mostradas en la figura 4.13 alrededor de los 15 y

26 grados, son producidas por los substratos de cuarzo y PEN. respectivamente.
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Figura 4.12. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de ITO depositadas sobre substratos de cuarzo a
diferentes potencias de RF durante 5 min de tiempo de depésito.
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Figura 4.13. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de ITO depositadas sobre substratos de PEN a diferentes
potencias de RF durante 10 min de tiempo de deposito.

El cambio de orientacion preferencial del plano (222) al plano (400) con el incremento de la
potencia es evidente en estas figuras. En base a estos resultados podriamos decir que el substrato

no tiene influencia en el modo de crecimiento de las peliculas de ITO cuando la variable de

crecimiento considerada es la potencia de RF
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Se obtuvo informacion adicional de los difractogramas de las figuras 4.11, 4.12 y 4.13, la cual se
muestra en la figura 4.14. Se obtuvieron los valores de las distancias interplanares entre los
planos (222) y (400), da» y digo. utilizando la formula de Bragg. Los picos de difraccion
correspondientes a estos planos se ajustaron a funciones gaussianas para obtener los valores de
centro y altura del pico, asi como ancho del pico en la mitad del maximo de su intensidad.

El porcentaje de variacion de las distancias interplanares se calculé como

Adldy = 100x(d-dy)/ds, (4.5)

donde d, es la distancia interplanar para el In,O; sin dopar (2.921 A y 2.529 A para los planos
(222) y (400), respectivamente). El valor de la constante de red se calculo utilizando la ecuacion

de las distancias interplanares para un sistema cibico™

s (B, (4.6)

d,, a

Entonces se promedié entre los valores obtenidos a partir de las distancias d»; y dsoo y los indices

de Miller correspondientes. Posteriormente, el porcentaje de variacion de la constante de red se
calculd como
Aalay = 100x(a-ap)/ ay, (4.7)

con ap=10.118 A el parametro de red del In,O; sin dopar.
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Figura 4.14. Distorsion de la red cristalina en peliculas de ITO depositadas sobre diferentes substratos como funcion
de la potencia de RF.
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Puede verse de la esta figura que la red cristalina de las peliculas de ITO se encuentra expandida
en ambas direcciones cristalinas [222] y [400]. La expansion de la red disminuye con el
incremento de la potencia de RF y es mas fuerte en las peliculas depositadas sobre substratos de
cuarzo. Ademas, la distorsion de los granos orientados (400) es mas pequeiia. La expansion de la
red cristalina del ITO (In;O;:Sn), en comparacion con la red del material sin dopar, puede
explicarse en términos de la estequiometria de las peliculas. La deficiencia de oxigeno, la
substitucion de iones Sn*" en sitios de iones In’" y/o la inclusién de iones Sn*" en sitios

393233 Efectos de

intersticiales producen expansion de la red cristalina en peliculas de ITO
esfuerzo residual debido a la diferencia del coeficiente de expansion térmica entre la pelicula y el

substrato también pueden producir una expansion de la red cristalina de peliculas de ITO™

Se encontrd que la constante de red de las peliculas de ITO se expande hasta 10.125 A cuando el

contenido de Sn en la matriz del In,O; es 6% atomico’®

, correspondiente a un porcentaje de
variacion respecto a la constante de red de la matriz no dopada de 0.069%. En nuestras muestras
el contenido de Sn es alrededor del 2.3 % atomico, considerando este valor la expansion de la
constante de red deberia ser del orden de 0.049% segun Nadaud, ef al®® Los resultados
experimentales en la figura 4.14 muestran que hay un esfuerzo adicional produciendo mayor

expansion en la red de las peliculas de ITO.

En general, el esfuerzo residual se refiere a la distribucion de esfuerzos internos presentes en un
sistema cuando todas las fronteras externas del sistema estan libres de tension aplicada. Cualquier
pelicula unida a un substrato soporta algun estado de esfuerzo residual en una escala de tamafio
del orden de su espesor’'. Los esfuerzos en peliculas se dividen en dos grandes categorias. Una
categoria son los esfuerzos de crecimiento, también llamados esfuerzos intrinsecos, los cuales son
fuertemente dependientes de los materiales involucrados, asi como de la temperatura de substrato
durante la deposito. el flujo de crecimiento y las condiciones de la camara de crecimiento. Una
segunda categoria son los esfuerzos térmicos los cuales ocurren de la diferencia en los
coeficientes de expansion térmica de la pelicula y el substrato. El esfuerzo térmico es
significativo cuando el esfuerzo intrinseco es despreciable. Las peliculas de materiales de bajo
punto de fusion, asi como las que poseen alto estado de orden estructural muestran poco esfuerzo
intrinseco, y por lo tanto el esfuerzo térmico es la principal contribucion al esfuerzo en estos

EESDESE
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El esfuerzo térmico esta dado por

Sum = (ar- as) AT E; (4.8)

Donde aryy a; son los coeficientes promedio de expansion térmica para la pelicula y el substrato.
AT es la temperatura del substrato durante el depésito de la pelicula menos su temperatura en la
medicion, y Eres el modulo de Young de la pelicula. Los valores de a; para vidrio, cuarzo y PEN
son 9.2, 0.54 y 20-21, respectivamente, todos en unidades de (x10°)/°C*’, en tanto que el valor
de arpara el ITO es 10.2x10°°/°C* Para un AT positivo, por lo tanto, se encuentra un esfuerzo de

tension (positivo) para peliculas de ITO sobre substratos de vidrio y cuarzo, y un esfuerzo

compresivo (negativo) para ITO sobre PEN.

Es evidente que se produce mayor esfuerzo térmico en las peliculas depositas sobre cuarzo que en

las depositadas sobre vidrio, para las mismas condiciones de depésito, debido al valor de a; que

hace mayor la diferencia (ar - ). Este esfuerzo térmico mayor produce mayor expansion de la
red en las peliculas depositadas sobre cuarzo (figura 4.14). Para las peliculas depositadas sobre
PEN el esfuerzo térmico producido es menor por efecto de la temperatura de substrato durante el
deposito de la pelicula, que es inherentemente mds baja por las condiciones de potencia
utilizadas, en comparacion con las peliculas depositadas sobre vidrio y cuarzo. El esfuerzo
residual disminuye con el aumento de la potencia de RF y la expansiéon de la red cristalina
disminuye. Un efecto similar producido por el incremento de la temperatura del substrato se ha
observado en peliculas de ITO erosionadas depositadas sobre substratos de vidrio>™®' Con el

aumento de la temperatura del substrato (producido por el aumento de la potencia de RF en

nuestro caso), la diferencia (ar @) y EF disminuyen y el efecto global en la ecuacion 4.8

probablemente sea la disminucion del esfuerzo.

Adicionalmente, se calculo el tamafio promedio de los cristalitos utilizando la amplitud de los

picos de difraccion mediante la formula de Scherrer :

L =0.9./Bcosby (4.9)

Donde B es la amplitud angular del pico de difraccion en la mitad del maximo de su intensidad, A

es la longitud de onda de los rayos X (1.5406 A) y 6; es el angulo de Bragg. Se obtuvieron

59



valores de tamafos de cristalito entre 18-20 nm para todas las peliculas, no hubo una variacién
considerable del tamario de cristalito con la potencia de RF en las peliculas sobre los tres tipos de

substratos.

En conclusion, las diferencias observadas en la constante de red de las peliculas de ITO
depositadas sobre cada tipo de substrato son producidas por la naturaleza del substrato
(diferencias en el coeficiente de expansion térmica entre los substratos).

IV.1.3.2.  Variacion del tiempo de deposito.

En la figura 4.15 se muestran los patrones de DRX de peliculas de ITO crecidas sobre substratos

de vidrio, a 100 W de potencia de RF y diferentes tiempos de deposito.

N ITOMvidrio, 100 W g 30 ik
< 2000 =
2
e
= 0
@
= 20 min
£ 2000
0

10 20 30 40 50 60
20 (grados) Cu Ka

10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 4.15. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de ITO crecidas sobre substratos de vidrio a 100 W de
potencia de RF y diferentes tiempos de deposito.

El patron de difraccion de la pelicula crecida durante 10 min se muestra en el intervalo de 10 a 80
grados en la escala de 20 porque la muestra se midi¢ utilizando una fuente de rayos de X de

cobalto (A = 1.78899 A), lo que hace que los picos de difraccion aparezcan desplazados por la
condicion de Bragg. Todos los demas difractogramas de las muestras de ITO en esta tesis se

midieron utilizando una fuente de cobre (L = 1.5406 A).
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Puede apreciarse en la figura 4.15 un cambio en la orientacion preferencial del plano (222) al
(400) con el incremento del tiempo de depdsito, similar al producido por el incremento de la
potencia de RF. Este cambio en la orientacion preferencial también se observa en los patrones de

DRX de las peliculas de ITO depositadas sobre substratos de PEN (figura 4.16).
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Figura 4.16. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de ITO crecidas sobre substratos de PEN a 100 W de
potencia de RF y diferentes tiempos de deposito.

Anteriormente explicamos que el tipo de orientacion preferida por los granos cristalinos depende
de la energia de los atomos erosionados que llegan a la superficie del substrato; asi, la orientacion
cristalina (222) esta relacionada al crecimiento por incidencia de atomos erosionados
termalizados sobre el substrato, mientras que la orientacion (400) esta relacionada con un
crecimiento por incidencia sobre el substrato de atomos erosionados con mas alta energia, y
concluimos que la distancia de termalizacion para condiciones de depodsito de 100 W de potencia
fue menor a 5 cm (la distancia blanco-substrato) y las particulas erosionadas a 100 W que llegan

a la superficie en crecimiento estan termalizadas.

El cambio en la orientacion cristalina del plano (222) al plano (400) observado en las figuras 4.14
y 4.15 con el incremento del espesor de la pelicula, manteniendo los otros parametros de

crecimiento sin modificar, no puede explicarse por la energia de los atomos erosionados que
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llegan a la superficie del substrato. Este efecto se ha reportado para peliculas de ITO en algunos
articulos’”®* Se ha argumentado que hay siempre una competencia entre el crecimiento de la
pelicula a lo largo de las orientaciones (222) y (400); en el comienzo del crecimiento de la
pelicula. €sta seria metaestable con orientacion (222) predominante, y a espesores mas grandes,
con el tiempo, la pelicula podria ser mas estable con orientacion preferencial (400)**. Sin
embargo. no se ha dicho nada acerca de la razon del cambio en la orientacion preferencial durante

el crecimiento de la pelicula.

La orientacion de los granos cristalinos en direcciones cristalograficas especificas esta
relacionada con la minimizacion de la densidad de energia libre superficial de la pelicula (ys) y la
densidad de energia de la interfaz entre la pelicula y el substrato (ys)''. Los granos crecen con
orientacion (222) porque ésta minimiza Yy y Yg. La reorientacion particular (222) a la (400) debido
a cambios de temperatura durante el crecimiento de la pelicula es resultado de cambios en la
energia elastica (por la dependencia del modulo elastico de la orientacidon), o la energia
superficial (por la dependencia de las densidades de energia superficie/interfaz con la orientacion

cristalina).

La tension elastica en la pelicula en el caso de un cambio de temperatura AT se produce por la
diferencia en los coeficientes de expansion térmica entre la pelicula y el substrato. Si la
expansion térmica de la pelicula es 1sotropica. y si el modulo elastico biaxial de la pelicula
cambia de £ en la orientacion inicial a £ en la orientacion final, entonces el cambio en la energia

elastica por unidad de volumen de la pelicula durante la orientacion es

ge = (E - Eo)(ar — o)’ AT’ (4.10)

Por otra parte, el cambio en la energia superficial por unidad de volumen debido a la superficie

libre de la pelicula y a la interfaz pelicula-substrato es

€= (Y- T{_}}J"’h[ (4.11)

Donde y = yr +ys es la energia superficial. de la superficie libre y la interfaz, por unidad de
volumen en la orientacion final, y, es el valor correspondiente en la orientacion inicial y Ay es el

espesor de la pelicula.
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Cuando €, > & se desarrolla la orientacion (400) porque ésta minimiza la densidad de energia de
estiramiento. La transicion de una orientacion a otra ocurre cuando los cambios de energia

elastica y superficial son aproximadamente iguales’

Esta discusion nos sirve de base para explicar el crecimiento de las peliculas de ITO depositadas
a 100 W sobre substratos de vidrio y PEN a diferentes tiempos de depdsito. Al inicio del depdsito
los granos en la pelicula se orientan preferencialmente en la direccion [222] porque esta
orientacion minimiza la energia superficial. En este caso el cambio de energia elastica es menor
que el cambio de energia superficial. El calentamiento del substrato por mayor exposicién al
plasma incrementa €. (por el aumento de AT en la ecuacion 4.10), y al mismo tiempo el
incremento del espesor con el tiempo de deposito disminuye €, haciendo g, > € lo cual promueve

la orientacion preferencial (400).

La discusion anterior supone que la deformacion de las peliculas policristalinas implica
solamente tensiones elasticas y tensiones de expansion térmica, y puede ser acertada en el caso de
peliculas crecidas sobre substratos de vidrio y PEN. Cuando las peliculas se crecieron sobre
substratos de cuarzo, no se observo el mismo comportamiento estructural que en el caso de las
peliculas sobre vidrio y PEN. La figura 4.17 muestra los patrones de difraccion de las peliculas

de ITO crecidas sobre substratos de cuarzo a 100 W de potencia de RF y diferentes tiempos de

deposito.
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Figura 4.17. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de ITO crecidas sobre substratos de cuarzo a 100 W de
potencia de RF y diferentes tiempos de depésito.
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Puede verse también que no hay un cambio en la orientacion preferencial del plano (222) al plano
(400), sin embargo, se aprecia un incremento en la intensidad del pico (440) en la muestra de 30
min. En este caso probablemente la energia elastica no tiene el valor minimo de energia, por la
diferencia en los coeficientes de expansion térmica, y el crecimiento en la orientacion (440) se
favorece porque los granos con esta orientacion presentan mas bajo esfuerzo de cedencia gue los

granos orientados (400)°’

La informacion estructural adicional obtenida de las mediciones de difraccion de rayos X se
muestra en la figura 4.18, para peliculas de ITO crecidas sobre diferentes tipos de substratos a
diferentes tiempos de depoésito. Los parametros estructurales se obtuvieron utilizando las

ecuaciones 4.5 a4.7.
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Figura 4.18. Distorsion de la red cristalina en peliculas de ITO depositadas sobre diferentes substratos como funcion
de la potencia de RF.

La expansion de la red cristalina varia en las peliculas crecidas sobre los tres tipos de substratos,
siendo mayor en las peliculas depositadas sobre PEN. En las peliculas depositadas sobre vidrio y
PEN la expansion de la red es mayor en la direccion cristalina [222] que en la [400], y ambas
distancias interplanares se relajan conforme el tiempo de depdsito (espesor de la pelicula)
incrementa. El porcentaje de variacion de la constante de red disminuye con el tiempo de
deposito de 0.70 a 0.58 % para las peliculas depositadas por 10 y 30 min, respectivamente, sobre

substratos de PEN: y de 0.63 a 0.52% para las peliculas depositadas por 10 y 30 min,
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respectivamente, sobre substratos de vidrio. La deformacion de la red cristalina también se debe
al efecto de esfuerzo residual y la incorporacion de Sn en la matriz del In;Os. En las peliculas
depositadas sobre cuarzo, el porcentaje de variacion de la distancia entre los planos (440) es de
0.38 y 0.42 % para las peliculas depositadas durante 20 y 30 min, respectivamente. La expansion
de la red es mayor en la direccion cristalina [222] que en la [440] y no hay una variacion

apreciable de la expansion de la red con el espesor de las peliculas.

Se calculé el tamano de cristalito promedio en estas peliculas utilizando la ecuacion de Scherrer
(ecuacion 4.9) y se obtuvieron valores entre 20-23 nm para todas las peliculas. Los tamaiios de
cristalito de estas peliculas son similares a los reportados en la literatura para peliculas de ITO

depositadas por erosion catodica®.
IV.1.4. Figura de Mérito.

Puesto que la transmision optica y la conductividad eléctrica son propiedades importantes de las
peliculas de ITO, una cantidad apropiada para medir la calidad de las peliculas es una figura de
mérito, la cual relaciona la conductividad eléctrica con la transmitancia en el intervalo visible. El
uso de figuras de mérito permite comparar varios resultados de una manera razonable y directa.
En particular, se utilizo la relacion de Haacke® para calcular la figura de mérito de las peliculas

de ITO. la cual esta definida como

F, = (4.12)

con x = 10, y T y R, son la transmitancia promedio en el intervalo visible (400-800 nm) vy la
resistencia de hoja de la pelicula, respectivamente. Los valores mas altos de la figura de mérito
indican propiedades superiores de la pelicula. En las tablas 4.3 y 4.4 se muestran las figuras de
mérito obtenidas para diferentes peliculas de ITO en este trabajo. Los espectros de transmision
optica de las peliculas fueron corregidos empleando el espectro de transmitancia del substrato

correspondiente para determinar los valores de transmitancia de las peliculas de ITO.
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Tabla 4.3. Figuras de mérito para peliculas de ITO con 5 min de tiempo de deposito en funcion de la potencia de RF.

:

Substrato |Potencia (W)| aQcm) | R, (¥0) | Tu(%) | Fu(x10° Q")
Vidrio 100 199x10° | 28489 | 82.79 0.531
Vidrio 150 240x10° | 157.47 | 93.26 3.161
Vidrio 200 1.02x10 50.90 91.33 7.933
Vidrio 250 6.62x107 2231 88.57 13.317
Cuarzo 150 1.00x10° | 69.06 9045 5307
Cuarzo 200 7.82x107 41.17 89.95 8.422
Cuarzo 250 7.26x107 29.88 87.88 9.194

Tabla 4.4. Figuras de meérito para peliculas de ITO depositadas a 100 W en funcion del tiempo de depésito.

r

Substrato T{‘;‘?nﬂ“ p(Qem) | R (VD) | Ths (%) | Fy(x107 Q)
Vidrio 5 2.0x10° 284.89 82.79 0.531
Vidrio 20 6.5x107 16.98 83.86 10.128
Vidrio 30 7.2x107 12.49 87.06 20.02
Cuarzo 10 2.8x107 194.10 | 90.30 1.857
Cuarzo 20 1.6x10° 41.56 87.63 6.425
Cuarzo 30 2.3x107 39.27 85.48 5.304

PEN 10 28x10° | 22237 | 93.06 2.191

PEN 20 4.9x10% | 1419 | 91.98 30.548
PEN 25 2.3x10” 53.24 91.63 7.837
PEN 30 1.9x107 37.52 93.46 13.551

Los valores mas altos de figuras de mérito se obtuvieron en peliculas depositadas a 250 W
cuando la variable de crecimiento considerada fue la potencia de RF y se mantuvo el tiempo de
deposito constante en 5 min. Por otra parte. cuando la vaniable considerada fue el tiempo de
deposito en peliculas depositadas a 100 W. los valores mas altos de figuras de meérito se
obtuvieron en peliculas sobre substratos de PEN con 20 min de tiempo de deposito. Estos valores
de figuras de mérito son del mismo orden de magnitud que las reportadas en la literatura™"***°
para peliculas de ITO sobre substratos de vidrio. Debido a que la figura de ménto es una cantidad
que toma en cuenta la transparencia optica y la resistividad electrica para evaluar la calidad de las
peliculas de ITO. puede concluirse que las peliculas depositadas sobre substratos de PEN durante

20 min a 100 W tienen las mejores propiedades para aplicarse como oxidos conductores

transparentes.
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IV.1.5. Conclusiones preliminares

El proceso de erosion catodica RF a temperatura ambiente, utilizando como blanco una mezcla de
In;03:Sn0O; en proporcion 90:10 en peso, fue apropiado para la obtencion de peliculas de ITO
sobre diferentes substratos. La variacion en los parametros de depodsito produce peliculas con

diferentes propiedades opticas, eléctricas y estructurales.

La variacion del tiempo de depdsito durante el crecimiento de las peliculas produce efectos

similares que la variacion de la potencia en las propiedades opticas, eléctricas y estructurales de
peliculas de ITO.

Los cambios estructurales en las peliculas de ITO con la potencia de RF aplicada en el proceso de
deposito estan relacionados con la energia de los atomos erosionados que llegan a la superficie de
la pelicula en crecimiento. Las peliculas crecidas a bajas potencias presentan orientacion
preferencial al plano (222), mientras que las peliculas crecidas a altas potencias presentan

orientacion preferencial al plano (400).

Los cambios estructurales en las peliculas de ITO con el tiempo de depésito estan relacionados
con cambios en la energia elastica y la energia superficial de las peliculas. Al inicio del deposito
los granos en la pelicula se orientan preferencialmente en la direccion [222] porque esta
orientacion minimiza la energia superficial. Conforme aumenta el tiempo de deposito los granos

se orientan en la direccion [400] porque ésta minimiza la energia elastica de las peliculas.

El proceso de erosion catodica RF utilizando una potencia de 100 W fue apropiado para la
obtencion de peliculas de ITO sobre substratos de PEN, debido a que los substratos no sufrieron

dafio o ablandamiento con la exposicién al plasma durante el proceso de deposito.
Las peliculas depositadas sobre substratos de PEN con propiedades adecuadas para utilizarse

como contacto 6hmico se obtuvieron bajo condiciones de 100 W de potencia y tiempo de

depdsito de 20 min.

67



IV.2. Peliculas de CdS.
IV.2.1. Peliculas de CdS Y y Z.
IV.2.1.1.  Propiedades opticas.

En la figura 4.19 se muestran los espectros de R y T de las peliculas de CdS Y y Z depositadas
sobre substratos de vidrio a diferentes tiempos de depésito. De éstos puede verse que el borde de
absorcion del CdS se presenta alrededor de los 500 nm en las peliculas Y y alrededor de los 480
nm en las peliculas Z, por lo que podemos esperar una diferencia en el valor del gap entre las
diferentes formulaciones. La transmitancia varia entre 65 y 92% para los dos tipos de peliculas en
longitudes de onda mayores a la correspondiente de la absorcion del CdS, mientras que la

reflectancia varia entre 7 y 39 % en las peliculas Y, y entre 7 y 32% en las peliculas Z, en todo el

intervalo de longitudes de onda.
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Figura 4.19. Espectros de Ry T de peliculas de CdS (a) Y vy (b) Z depositadas sobre substrs{tus de vidrio a diferentes
tiempos de depdsito. Las lineas solidas y punteadas representan los datos experimentales y calculados,

respectivamente.

Los mas altos porcentajes de reflectancia en las peliculas Y respecto de las Z son un indicativo de
valores mas altos de indice de refraccion en las peliculas Y. El indice de refraccion (n) esta
definido como el cociente de la velocidad de la luz en el vacio y la velocidad de la luz en el

medio cuyo indice de refraccion se calcula, y es dependiente de la microestructura de la muestra.

68



Mas altos valores de » indican que la muestra tiene una microestructura mas compacta. Por lo

tanto, las peliculas Y poseen una microestructura mas compacta que las peliculas Z.

Los datos de reflectancia y transmitancia de las peliculas Y y Z se ajustaron a un modelo para
determinar el espesor de las peliculas. El sistema fisico considerado es muy similar al de la figura
4.6. solo que en lugar de ITO es CdS. La capa de CdS se modelé con la ecuacion de dispersion
SCIL. mientras que la capa de rugosidad se modelé con la ecuacién de medio efectivo de
Bruggeman. en la que las fracciones en volumen de aire y CdS se consideran 50 y 50%,
respectivamente. En la figura 4.19 se muestran también como lineas punteadas los espectros de R
y I calculados con el modelo. En la figura 4.20 se muestran los espesores y rugosidades

obtenidos del proceso de ajuste para las peliculas Y y Z depositadas sobre substratos de vidrio.
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Figura 4.20. Cinética de crecimiento de las peliculas de CdS Y y Z depositadas sobre substratos de vidrio.

Puede verse de esta figura que las peliculas Y presentan un crecimiento lento al inicio de la
reaccion, el cual se comporta casi lineal hasta los 90 min y después de ese tiempo no hay una
gran variacion en el espesor de la pelicula. Las peliculas Z crecen mas rapidamente respecto de
las Y al inicio de la reaccion y el crecimiento se hace mas lento conforme transcurre el tiempo de
reaccion, llegando a su espesor final a los 90 min. Las peliculas Y tienen un espesor final y
tiempo de terminacion efectivo mayor respecto de las peliculas Z. Adicionalmente, las peliculas

Y son menos rugosas que las peliculas Z para los mismos tiempos de deposito.
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En la figura 4.21 se muestran los espectros de transmitancia de las peliculas de CdS Y y Z
depositadas sobre substratos de PEN a diferentes tiempos de depdsito. Puede observarse que
estos espectros son muy similares a aquellos de la figura 4.19, por lo que podrian esperarse
propiedades Opticas y espesores muy similares en las peliculas de la misma formulacion sobre
diferentes substratos. La transmitancia en las peliculas depositadas sobre substratos de PEN es

menor que en las correspondientes sobre substratos de vidrio, esto debido a la transmitancia del

substrato.
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Figura 4.21. Espectros de transmitancia de peliculas de CdS (a) Y y (b) Z depositadas sobre substratos de PEN a
diferentes tiempos de deposito.

A partir de los datos de transmitancia en las figuras 4.19 y 4.21 se calculo la densidad optica
(DQO) de las peliculas en funcion de la longitud de onda utilizando la ecuacion:
DO = log(1/T) (4.13)

La DO esta relacionada con el coeficiente de absorcion «a por la siguiente ecuacion:

o =2.3 DO/ (4.14)

Donde d es el espesor de la pelicula. Asi, la DO se utilizo para calcular el valor de la energia del
gap, E,, mediante el ajuste al modelo de transiciones directas permitidas dado por la ecuacion 4.4.
En la figura 4.22 se muestran los ajustes a este modelo en la region del borde de absorcion del

CdS para peliculas Y y Z depositadas sobre substratos de vidrio y PEN durante 60 min de tiempo
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de depodsito. Los mismos ajustes se hicieron para todas las peliculas aunque no se muestran aqui.

Los valores de E; obtenidos se muestran en la figura 4.23 como funcién del tiempo de depésito.
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Figura 4.22. Dependencia de (DO*E)’ con la energia para peliculas de CdS Y y Z depositadas sobre substratos de
vidrio y PEN durante 60 min de tiempo de depésito.
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Figura 4.23. Dependencia de E, con el tiempo de depdsito para peliculas de CdS depositadas sobre substratos de
vidrio y PEN.

Puede observarse en la figura 4.23 que las peliculas Y presentan un valor de gap menor que las
correspondientes Z. Se calculé el promedio del gap en las muestras en las que éste no vari6

considerablemente (de 30 a 120 min en las peliculas Z, y de 60 a 120 min en las peliculas Y). El
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gap promedio para las peliculas Y y Z fue 2.45 y 2.54 eV, respectivamente en las peliculas
depositadas sobre vidrio, y 2.44 y 2.53 en las peliculas depositadas sobre PEN. Puede verse
también que no hay mucha variacion en los valores del gap entre las peliculas de la misma
formulacion crecidas sobre diferentes substratos. El valor del gap de 2.45 eV, adecuado para

aplicacion en celdas solares, lo presentan las peliculas Y de 60 min depositadas sobre vidrio y
PEN;, estas peliculas tienen un espesor alrededor de los 100 nm y una transmitancia promedio en

el visible de 77 y 72 % en los substratos de vidrio y PEN, respectivamente.

IV.2.1.2.  Propiedades estructurales.

Las mediciones de difraccion de rayos X de todas las peliculas de CdS en esta tesis se realizaron
utilizando una fuente de rayos X de cobalto (A = 1.78899 A). En la figura 4.24 se muestran los
patrones de DRX de peliculas de CdS Y y Z depositadas sobre substratos de vidrio a diferentes
tiempos de deposito. En todos estos difractogramas se observa sélo un pico de difraccion

alrededor de 31.2 grados, el cual se asume que es producido por el plano (002) de la estructura
hexagonal del CdS (JCPDS#772306).
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Figura 4.24. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de CdS (a) Y y (b) Z depositadas sobre substratos de
vidrio a diferentes tiempos de deposito.

La intensidad del pico de difraccion incrementa conforme aumenta el tiempo de depoésito en las

dos series, por el incremento del espesor de la pelicula. Como se vio en la figura 4.20, los
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espesores de las peliculas son similares entre las dos series para los mismos tiempos de deposito,
por lo que mayor intensidad de los picos de difraccion indica una mayor cristalinidad en las

peliculas Y respecto de las Z.

En la figura 4.25 se muestran los patrones de DRX de las peliculas de CdS Y y Z depositadas
sobre substratos de PEN. La seiial de difraccion correspondiente al CdS se encuentra traslapada
por la sefal del PEN. Puede apreciarse que, igual que en el caso de las peliculas sobre substratos
de vidrio, las peliculas Y producen sefiales de difraccion mas intensas que las peliculas Z, ademas

que la intensidad del pico de difraccion incrementa con el tiempo de depoésito en los dos tipos de

peliculas.
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Figura 4.25. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de CdS (a) Y y (b) depositadas sobre substratos de PEN
a diferentes tiempos de deposito.

A partir de los difractogramas de las figuras 4.24 y 4.25 se obtuvieron la constante de red y el

tamafno promedio de cristalito en las peliculas. La constante de red se calculé utilizando la

¥ : ‘s : 54
ecuacion de las distancias interplanares para un sistema hexagonal

!2

2

11 = 41 (h* +hk+ k%) +
7 R & c

(4.15)

Como los granos en las peliculas estan orientados preferencialmente en la direccion [002], la

ecuacion 4.15 se reduce a ¢ = 2dyg2, y mediante el uso de la ecuacion de Bragg nos queda
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¢ = (4.16)

El tamano promedio de los cristalitos se calcul6 utilizando la ecuacion 4.9. En la figura 4.26 se
muestran los valores de la constante de red y el tamafio promedio de los cristalitos para las
peliculas de CdS Y y Z depositadas sobre substratos de vidrio y PEN como funcién del tiempo de

deposito.
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Figura 4.26. Parametros de red y tamarno promedio de los cristalitos en peliculas de CdS Y y Z sobre substratos de
vidrio y PEN como funcion del tiempo de depoésito. El prefijo v o p indica que el substrato es vidrio o PEN,
respectivamente.

El valor de la constante de red es mayor en las peliculas depositadas sobre substratos de PEN,
respecto al de las peliculas depositadas sobre substratos de vidrio. Asitmismo, en el caso de las
peliculas depositadas sobre vidrio, la constante de red es mayor en las peliculas Y que en las
correspondientes Z. Por otro lado, en las peliculas depositadas sobre PEN, la constante de red es
mayor en las peliculas 7 que en las correspondientes Y. La constante de red promedio en las
peliculas Y y Z depositadas sobre vidrio fue 6.670 y 6.649 A. respectivamente; mientras que en
las peliculas Y y Z depositadas sobre PEN la constante de red promedio fue 6.686 y 6.697 A,

respectivamente.
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Los valores de la constante de red de las peliculas son menores al del material en bulto (6.713 A),
esto se debe a que las peliculas de CdS depositadas por bafio quimico siempre crecen con
vacancias de azufre y esto hace que el tamafio de la celda unitaria se reduzca. También hay un
efecto de esfuerzo residual debido a la diferencia del coeficiente de expansion térmica entre la
pelicula y el substrato que hace que la celda unitaria sea mas pequefa. Este efecto de esfuerzo
puede verse en los diferentes valores que toma la constante de red en las peliculas de la misma
formulacion depositadas sobre los diferentes substratos. Puede verse también en la figura 4.26
que el tamario de cristalito promedio en las peliculas Y es mayor que en las correspondientes Z y

es alrededor de 21 nm para las primeras y alrededor de 18 nm para las ultimas.

IV.2.1.3.  Aspectos quimicos.

Es bien sabido que las propiedades de las peliculas obtenidas por bafio quimico son dependientes
de las condiciones de reaccion utilizadas. En este apartado discutiremos las diferencias
encontradas en los dos tipos de peliculas y su relacion con las condiciones de deposito, en
particular, con los reactivos utilizados en las mezclas de reaccion y sus concentraciones. En la
tabla 4.5 se muestran las concentraciones totales de los reactivos al inicio de la reaccion

utilizados en las soluciones Y y Z, asi como la razon de citrato a iones cadmio y el pH de la

solucidn al inicio de la reaccion.

Tabla 4.5. Concentraciones totales de los reactivos al inicio de la reaccion utilizados en la deposito de las peliculas
de CdS Y y Z. El pH de la solucion de reaccion y la razon [Cd*")/[Cit*"] también son mostrados.

Reactivo Concentracion total inicial (M)
X Z

ca~ 0.005 0.0075
Citrato 0.2 0.1
KOH 0.015 0.025
Buffer pH 10 5/100 ml/ml
Tiourea 0.05 0.05

| [Cit™])/[Cd™"] 40 13.8
pH 1nicial ~ 10 cte. ~ 12

A partir de la tabla 4.5 podemos ver algunas diferencias importantes entre las soluciones Y y Z.
Las concentraciones totales de los reactivos son diferentes en cada una de las soluciones, siendo

la solucion Y la mas diluida en iones Cd”*™ respecto de la Z. La formulacién Y contiene una

75



solucion reguladora de pH. mientras que la Z no. Por otra parte se observan diferentes valores de
la razon complejante/ion metalico en las soluciones, siendo la solucion Y la que posee un valor
mas alto de esta razon. Ademas, se observan valores altos de pH inicial en la formulacion Z, el
cual suponemos que disminuye conforme transcurre la reaccion con el consumo de iones OH™ que
intervienen en la descomposicion de tiourea. El pH de la solucion Y se mantiene en un valor de

10 aproximadamente constante por accion del buffer.

Ahora bien, el efecto de la concentracion de los reactivos se divide en dos influencias las cuales
determinan la velocidad de la reaccion: las concentraciones totales de los reactivos y la razon de
concentraciones complejante/ion metalico. Concentraciones totales mas bajas y razones de
complejante/ion metalico grandes, dan como resultado una velocidad de reaccion mas lenta, lo
cual no necesariamente significa una pelicula mas delgada. Es claro que si la reaccion es muy
rapida terminara con la mayor parte del producto precipitando homogéneamente en la solucién
mas que depositandose sobre el substrato (lo cual requiere tiempo para que ocurra), resultando
una pelicula muy delgada. En el otro extremo, si la reaccion es extremadamente lenta, se puede

obtener una pelicula muy gruesa pero puede tomar mucho tiempo™

Por otra parte, el pH de la solucién influencia un numero de factores: la descomposicion de la
tiourea (en solucion alcalina) es mas rapida a pH mas alto, y la probabilidad de la presencia de
una fase solida de Cd(OH), y su concentracion en la solucion se incrementan a pH mas alto (mas
alta concentracion de OH’). Una descomposicion mas rapida de tiourea se traduce en mayor
concentracion de especies S* en la solucion que reaccionaran con los iones Cd* o el Cd(OH),.
En adicion, un incremento de Cd(OH), sugiere un mecanismo de crecimiento por agregados

(seccion 11.4.1.2).
Basandonos en la discusion anterior formulamos los enunciados siguientes:

» Lareaccion en la solucion Z se lleva a cabo mas rapidamente. respecto de la Y. al inicio de la
reaccion (como vimos en la cinética de crecimiento mostrada en la figura 4.20), debido a que
la cantidad de especies reaccionantes libres es mayor en esta solucion. Esto es determinado
por el pH mas alto y la razon complejante/ion metalico mas baja en la solucion Z. La reaccion

en la solucion Y se lleva a cabo mas lentamente por la liberacion lenta de especies Cd“" y'§°
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(mas alta razon [Cit’)/[Cd*'] y menor pH), por lo que podria sugerirse un mecanismo de

crecimiento 16n por 16n en las peliculas Y.

= El espesor final mas alto en las peliculas Y respecto de las Z es determinado por un mejor

control de pH en la solucidn.

= El alto orden estructural producido desde las primeras etapas de crecimiento en las peliculas
Y es debido a la liberacion lenta de especies. El orden estructural de una pelicula esta
determinado grandemente por la movilidad superficial de las especies adsorbidas sobre el
substrato, una estructura tipo amorfa altamente desordenada podria ser producida si la
movilidad es despreciable, y por el contrario, si la movilidad es alta se tiene una orientacion
preferencial en la pelicula®®. La hipdtesis en nuestro caso es que la movilidad de las especies
adsorbidas (entendida como la difusion superficial) es mayor en las peliculas Y que en las Z.
En la soluciéon Z se comienza con un pH alto (cercano a 12), esto se traduce en una alta
concentracion de iones OH’ en la solucidn y en consecuencia una generacion rapida de iones
S* Mas alta concentracion de iones en la solucién podria ocasionar que la difusion en la
solucion sea mas rapida que la difusion superficial. En la solucién Y, donde se comienza con
un pH mas bajo, la difusion en la solucién sera mas lenta produciendo mayor movilidad de las

especies adsorbidas y por lo tanto mayor orientacion preferencial.

* E] alto orden estructural, aunado a una microestructura mas compacta y tamaifos de grano
mas grandes en las peliculas Y, podria sugerir que estas muestras crecen mediante el

mecanismo 10n por 16n el cual se lleva a cabo mas lentamente.

= En conclusién, podemos decir que las peliculas Y poseen mejores propiedades. respecto de

las Z. para su aplicacion como ventana optica en celdas solares.
IV.2.2. Peliculas de CdS Y1, Y2, Y3 y V4.

En base a que la formulacion Y produce peliculas con mejores propiedades. respecto de la Z, se
estudiaron 4 tipos de peliculas basadas en la formulacion Y a las que etiquetamos como Y1, Y2.

Y3 y Y4. Estas formulaciones se diferencian en las concentraciones de cd” y tiourea en la
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solucion de reaccion, siendo la Y1 la mas concentrada (seccion II1.5). Las concentraciones de
Cd*" al inicio de la reaccion fueron 1.12, 0.84, 0.76 y 0.56 mg/ml para las formulaciones Y1 a la
Y4, respectivamente. Las razones de [Cd*')/[tiourea] y [Cd*")/[Citrato] fueron 0.2 y 0.1 M/M,

respectivamente. y se mantuvieron constantes entre cada una de las soluciones.

Las peliculas Y1 a la Y3 tuvieron buena adherencia a los substratos de vidrio y PEN, mientras
que las peliculas Y4 solo se pegaron en los substratos de vidrio y a simple vista se aprecian

peliculas muy delgadas en una tonalidad amarillo pélido.
IV.2.2.1.  Propiedades opticas.

En la figura 4.27 se muestran los espectros de R y 7T de las peliculas Y1 depositadas sobre

substratos de vidrio a diferentes tiempos de deposito.
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Figura 4.27. Espectros de R y T de peliculas de CdS Y| depositadas sobre substratos de vidrio a diferentes tiempos
de depdsito. Las lineas solidas y punteadas representan los datos experimentales y calculados, respectivamente.

Las caracteristicas de estos espectros son similares a las de los mostrados en la figura 4.19. El
borde de absorcion del CdS se encuentra alrededor de los 480 nm, con valores de transmitancia

entre 70 y 91% en longitudes de onda mayores del borde de absorcion. La reflectancia es de 6 a

32 % en todo el intervalo de longitudes de onda.
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En las figuras 4.28 a la 4.30 se muestran los espectros de R y T de las peliculas Y2, Y3 y Y4,
respectivamente, depositadas sobre substratos de vidrio. Se observa que la posicion del borde de
absorcion del CdS cambia ligeramente hacia longitudes de onda mayores, respecto del borde de
absorcion en las peliculas Y1, conforme disminuye la concentracién de reactivos en la solucién
de reaccion (de Y1 a Y4), por lo que podemos esperar una disminucion del gap de las peliculas
Y1 alas Y4.
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Figura 4.28. Espectros de Ry T de peliculas de CdS Y2 depositadas sobre substratos de vidrio a diferentes tiempos
de deposito. Las lineas sélidas y punteadas representan los datos experimentales y calculados, respectivamente.
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Figura 4.29. Espectros de R y T de peliculas de CdS Y3 depositadas sobre substratos de vidrio a diferentes tiempos
de deposito. Las lineas sélidas y punteadas representan los datos experimentales y calculados, respectivamente.
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Figura 4.30. Espectros de R y T de peliculas de CdS Y4 depositadas sobre substratos de vidrio a diferentes tiempos
de deposito. Las lineas solidas y punteadas representan los datos experimentales y calculados, respectivamente.

La transmitancia en las peliculas Y2, Y3 y Y4 tiene valores de 67-86 %, 67-72 % y alrededor de
80%, respectivamente. En cuanto a la reflectancia de las peliculas, se ve que aumenta ligeramente
de las peliculas Y2 a la Y4, lo que indica que el indice de refraccion de estas peliculas también
tiene la misma tendencia. Esto a su vez indica que las peliculas crecen mas compactas (hay
menor cantidad de espacios vacios) a medida que la concentracion de reactivos disminuye en la
solucion. Lo anterior suena razonable si consideramos que mas bajas concentraciones en el bafo

de reaccion promueven un mecanismo de crecimiento 16n por i0n.

A partir de las figuras 4.27 a la 4.30, es evidente que el espesor de las peliculas Y2 a la Y4 es
mucho menor que el correspondiente en las peliculas Y1, manifestado por el namero de
oscilaciones de interferencia en los espectros de R y T. Ademas, puede verse que el espesor de las
peliculas no varia considerablemente con el tiempo de deposito en las peliculas Y2 a la Y4, pues
los espectros de R y T son muy similares en las muestras con diferentes tiempos de deposito, lo

que indica que el espesor final de estas peliculas se alcanza a un tiempo muy corto.
El espesor de las.peliculas Y1 a la Y4 se estimo a partir de los espectros de R y 7 siguiendo el

mismo procedimiento que para las peliculas Y y Z (seccion IV.2.1.1). La cinética de crecimiento

de las peliculas Y1 a Y4 depositadas sobre substratos de vidrio se muestra en la figura 4.31
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Figura 4.31. Cinética de crecimiento de las peliculas de CdS Y1, Y2, Y3 y Y4 depositadas sobre substratos de
vidrio.

El espesor de la pelicula disminuye conforme disminuye la concentracion de reactivos en la
solucion de reaccion (de la Y1 a la Y4), como habiamos visto anteriormente en los espectros de R
y 1. En adicion, las peliculas Y2, Y3 y Y4 tienen un tiempo de terminacion efectivo muy corto,
60 min para las Y2 y alrededor de 30 min para las Y3 y Y4. Los espesores finales para las
peliculas Y1 a la Y4 fueron 175, 100, 73 y 43 nm, respectivamente. La diferencia en la cinética
de crecimiento de las 4 soluciones puede explicarse en términos de las concentraciones de los
reactivos. Ya hemos mencionado que las concentraciones de Cd** y tiourea disminuyen de la
formulacion Y1 a la Y4. En la tabla 4.6 se muestra claramente las diferencias entre cada una de

estas formulaciones.

Tabla 4.6. Concentraciones totales de los reactivos al inicio de la reaccion utilizados en el depésito de las peliculas
de CdAS Y1. Y2, Y3y Y4. El pH de la solucion de reaccion y la razén [Cd™ }/[Cit™"] también son mostrados.

Reactivo Concentracion total inicial (M)
CdS-Y1 CdS-Y2 CdS-Y3 CdS-Y4
Cd”’ 0.01 0.0075 0.0067 005
Citrato 0.1 0.075 0.067 0.05
KOH 0.025 0.025 0.025 0.025
Buffer pH 10 | 5ml/100ml | 5ml/100ml | 5ml/100ml | 5ml/100ml
Tiourea 0.05 0.0375 0.0337 0.025
[Cit"]/[Cd™] 10 10 10 10
pHinicial | ~10cte. | ~10cte. [ ~10cte. | ~10cte.
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Es sabido que el proceso de crecimiento de una pelicula continiia hasta que todos los iones de
cualquier tipo (ya sean Cd*" o0 S* en este caso) sean usados, o bien hasta que el crecimiento sea
bloqueado por agregacion a la superficie cristalina de especies foraneas’. En otro caso, el
crecimiento puede continuar pero en una orientacion geométrica diferente. S1 asumimos que en
nuestro caso la terminacion del crecimiento se debe al agotamiento de especies en la solucion
(considerando que las muestras presentan orientacion preferencial), entonces se explica que la
solucion Y1 produzca un espesor final y tiempo de terminacion efectivo mayores, porque la
cantidad de iones Cd*" y tiourea es mayor es esta solucion, siendo las especies limitantes en las

soluciones Y2 a Y4.

Los espectros de R y T de las peliculas Y1, Y2 y Y3 depositadas sobre substratos de PEN son
muy similares a aquellos de las peliculas depositadas sobre vidrio, como puede verse en la figura
432 para las peliculas Y1. Por lo tanto, puede esperarse que tanto el espesor como las

propiedades Opticas de las peliculas de la misma formulaciéon crecidas sobre los diferentes

substratos sean muy similares.
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Figura 4.32. Espectros de R y T de peliculas de CdS Y| depositadas sobre substratos de vidrio y PEN a diferentes
tiempos de depdsito.

En las peliculas Y1, Y2 y Y3 depositadas sobre PEN la transmitancia tiene valores entre 66-84
%, 68-78 % y 67-76 %, respectivamente, en longitudes de onda mayores a la correspondiente de

la absorcion del CdS.
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Con los datos de transmitancia de las peliculas Y1 a Y4 depositadas sobre vidrio y PEN se
calculo densidad optica (DO) con la ecuacion 4.13 para estimar el valor del gap mediante el
ajuste al modelo de transiciones directas permitidas entre bandas de energia parabdlicas. En la
figura 4.33 se muestran los ajustes a este modelo para las peliculas Y1 depositadas sobre
substratos de vidrio y PEN con 60 min de tiempo de deposito. Los valores de E, de todas las

peliculas se grafican en funcion del tiempo de depdsito y se muestran en la figura 4.34.
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Figura 4.33. Dependencia de (DO*E)” con la energia para peliculas de CdS Y1 depositadas sobre substratos de
vidrio y PEN durante 60 min de tiempo de depdsito.
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Figura 4.34. Dependencia de £, con el tiempo de deposito para peliculas de CdS Y1. Y2, Y3 y Y4 depositadas sobre
substratos de vidrio y PEN.
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Puede verse en la figura 4.34 que el valor del gap disminuye de las peliculas Y1 a las Y4
conforme disminuye la concentracion de los reactivos en la solucién de reaccion. Ademas, para
las peliculas Y1 no hay mucha variacién en los valores del gap en las peliculas crecidas sobre los
dos tipos de substratos, mientras que en las peliculas Y2 y Y3 depositadas sobre PEN el gap es
ligeramente menor que en las depositadas sobre vidrio. El gap promedio (calculado en el
intervalo en que no hubo una variacion considerable, de 30 a 120 min) para las peliculas Y1 a la
Y4 depositadas sobre vidrio fue 2.51, 2.45, 2.40 y 2.29 eV, respectivamente; y para las peliculas
Y1, Y2 y Y3 depositadas sobre PEN fue 2.51, 2.43 y 2.36 eV, respectivamente. Las peliculas Y2

poseen un valor del gap alrededor de 2.45 eV adecuado para aplicacion como ventana optica en

celdas solares.

IV.2.2.2.  Propiedades estructurales.

La figura 4.35 muestra los patrones de DRX de las peliculas de CdS Y1 y Y2 depositadas sobre

substratos de vidrio a diferentes tiempos de depdsito. Como puede verse, la posicion del pico de
difraccion cambia hacia valores de 20 mas grandes conforme incrementa el tiempo de depdsito
hasta 60 min, después de este tiempo la posicion del pico cambia hacia valores de 20 mas

pequefios en los dos tipos de peliculas.
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Figura 4.35. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de CdS (a) Y1 y (b) Y2 depositadas sobre substratos de
vidrio a diferentes tiempos de deposito.
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Este mismo comportamiento de la posicién del pico de difraccion con el tiempo de depésito
también se manifiesta en las peliculas Y3 y Y4 depositadas sobre vidrio y en las Y1, Y2 y Y3
depositadas sobre PEN. En la figura 4.36 se muestran los patrones de DRX de las peliculas Y1 y
Y2 depositadas sobre PEN.
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Figura 4.36. Patrones de difraccién de rayos X de peliculas de CdS (a) Y1 y (b) Y2 depositadas sobre substratos de
PEN a diferentes tiempos de depésito.

El cambio en la posicion del pico de difraccion estd relacionado con una variacién en el
parametro de red con el tiempo de depésito. En la figura 4.37 se muestran los parametros de red
de las peliculas Y1 a Y4 (estimados a partir de la posicion del pico de difraccion mediante la

ecuacion 4.16) como funcion del tiempo de depésito.
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Figura 4.37. Pardmetros de red de peliculas de CdS Y1, Y2, Y3 y Y4 depositadas sobre substratos de vidrio y PEN
como funcién del tiempo de depésito.
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Los valores de la constante de red son menores al del material en bulto (6.713 A) y puede verse
en la figura 4.37 que la constante de red de las peliculas Y1 es mas pequefia que en las peliculas
Y2. Y3 y Y4. Ademas. no hay una variacion considerable entre los parametros de red de las
peliculas Y1 crecidas sobre los diferentes substratos; y para las peliculas Y2 y Y3 los parametros
de red son ligeramente mayores en las peliculas depositadas sobre PEN. Puede verse también que
el parametro de red disminuye conforme incrementa el tiempo de deposito hasta los 60 min,
después de este tiempo el valor de la constante de red aumenta con el tiempo de deposito, como
se vio anteriormente en los patrones de difraccion correspondientes. Los valores promedio de la
constante de red para las peliculas Y1 a la Y4 depositadas sobre substratos de vidrio fueron
6.665, 6.679. 6.677 y 6.679 A, respectivamente; mientras que para las peliculas Y1, Y2 y Y3
depositadas sobre substratos de PEN fueron 6.667, 6.682 y 6.689 A, respectivamente.

Mencionamos anteriormente que las variaciones en el parametro de red pueden ser consecuencia
de la estequiometria de las peliculas y efectos de esfuerzo residual producido por diferencias
entre los coeficientes de expansion térmica de la pelicula y el substrato. Especificamente, en este
tipo de peliculas®®®’ la reduccién del parametro de red se ha relacionado directamente con la
cantidad de esfuerzos de tension en la interfaz pelicula-substrato, la cual depende a su vez de la
cantidad de iones Cd** en la solucion de reaccion. Es interesante el hecho que la variacién de la
constante de red con el tiempo de deposito en estas peliculas presenta el mismo comportamiento
en las peliculas crecidas con diferentes formulaciones y sobre los diferentes substratos. Al
parecer. las peliculas alcanzan un esfuerzo de tension maximo a los 60 min (cuando todas las

peliculas han alcanzado su espesor terminal) y después de este tiempo el esfuerzo se relaja.

Se aprecia también en las figuras 4.35 y 4.36 que los difractogramas de las peliculas Y2
presentan picos de difraccion mas intensos respecto de las peliculas Y1, en los dos tipos de
substratos. La variacion de la intensidad del pico de difraccion con el tiempo de deposito para las
peliculas Y1 a Y4 depositadas sobre vidrio y PEN se muestra en la figura 4.38. En esta figura
puede verse claramente que los picos de difraccion mas intensos los presentan las peliculas Y2,
luego la intensidad del pico disminuye en Y1, Y3 y Y4. La disminucion de la intensidad del pico
de difraccion en las peliculas Y3 y Y4 se debe a un efecto del espesor de las peliculas. Sin
embargo, puesto que las peliculas Y1 son mas gruesas respecto de las Y2, la intensidad de los

picos de difraccion indica una mayor cristalinidad en las peliculas Y2 respecto de las Y1..
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Figura 4.38. Variacion de la intensidad del pico de DRX con el tiempo de depésito en las peliculas de CdS Y1 a Y4,
depositadas sobre substratos vidrio y PEN.

Por otra parte, en peliculas de CdS depositadas por bafio quimico, la variacion en la energia del
gap se ha relacionado con la variacién en el pardametro de red®”*®. Vimos en la figura 4.34 que el
valor del gap es independiente del tiempo de deposito, pero es dependiente de la concentracion de
los reactivos en la solucion de reaccion. En la figura 4.39 se grafican los valores promedio de
energia del gap y parametro de red para las peliculas Y1 a la Y4 como funciéon de la

concentracion de cadmio en la solucion.
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Figura 4.39. Dependencia del parametro de red ¢ y la energia del gap con la concentracion de cadmio en la solucién,
para peliculas de CdS depositadas sobre substratos de vidrio y PEN.
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Puede verse una tendencia clara en los valores de la constante de red a disminuir con el
incremento de la concentracion de los reactivos en la solucién de reaccion, en este caso
especifico con la concentracién de cadmio. Asimismo, la energia del gap muestra una tendencia
opuesta. Por lo tanto, el efecto de la dilucidon de los reactivos en el bafio de reaccidon sobre la
energia del gap probablemente se deba a una relajacion del esfuerzo de tensién en la interfaz

pelicula-substrato.

Por otra parte, se estimé el tamafio de los cristalitos mediante la ecuacion 4.9. En la figura 4.40 se
muestran la dependencia del tamafio de cristalito con el tiempo de depésito en las peliculas de
CdS Y1 ala Y4 depositadas sobre substratos de vidrio y PEN.
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Figura 4.40. Tamaiflos de cristalito promedio como funcién del tiempo de depésito de peliculas de CdS Y1, Y2, Y3 y
Y4 depositadas sobre substratos de vidrio y PEN.

Puede verse que el tamafio promedio de cristalito no varié considerablemente con el tiempo de
depdsito en las peliculas depositadas sobre substratos de vidrio, mientras que en las peliculas
depositadas sobre substratos de PEN puede verse una variacion, aunque no muestra ninguna
tendencia. Los valores promedio de tamaiio de cristalito de las peliculas Y1 a la Y4 depositadas
sobre substratos de vidrio fueron 18.1, 20.4, 19.7 y 17.1 nm, respectivamente; y en las peliculas
Y1, Y2 y Y3 depositadas sobre substratos de PEN fueron 20.7, 23.7 y 25.6, respectivamente. Se
ha reportado que tamafios de cristal mas grandes estin relacionados con un mecanismo de

crecimiento i6n por i6n el cual sucede més lento que el mecanismo de agregados®*. Los tamaifios
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de cristal mas grandes en las peliculas Y2 y Y3 respecto de las Y1, aunado a que las
formulaciones Y2 y Y3 se encuentran mads diluidas respecto de la Y1 (bajas concentraciones de
cadmio y tiourea) y al alto orden estructural observado en las peliculas Y2, sugieren que las

peliculas Y2 y Y3 pueden crecer mediante un proceso 16n por ion.

1V.2.2.3.  Morfologia.

En la figura 4.41 se muestran las micrografias obtenidas por microscopia de fuerza atomica de la
superficie de peliculas de CdS depositadas sobre vidrio y PEN a un tiempo de depodsito de 60
min. No hay gran variacion en la morfologia de la superficie de las peliculas crecidas sobre los
dos tipos de substratos. La superficie de las peliculas presenta estructura granular con fronteras de
grano mejor definidas en las peliculas depositadas sobre substratos de PEN. La superficie de las
peliculas Y1 parece mas bien tener forma de coliflor, mientras que las Y2 y Y3 tienen granos
mejor definidos. Estas caracteristicas de la superficie estan relacionadas al tipo de mecanismo de
crecimiento, las peliculas crecidas mediante el mecanismo i6n por i0n presentan granos mejor
definidos que aquellas crecidas con el mecanismo de agregados. Por lo tanto, estos resultados
sugieren un mecanismo de crecimiento por agregados en las peliculas Y1 y uno ion por ion en las
Y2y Y3

vidno/CdS-Y1 : L vidno/CdS-Y2

Figura 4.41. Micrografias obtenidas por microscopia de fuerza atomica de peliculas de CdS depositadas sobre
substratos de vidrio y PEN a un tiempo de depdsito de 60 min.
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A partir de los resultados obtenidos de las mediciones de DRX, transmision y reflexion y
microscopia de fuerza atdmica se ha sugerido que las peliculas Y1 crecen mediante el mecanismo
de agregados, mientras que las peliculas Y2 y Y3 crecen mediante el proceso idon por ion. Sin
embargo, en la literatura se menciona muy poco acerca de este tema. D. Lincot y L. Ortega-
Borges® reportaron un andlisis in-situ acerca del proceso de depodsito por bafio quimico de
peliculas de CdS empleando las técnicas de microbalanza de cristal de cuarzo e impedancia
electroquimica. Encontraron que el crecimiento de las peliculas de CdS ocurre en dos etapas
consecutivas. la formacion de una capa compacta seguida por la formacién de una capa porosa.
La capa compacta interna de CdS se forma en las primeras etapas de crecimiento mediante el
proceso 10n por 10n; mientras que la capa porosa externa de CdS se forma a tiempos mas largos

por el proceso de agregado por agregado.

En base a estas observaciones, se ha propuesto que la microestructura de las peliculas Y1 esta
compuesta por un sistema de 3 capas, representado en la figura 4.42: una capa interna compacta
de CdS formada en las primeras etapas de crecimiento, una capa intermedia porosa compuesta

por una mezcla de CdS y vacios y una capa externa que representa la rugosidad de la muestra.

Aire

/ «— Rugosidad

CdS «— Agregados
< |6n por ion

Substrato

Figura 4.42. Modelo fisico que describe la estructura de capas de las peliculas de CdS depositadas por baiio
quimico.

En las soluciones Y2 y Y3 diluidas respecto de la Y1 es probable que la capa de agregados no se
alcance a formar debido al agotamiento de especies, por lo que la microestructura de estas
peliculas estd compuesta solamente por la capa crecida mediante el proceso 16n por i0n y una

capa de rugosidad.

La elipsometria es una técnica que mide los cambios en el estado de polarizacion de la luz
después de haber sido reflejada desde una superficie. Es util para analizar maultiples capas y
determinar la relacion de dispersion de las constantes opticas. El hecho de que sean medidos los
cambios del estado de polarizacion. en lugar de la intensidad absoluta de la luz (como es el caso

de la transmision), hace de la elipsometria una técnica altamente sensible a la microestructura de
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la muestra. Las peliculas Y1 y Y2 se analizaron con esta técnica con el objeto de determinar sus
constantes Opticas y obtener informacion adicional acerca de la microestructura y cin€tica del

proceso de crecimiento de estas peliculas.

Para ello las peliculas Y1 se depositaron a tiempos de 6 a 27 min, con intervalos de 3 min entre
cada muestra. Se escogieron estos tiempos de depdsito porque en un estudio previo'’ se
determino que a los 30 min se encuentra formada la capa crecida por el mecanismo de agregados.
Por otra parte, las peliculas Y2 se depositaron a tiempos de 15 a 60 min con intervalos de 5 min
entre cada muestra, escogiéndose estos tiempos por la hipotesis manejada en esta tesis que las
peliculas Y2 crecen por el mecanismo i6n por ion solamente. A continuacion se describen los

resultados obtenidos.

IV.2.2.4.  Andlisis elipsométrico de peliculas de CdS Y1y Y2.

En la figura 4.43 se muestran como lineas punteadas los espectros elipsométricos medidos a
angulos de incidencia de 60 y 65° para las peliculas Y1 de 6, 9, 12, 15, 18, 21. 24 y 27 min
depositadas sobre substratos de vidrio. Los espectros experimentales se analizaron considerando
el sistema fisico mostrado en la figura 4.42. La relacion de dispersién SCI se utilizo para calcular
las constantes Opticas de la capa interna de CdS. Las constantes opticas de las capas intermedia y
externa compuestas por una mezcla de CdS y espacios vacios, se modelaron por una
aproximacion de medio efectivo de Bruggeman. En el caso de la capa de rugosidad, esta se
defini6 como una mezcla de CdS y espacios vacios (aire) en una proporcion de 50-50% en
volumen. La estimacion de la rugosidad esta dada por el espesor de esta capa. En el caso de la
capa intermedia porosa el porcentaje en volumen de espacios vacios se consider6 variable en
cada proceso de ajuste. En la figura 4.43 se muestran también como lineas solidas los mejores
ajustes al modelo descrito arriba. Podemos ver una correspondencia entre los datos
experimentales y calculados con el modelo lo cual indica que €ste es bastante adecuado para

describir la microestructura de las peliculas Y1.
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cds Y1 6 min
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Figura 4.43. Espectros elipsométricos experimentales (lineas punteadas) y calculados con el modelo (lineas solidas)
de las peliculas de CdS Y1 depositadas sobre substratos de vidrio a tiempos de depésito de 6, 9, 12, 15, 18, 21,24 vy
27 min. Los angulos de incidencia fueron 60 y 65°

La tabla 4.7 muestra los espesores de la capa compacta y porosa, la fraccién volumen de vacios
en la capa porosa. la rugosidad y el espesor final de la pelicula como funcion del tiempo de
deposito, obtenidos del proceso de ajuste. Estos parametros proporcionan una idea clara acerca de

la cinética de crecimiento y microestructura de las peliculas Y1. lo cual esta de acuerdo con los

resultados de D. Lincot y L. Ortega-Borges®.

Tabla 4.7. Parametros de ajuste del modelo usado para modelar las propiedades opticas de peliculas de CdS Y1
depositadas sobre substratos de vidrio.

Tiempo de | Espesor de la | Espesor de la Espesor de |
deposito | capa compacta | capa porosa Taire Rugosidad | RMSE la pelicula
(min) (nm) (nm) (%) (nm) (nm)
6 19.6 - 13.0 0.281127 19.6
9 54.9 6.9 0.34193 54.9
12 74.8 6.7 0.238867 74.8
15 86.2 9.9 0.335675 86.2
18 84.8 19.2 8.26 3,3 0.839431] 104.0
21 78.8 28.4 7.09 6.3 0.537361 107.2
24 82.6 37.3 10.10 P 0.517999 119.9
2 85.2 38T 11.88 9.3 0.557813 | 1239
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El espesor de la capa compacta es alrededor de los 82+4 nm y se forma durante los 15 primeros
minutos de reaccion. Después de este tiempo comienza a formarse la capa de agregados cuyo
espesor incrementa con el tiempo de deposito. El porcentaje en volumen de espacios vacios en la

capa de agregados varia entre 7 y 12 %, y la rugosidad de las peliculas varia entre 5 y 13 nm.

Por otra parte, en la figura 4.44 se muestran como lineas punteadas los espectros elipsométricos
medidos a angulos de incidencia de 60 y 65° para las peliculas Y2 de 15 a 60 min depositadas
sobre substratos de vidrio. Los espectros experimentales se analizaron considerando el sistema
fisico mostrado en la figura 4.49, excepto que en este caso no se considera la capa porosa, las
peliculas crecen unicamente mediante el mecanismo 16n por 16n. En la figura 4.44 se muestran
también como lineas sélidas los mejores ajustes al modelo y podemos ver una correspondencia
entre los datos experimentales y calculados lo cual indica que el modelo es bastante adecuado

para describir la microestructura de las peliculas Y2.
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Figura 4.44. Espectros elipsométricos experimentales (lineas punteadas) y calculados con el modelo (lineas solidas)
de las peliculas de CdS Y2 depositadas sobre substratos de vidrio a tiempos de depdésito de 15 a 60 min. Los angulos
de incidencia fueron 60 y 65°
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En la tabla 4.8 se muestran los espesores de las peliculas como funcion del tiempo de deposito

obtenidos a partir del proceso de ajuste.

Tabla 4.8. Parametros de ajuste del modelo usado para modelar las propiedades épticas de peliculas de CdS Y2
depositadas sobre substratos de vidrio.

Tiempo de ‘ Espesor de la
deposito (min) RMSE Rugosidad (nm) | pelicula (nm)
15 0.208772 9.6 1.7
20 0.274887 115 81.8
25 0.269208 10.6 81.8
30 0.362038 13.1 85.6
35 0.314604 12.0 84.3
40 1.059827 12.4 107.5
45 1.137516 L1 106.8
50 1.091958 11.6 107.1
55 0.631934 11.1 108.5
60 0.600093 11.5 107.4

El espesor terminal de las peliculas Y2 es alrededor de los 1072 nm y se alcanza a un tiempo de
40 min. Puede verse de las tablas 4.7 y 4.8 una correspondencia entre los datos de espesores
obtenidos mediante el ajuste de los espectros de R y T (figura 4.31) y los obtenidos mediante el
ajuste de datos elipsométricos. Es visto de este andlisis que el crecimiento de las peliculas de CdS
estudiadas en esta tesis es similar al sefialado por D. Lincot y L. Ortega-Borges®, observandose
que las peliculas Y1 estan compuestas de dos capas: una compacta crecida en las primeras etapas
de la reaccion y una capa porosa crecida a tiempos mayores por el mecanismo de agregados. Las
peliculas Y2 estan compuestas unicamente por la capa compacta debido a las especies limitantes

en su solucion de reaccion.

En la figura 4.45 se muestran las constantes opticas n y £ como funcion de la longitud de onda,

obtenidas del analisis elipsométrico para peliculas Y1 y Y2 a diferentes tiempos de deposito.
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Figura 4.45. Dependencia del indice de refraccion n y coeficiente de extincion k con la longitud de onda, para
peliculas de CdS (a) Y1 y (b) Y2, depositadas sobre substratos de vidrio a diferentes tiempos de depésito.

Puede verse en esta figura que los valores de indice de refraccidn son ligeramente mas altos es las
peliculas Y2 que en las Y1 para tiempos de deposito similares. En las peliculas Y1, las muestras
de 6 a 15 min presentan mas altos indices de refraccion que las muestras de 18 a 27 min. Estos
resultados son consecuencia de la microestructura de las peliculas. En adicion, puede verse que
todos los espectros de » muestran una forma muy similar con dos picos centrados alrededor de
480 y 260 nm, los cuales pueden estar relacionados a las transiciones en el borde de absorcion
fundamental y el gap directo a lo largo del eje A(As — As3) de la zona de Brillouin de la red
cristalina wurtzita de CdS. Las energias asociadas a estas transiciones son Ey y Eja.
respectivamente. En los espectros de k también se puede ver la transicion debida al borde de

absorcion fundamental.
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IV.2.3. Conclusiones preliminares.

Se logro obtener exitosamente peliculas delgadas de CdS sobre substratos de PEN utilizando

diferentes formulaciones de bafio quimico.

Las propiedades opticas de las peliculas depositadas sobre substratos de PEN no variaron
considerablemente de aquellas en las peliculas depositadas sobre substratos de vidrio, indicando

la buena compatibilidad de los substratos de plastico con el proceso de deposito.

Las diferencias en las variables de depoésito (concentraciones totales y pH de la solucién) entre
cada una de las series depositadas producen propiedades oOpticas y estructurales diferentes, las

cuales pueden atribuirse al proceso de crecimiento.

Las peliculas Y y Y2 de 60 min depositadas sobre vidrio o PEN tienen propiedades dpticas
optimas para ser utilizadas en celdas solares, el valor de la energia del gap es alrededor de 2.45 en

ambos tipos de peliculas y su espesor es alrededor de 100 nm.

El crecimiento en las peliculas Y1 comienza con la formacion de una capa compacta por medio
de un proceso i6n por i6n. El espesor de esta capa es alrededor de 82+4 nm y ocurre en los
primeros 15 min de reaccion. La siguiente etapa de crecimiento consiste en la formacion de una
capa porosa sobre la capa interna compacta por medio de un proceso de agregado por agregado.
En esta etapa el crecimiento de la pelicula es por la formacion de coloides sobre su superficie o
por la adhesion de coloides y particulas mas grandes de la solucion. El espesor de la capa porosa
varia con el tiempo de depésito y fue alrededor de 38 nm a los 27 min. con una porosidad

ligeramente mayor al 10 %.

El crecimiento de las peliculas Y2 se lleva a cabo mediante el mecanismo 16n por 16n hasta los 60

min, llegando a un espesor terminal de 107 £2 nm.
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IV.3. Peliculas de ITO\CdS.

En vista de que se determinaron las condiciones dptimas para obtener peliculas individuales de
ITO y CdS con propiedades adecuadas para aplicaciones en dispositivos optoelectronicos, se
obtuvieron peliculas de ITO\CdS sobre substratos de PEN y se estudiaron sus propiedades
opticas, eléctricas y estructurales. Las peliculas de CdS-Y2 se depositaron a diferentes tiempos
sobre substratos de PEN\ITO, utilizando las peliculas de ITO crecidas con 20 min de tiempo de

deposito a una potencia de 100 W,
IV.3.1. Propiedades dpticas.
En la figura 4.46 se muestran los espectros de transmitancia tanto de las peliculas individuales de

ITO y CdS como de la respectiva bicapa ITO\CdS, todas ellas depositadas sobre substratos de
PEN.

B0 =
70 =
- 80
£
§ = —
. ITO (100 W, 20 min)
1 — ITOCdS
= ¥ V
20
10 -
0 T . T ¥ | ¥ T ¥ T
400 500 600 700 8OO
Longitud de onda {nm)

Figura 4.46. Espectros de transmitancia de las peliculas individuales de ITO (100 W. 20 min) y CdS Y2 (30 min). y
del sistema ITO\CdS.

La transmitancia final del sistema ITO\CdS esta limitada por la transmitancia del substrato y de la
capa de CdS, sin embargo, la transmitancia es alrededor del 70%. La transmitancia promedio en
la region visible (400-800 nm) es de 62.64, 77.10 y 62.69 % para las peliculas de CdS, ITO e
ITOVCAS, respectivamente, estos valores son comparables a los reportados en la literatura para

peliculas de ITO\CdS depositados sobre substratos de vidrio’"’*.
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En la figura 4.47 se muestran los espectros de transmitancia de las bicapas ITO\CdS con las

peliculas de CdS depositadas a tiempos de deposito de 15, 30, 60 y 90 min.

1 PENNTONCAS Y2

—CdS15 min
——CdS 30 min
— CdS 80 min
—CdS 90 min

Transmitancia (%)
& &

4 = T . r . T ¥ |
400 500 800 T00 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.47. Espectros de transmitancia de peliculas de ITO\CdS-Y2 depositadas sobre substratos de PEN a
diferentes tiempos de depdsito de CdS.

Puede verse en esta figura el borde de absorcion del CdS alrededor de los 500 nm. La
transmitancia de las peliculas oscila entre 65 y 78 % en longitudes de onda mayores al borde de
absorcion, y la transmitancia promedio en la region visible fue 62.01, 62.69. 62.42 y 62.75 %
para las peliculas de ITO\CdS con tiempos de deposito de CdS de 15, 30, 60 y 90 min,

respectivamente. No hubo variacion considerable de la transmitancia del sistema con el tiempo de

deposito de peliculas de CdS.

El valor de la energia del gap, obtenido a partir de los espectros de 7 mediante la ecuacion 4.13 y
el modelo de transiciones directas entre bandas de energia parabolicas. fue 2.44 eV para todas las
peliculas. No hubo variacion considerable en el valor del gap en las peliculas de CdS crecidas

sobre substratos de PEN y de PEN\ITO.
IV.3.2. Propiedades estructurales.
En la figura 4.48 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de ITO\CAS

con CdS a diferentes tiempos de deposito. Se observan las senales de difraccion correspondientes

a ITO y la sefial producida por el plano (002) del CdS hexagonal. La razon de intensidades
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a ITO y la senal producida por el plano (002) del CdS hexagonal. La razon de intensidades

Icaso02y litoso0) incrementa con el incremento del tiempo de depésito en las peliculas de CdS,

indicando el aumento en el espesor de la pelicula de CdS.
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Figura 4.48. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de ITO\CdS sobre substratos de PEN.

A partir de los difractogramas de la figura 4.56 se calculo el parametro de red de las peliculas de
CdS en la bicapa ITO\CdS utilizando la posicion de los picos mediante la ecuacion 4.16. El
parametro de red fue 6.64, 6.659, 6.658 y 6.651 A para las peliculas de CdS de 15. 30, 60 y 90
min, respectivamente. Los valores de parametro de red en las peliculas de CdS depositadas sobre
[TO/PEN son menores que los correspondientes en las peliculas de CdS depositadas sobre PEN,
lo cual indica que la cantidad de esfuerzos de tension en la interfaz pelicula-substrato es mayor en
la bicapa que en la pelicula sobre el substrato solo. Por otra parte, el tamafio de cristalito
promedio de las peliculas de CdS en la bicapa de ITO\CdS calculado con la ecuacion de Scherrer

fue alrededor de 21-22 nm para todas las peliculas.

IV.3.3. Propiedades eléctricas.

Se midio la resistencia de las peliculas de CdS en la bicapa ITO\CdS como se indica en la seccion

[11.7.3 y se calculd la resistividad de las peliculas con la ecuacion 3.5. La resistividad de todas las

peliculas fue del orden de 10" Qcm. la cual esta de acuerdo con los valores reportados en la

literatura para peliculas de CdS..
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V. Conclusiones generales y Perspectivas.

V.1.Conclusiones.

* EIl proceso de deposito por erosion catddica RF permite obtener peliculas de ITO sobre
substratos de PEN a temperatura ambiente con resistividades del orden de 10™ Qcm y

transmitancia alrededor de 80%, manteniendo la integridad substrato.

* Las peliculas de ITO depositadas sobre PEN depositadas bajo condiciones de 100 W de
potencia y 20 min de tiempo de depésito tuvieron orientacion preferencial (400),
resistividad eléctrica de 4.9x10™ Qcm vy transmitancia alrededor de 80%, con figura de
mérito de 30.5x10° Q' estas propiedades son adecuadas para aplicaciones como

conductor transparente.

*» El proceso de deposito por bafo quimico libre de amoniaco y con formulaciones diluidas
en cadmio y tiourea permite obtener peliculas de CdS sobre substratos de PEN con

propiedades dpticas similares a las de las peliculas depositadas sobre substratos de vidrio.

» Las peliculas de CdS Y2 presentan un valor de E£g alrededor de 2.45 eV y se obtienen con
espesores del orden de 100 nm a los 30 min, lo cual es favorable en aplicaciones como

ventana optica en celdas solares.

*» Las variantes en los banos de reaccion que se utilizaron para el deposito de peliculas de
CdS con respecto a los trabajos realizados anteriormente en la Unidad. mejoraron la

calidad de las peliculas obtenidas. Se obtuvieron peliculas bien adheridas al substrato en

las formulaciones mas diluidas durante todos los tiempos de reaccion.
= El estudio de las propiedades opticas de las peliculas de CdS mediante la técnica de

elipsometria permitié conocer el mecanismo de crecimiento de las peliculas y determinar

el tiempo en el cual se lleva a cabo el cambio de mecanismo de crecimiento.
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V.2.Perspectivas.

El concepto de flexibilidad en los dispositivos flexibles esta relacionado con la capacidad
del dispositivo de ser enrollado. Sin embargo. las capas inorganicas depositadas sobre
substratos plasticos son fragiles por naturaleza, propensas a agrietarse bajo el doblado
mecanico. Si la muestra es sujeta a un esfuerzo mayor que el esfuerzo de cedencia de la
pelicula pero menor que el del substrato, el substrato se recupera de la deformacién
elastica pero la pelicula se agrieta, lo cual produce la falla del dispositivo. El doblado
ciclico de la muestra también puede producir la falla del dispositivo. Para saber si las
peliculas depositadas sobre PEN estudiadas en esta tesis son adecuadas para aplicarse en
un tipo de dispositivo flexible es necesario realizar mediciones de flexibilidad mecanica
que nos den las propiedades de interés (por ejemplo la resistividad eléctrica) en funcion

del radio de doblado y en funcion de un gran niimero de ciclos.

Se menciond que las peliculas de ITO y CdS pueden ser aplicables como conductor
transparente y ventana Optica, respectivamente, en un dispositivo. Un tema de
investigacion subsiguiente es la aplicacion de estas capas en un dispositivo. Se puede
estudiar el sistema CdS/ITO/PEN como diodo rectificador, por ejemplo, para el cual se
requiere realizar mediciones eléctricas adicionales a la caracterizacion realizada en esta

tesis.

Debido a que la absorcion de luz por el PEN se extiende hasta los 380 nm, este polimero
absorbe la luz ultravioleta presente en la radiacion solar terrestre, lo cual produce
fotodegradacion del polimero causando fragilidad y amarilleado. Un tema de

investigacion interesante es el deposito de recubrimientos transparentes en el visible como

Zn0O que mejoren el tiempo de vida del PEN.

Las peliculas de ITO estudiadas en esta tesis tienen buena resistividad eléctrica y buena
transmitancia en el visible. Otro trabajo de investigacion referente a estas peliculas es el
estudio de sus propiedades opticas en la region de infrarrojo para conocer datos como la
reflectancia, que es util si las peliculas se quisieran aplicar. por ejemplo. como reflectores

de calor. La frecuencia de plasma de las peliculas de ITO se encuentra por lo general en el
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infrarrojo cercano y nos sirve para conocer la concentracion de portadores de las peliculas

a partir de estudios opticos.

Puesto que el objeto principal de esta tesis es que las peliculas estudiadas se puedan
aplicar en cualquier tipo de dispositivo, es interesante conocer las propiedades Opticas
(como indice de refraccion y coeficiente de extincion) de las peliculas depositadas sobre
PEN y del mismo PEN. Debido a que el PEN es un material anisotrépico, el estudio de
sus propiedades opticas con la técnica de elipsometria involucra un grado de complejidad
mas alto que el abarcado para el estudio de las peliculas depositadas sobre vidrio, ya que

el software utilizado no cuenta con las herramientas para analizar este tipo de materiales.
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Anexo 1.
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Abstract

In this work we report the optical and structural properties of chemically deposited CdS films obtained from an ammonia-free chemical bath
deposition process, The deposition process is based in the substinution of ammonia by sodium citrate as the complexing agent in the reaction solution, We
applied spectroscopic ellipsometry and optical transmission and reflection spectroscopy to determine the thickness, optical constants and energy band
gap of a set of CdS samples obtained by this process at different deposinon umes. Additionally. the spectroscopic ellipsometry analysis provided
information about the microstructure and kinetic growth process of the CdS films. We found that experimental data fit quite well with a model of two
different layers, comresponding to different growing stages, to simulate the CdS films. The first laver. formed al the earlier growing stages by means of the
ion by 1on depositon process, was assigned to a pure compact CdS layer and their opucal properties were simulated by a Kramers—Kronig consistent
model The second extemal layer composed by a mixture of CdS and voids was modeled by the Bruggeman effective medium approximation. The results
were compared to those obtained for a set of CdS samples obtained from a deposition process which employs ammonia in the reaction solution.

L 2006 Published by Elsevier B.V.

Kevwords: Ammoma; Cadmium sulfide: Deposition process. Optical properties

1. Introduction

Nowadays CdS is a very important technological semicon-
ductor matenal which has been studied for decades. CdS thin
films have been applied in a vanety of devices such as
photodetectors, piezoelectric transducers, bolometers, solar
cells [1-%]. etc. Since the first reports in the early 90’s on the
fabrication of high efficiency solar cells based on CdS/CdTe and
CdS CulnSe- thin film heterostructures [ 1.9]. the interest on this
material has increased. CdS polycrystalline thin films with an
energy band gap around 2.4 €V are up to now the best window
layers for the p-type absorbing materials CdTe and CulnSe- in
these heterojunction solar cells. The chemical bath deposition
(CBD) 1s the deposition technique most widely employed to
obtain CdS films for this specific application. The CBD proccess
15 a simple and mexpensive technique to obtain homogeneous,
hard, adherent, transparent and stoichiometric CdS thin films.
Typically. chemically deposited CdS films are formed from the

* Corresponding author. Tel.: +52 442 4414906, fax: +52 442 4414937
E-m;”f arelelfress I't'h['llh.l:.f:qrﬁ,u]n!.'.,,-t;mx'_ mx (B RET‘I‘I:I'IEI-EGH}.
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reaction between a cadmium salt and thiourea in an ammoniacal
alkaline solution. The main role of ammonia in the CBD process
1s as complexing agent for the cadmium 1ons in the reaction
solution. It 1s clear that the fabrication of CdS by CBD for large
scale solar cell production represents a serious environmental
problem because the employment of large amounts of ammonia.
which is toxic. 1s highly volatile and harmful for the environment
[10.11]. Some efforts have been dedicated to the investigation of
CBD processes for the deposition of good quality CdS films.
which reduce this environmental problem. One of the main
approaches 1s the substitution of ammomia as the complexing
agent of cadmium 10ns in the CBD process [ 10,12].

In recent papers we reported the properties of CdS films
deposited by an ammonia-free CBD process employing sodium
citrate as the complexing agent substituting ammoma [ 13- 15],
We have found that good quality highly onented CdS films can be
obtamed from a cadmium chloride, thiourea and sodium citrate
alkaline solution. The CdS filins obtained trom this ammonia-free
process showed properties comparable and even better than those
of CdS films obtained fromm an ammonia based CBD process. In
this work we have applied optical spectroscopies o determine

104



WG Sandoval-Paz er al

100
] al ..... g
g‘] 3 | = e o R L L LR = e Womag e g A
;-? 2" -""1’ "‘-..
-%- 80 i o -
1 * ,,r"
F 7 o
T 1 ; T/ AF
= 601 I' Cds
i 1 i — 5 N
S a0+ - === &0 mn
5 . - 120 min
[‘ﬁ 4{}'4 S —— Subﬁlfdtﬂ'
wn
2 20+
Ty
E 1
-
- 20
| 1
10 4

0) -
1 300 400 500 600 700 800

1 p L e e U T,
:-: } i "-‘ ,“ _:.::--
= 80+ e s =l
o o ]
= ]
= 70 . i
- 4 ;
o : Cas AC
& Vs : f
E 5{]: ’ ; — 15 mun
= " I - === 60 min
- H e 120 MIN
Ry i
7 S eeses Substrate
S 30+
- 30
220]
e 207
h. E

[ L r ™ e Ll
& ﬁ_—_-/- "‘-\ B '\.-.|lI .'.‘-c'lq..
' '_'.,a ...-.---a-a.__J-.-.-i.---a-r“-..“.--ﬁq'... aaaaaaaa Wy

300 400 500 E00 730 800
WAVELENGTH (am)
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opucal and structural properties of CdS films obtained (rom the
previously reported ammonia-free CBD process. The thickness.
refraction index and energy band gap of the films were obtaned
tfrom optical transnmussion and retlection spectroscopy. Spectro-
scopic ellipsometry (SE) was applied to obtain the thickness and
the opuical constants 7 and &. Furthermore. taking advantage on
the sensiuvity of SE to the mucrostructure of mulu layer film
svstems it was obtamned additional informanon about the
microstructural propertics of the CdS films. These results
provided some informanon about the growth kinete in the
CBD process.,

1. Experimental details

Two sets of CdS films were deposited on glass slide substrates
by incans of the CBD technique, One of the sets of CdS films was
deposited 1n an ammonia-free reactin e solution and the other one
in a reactive sulution containing ammonia. The sets of CdS films
were labeled AF and AC respectively. The CdS AF lilims were
deposited in a solution contunmg 20 ml of 0.05 M CdCl,. 20 ml
of 0.5 M C, H:O-Na: tsodium citrate). Sml of 0.5 M KOH. 5 ml
of a pll 10 borate butfer and 10 ml of 0.5 M CSi(NH-)s. The
solunon was added with deionized water to complete the volume
of 100 ml of the beaker. The sodium citrate 1s the complexing
agent in this reaction solution contaiming 1.83 mg'ml of CdCl;

Thine Soodied Folmy 315 £ 2007) 3356 1362 3357

and 3.8 mg/ml of thiourca. On the other hand. the CdS AC films
were deposited i a solution contaming 25 ml of 0.1 M CdCl,
20mlof 1 M CHO-Nay. Smlof 1| MKOH. S ml ofa pH 10
NHLCT NHLOH buffer and 10 ml of | M CSiNITE ). The solution
was added with deionized water to complete the volume of 100 mi
of the beaker. Both ammonia and sodium citrate are complexing
agents in this reaction solution. which contiuns 4.538 mg'ml of
CdCls and 7.6 mg ml of thiourea. In both cases, the temperature of
the reaction solution was sctup at 70 “C. A setof five samples was
deposuted in each case by placing five substrates in the reaction
beaker and removing them subsequendy from the soluton after
15, 30, 60, 90 and 120 un, respectively. The CdS films obtamed
were yellowish, homogencous. bard, specularly reflecuing with
verv vood adherence to the substrate. The transmission and
reflection (7 & R) optical spectra of the films were measured with
a Scientific Computing Intemational (SCT) FilmTek™3000
spectrometer. SE measurements were camed out with a Jobin-
Yvon DH-10 clhpsometer at two difterent incident angles, 60°
and 70° The crystalhne structure of the tilms was studied by \-
ray diffraction (XRD) measurements obtained with a Rigaku [D

max-2100 X-ray diffractometer.

3. Results and discussion

In 11z, 1 the opucal transmission (7 and optical reflection (R)
specta of a) CdS AF films and b) CdS AC filims deposited for 15,
60 and 120 min are shown. For reference it was included in both
graphs the 7and R spectra of the glass substrate. [t1s observed that
the absorption edge 1s berween 500-320 nm for AF films and
berween 490 300 nm for AC films. In the region of wavelengths
higher than the absorption edge, it can be seen that the Tspectra of
both tvpes of films are below the 7 spectrum of the substrate and
that the R spectra are above the R spectrum of the substrate. This s
because all the CdS films have refraction index higher than that of
the substrate. The Fand R spectra of the films deposited tor 60 and

1) Cas AF 120 min
2)Cds AC 120 min

measured
s+« calculaed

WAVELENGTH (nm)

Fre. 2 Measued and caleulated vprival retlection spectia ul CdS AF and AC
flms deposned tor 120 nun
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Table 1

Optical parameters obtained from the analysis of the T & R spectra of the CdS
AF and AC filims deposited for 90 and 120 mn

Sample R A i " E, d
R. . R, () eV {(nm)

AF 90 mun 3.2 525 1.52 2.32 2.53 | 90
0 et I'5]

AF 120 mun 98 349 .53 228 2.56 155
0.5 i12 .50

AC 90 nun 4.3 564 1.50 1) 2.60 210
> 11 R2R 148

AC 120 mun 241 SE9 1.52 211 259 234
AR R40 1.49

120 nun clearly display interference oscillauons. The maxima of
the T spectra coincide approximately with a point in the 7spectrum
of the substrate; meanwhile the minima of the R spectra lie
approximately in points of the R spectrum of the substrate. The
thickness. d, and refraction index, n, of the CdS films were
calculated from the R spectra shown in this figure. For this, the
optical reflection of the CdS films, R. was obtained from the
reflection. R. of the subswate-film system, plotted in Fig. |, by
means of the Eq. (1) [16]

R . ER‘RH-RR-;
= 2-3R. + RR.

(1)

where R, is the optical reflection of the substrate, which is also
plotted in Fiz. 1. R, was also measured by eliminating the optical
reflecuon of the substrate in samples where the substrate back
surface was smeared to disperse the incident light. The results for
the measured and calculated R, of the CdS AC and AF films
deposited for 120 min arc plotted as solid and dotied lines.
respectively, in Fig. 2. ltis observed a good agreement between the
calculated and measured spectra in the non-absorbing region. The
values of the maxima. Rs,... in the R, spectra can be used to
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Fig. 3 (2*EY vs E dependencics in the region of the absorption edge for CdS
AF and AC films deposited for 90 min
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Fig. 4. Delta and Psi spectra of CdS AF films deposited for 15, 60 and 120 min,
measured at a) 60° and b) 70°. The sohd lines represent the best fitting to the
theoretical model.

calculate the refraction index of the films, n, by substituting in Eq.
(2) [16]

Rpoo = ( HJ-narh )- 2)

0= + nyn,

where, n,=/ and n, are the refracton index of air and glass
substrate, respecuvely. Then, the thickness of the films is obtained
from Eq. (3) [16]

| | | .
~ =4 - 3
d ”(Am“ Amﬂ) 2

where, Ana and Ay, are the wavelengths at two consecutive
maximum and mimimum in the R, spectrum. Egs. (2) and (3) are

Table 2
Microstructural parameters of the CdS AF films as a funcuon of depositon time
obtained from the SE analysis

Deposinon ume Compact layer Porous layer [, Roughness Film

{min) thickness thickness Yal  (nm) thickness
inm] {nm) nm)

15 57 44 52

10 5K 45 0.7 49 103

6l i 76 124 5.5 144

20 73 94 141 319 167

120 %0 99 111 63 179
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valid when R>R,, which is this case. The refraction index and
thickness obtained for both types of CdS films deposited for 90 and
120 mun are shown in Table 1. It can be seen that CdS AF films are
thinner with higher refracuon index than CdS AC films. The
average values of the refraction index are 2.30 and 2.11 for the AF
and AC films. respectively.

The T spectra of the films were converted to opucal
absorption spectra and then to (2£)° vs E dependencies to
determine the energy band gap E, of the films by fiting to the
model of direct allowed transitions between parabolic energy
bands. given by Eq. (4) [17],

AE-E,)" "

4
5 (4)

% E) =

In this equation, £ is the energy of the incident radiation, o 1s
the opucal absorptuion coefficient, related to the opuical density,
OD. by %=0D/d, where d is the thickness of the film. In Fig_ 3
the fits to this model in the absorption edge region of the (o x E,‘lI
vs F dependencies for the AC and AF films deposited for 90 min
are shown. The solid lines correspond to the experimental data
and the dotted ones to the best fit to the theoretical model. The
intersection of the dotted lines with the E axis provides the value
of E, n each case and the obtained values are given in Tablce |.
As can be seen the values of E, for AC films are higher than

Table 3
Microstructural parameters of the CdS AC films as a funcuon of deposition tme
obtaimed trom the SE analysis

Deposition ume  Porous layer | R Roughness  Film thickness
{(min) thickness (nm) (%) (nm) (nm)

15 54 10.4 6.3 54

30 96 86 64 96

60 148 6.6 11.6 148

an 197 R 102 197

120 207 7.2 103 207

those for AF films. The average values of £, for CdS AC and AF
films were 2.58 and 2.51 eV respectively. The results obtained
from the analysis of the R and T spectra of the CdS films are in
agreement with those reported in Ref. [13]. where the thickness
of similar CdS films was obtained from a fit of the T and R
spectra to a model of two layers representing the substrate and
CdS film.

The analysis of the SE experimental data was done by a
physical model representing the layer structurc of the films,
which considered information about the CBD process. D,
Lincot and R. Ortega-Borges reported an in-sifu analysis about
the CdS deposition process by CBD employing the quartz
crystal microbalance and electrochemical impedance techni-
ques [1&]. They found that the growth of the CdS films takes

2.7
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Fig. 6. Spectral dependence of the optical constants » and & of a) CdS AF and b)
AC films deposited tor 15, 60 and 120 min
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place in two consccutive steps. the formation of a dense
compact wnner layer followed by the formation of a porous
external layer. The compact inner CdS layer is formed at the
carlier growth stages by the ion by 1on process; meanwhile, the
external porous CdS layver is forined at larger deposition umes
by the cluster by cluster process. Based on these observations. it
was proposed a sysiem of three layers 1o represent the
microstructure of the CdS filims as follows: an inner pure
compact CdS layer. an intermediate porous layer composed by a
mixture of CdS and voids and an external layer similar to the
intermediate one to represent the roughness of the films. The
dispersion relation used 10 parametenze the optical constants of
the inner CdS layer was that given by the SCI' model, which is
consistent with Quantum Mechanics and obeys the Kramers-

Kromg refation [19]. The optical constants of the intermediate
and external layers, composed by a mixture of CdS and voids.
were modeled by an effective media approximation, In
particular, it was used the Bruggeman model, which is very
appropriate for heterogeneous thin films. According to this
modecl. the effective diclectric function, &. of these layers. obeys
Eq. (5) [20-22

‘:Ldb_f: . E—J"‘_:
foas = | T 0 (5)
Cds — =1 faw — <C

where. £¢4g and &, are the dielecnie functions of CdS and air,
respectively. and fc4s and [, are the volume fracuon of C'dS
and voids (air) in the mixtre layer. For the case of the external
roughness layer it was defined as a mixtwre of CdS and voids in
a proportion 50-50°ovol. The cstimation of the roughness was
given by the thickness of this layer. In Fig. 4 the SE
measurements performed at incident angles of a) 60° and b)
70° for CdS AF films deposited for |5, 60 and 120 mn are
shown in scatter plots. The solid lines represent the best fits to
the three layers model described above and 1t is observed very
good agreement between the experimental data and the
theoretical fit in both graphs. Table 2 shows the thickness of
the compact and porous layers, the volume fractuion of voids in
the porous layer. the roughness and thickness of the CdS AF
films as a function of the deposition time, obtained from the
fitting process. These parameters provide a clear 1dea about the
growth kinetic and microstructure ot the films, which agrees
with the results of Lincot and Ortega-Borges. The thickness of
the compact and porous CdS layers 1s between 57-80 nm and
435 99 nim respectively and both increase with deposition tune.
The volume percentage of voids in the porous layer has values
between 10.7 and 14,19 and the roughness of the films 1s very
small with values around 5 nm. It i1s worthy to be noticed that
the film deposited for 15 min develops only the inner compact
layer. which suggests that the duration of the 10n by 1on growth
stage is at least of this period. The thickness of the films
deposited for 90 and 120 min is in good agreement with the
values obtained by optical reflectance given in Table 1.

Fig. 5a) and b) show the SE experimental data for CdS AC
films deposited for 15, 60 and 120 min measured at incident
angles of 60° and 70°. respectively. In this case the three layers
model applied to CdS AF films was not the most suitable to fit
the experimental data. This conclusion was deduced from the

remarkable disagreement of the fitting parameters 1o the three
layers model and the parameters obtained from the reflectance
analysis. It was found that SE data for CdS AC films fitted much
better to a model like the one applied to CdS AF films except for
the inner compact layer. The inncr porous layer and the external
roughness one of this two layer model were represented exactly
in the same way than in the model for CdS AF films. The solid
lines in Fig. 5a) and b) represent the best fits of the two layer
model to the SE data. The fitting parameters for CdS AC films
as a function of deposition time are shown in Table 3. The
thickness for the films deposited for 90 and 120 min agrees
acceptably with those in Table 1. On the other hand., the results
of the SE analysis show that CdS AC flms have higher
roughness and volume fraction of voids in the porous layer
lower than the corresponding values for AF films.

The optical constant » and & as a function of the wavelength
obtaincd from the SE analysis arc shown in Fig. 6 for a) CdS AF
films and b) CdS AC films deposited tor 15, 60 and 120 min. In
both cases the n spectra display very similar shape with two peaks
at about 480 nm (2.58 ¢V) and 261 nm (4.75 ¢V) for AF films and
al about 454 nm (2.73 ¢V) and 258 nm (4.80 ¢V) for AC films.
These peaks can be related 1o optical transitions al the fundamental
cnergy band gap and the direct gap along the A(d<— 4;) axis
direction of the Brllouin zone of the CdS wurzite crystalline
lattice. The energies associaled to these transitions are £, and £ 4
respectively. The positions of the peaks in the # spectra indicate
that the £, and E, 5 energies are shified 1o higher values for CdS
AC films. This result agrees with the shift to higher energies of the
energy band gap observed for CdS AC films in the T & R spectra
measurements. The values of the refraction index at the funda-
mental absorption edge are higher than 2.4 for CdS AF films and
lower than this value for CdS AC ones. This resalt is consequence
of the higher compactness of AF films as shown by the parameters
of the physical model 1o represent both types of CdS films. Another
interesting teature in Fig. 6 is the n spectrum of the CdS AF film
deposited for 15 min with higher values in all the wavelength
range. Al the absorpuion edge the refracuon index of this film 1s
about 2.6, much higher than the corresponding AC film (about
2.34). The higher refraction index of this film is also explained by
IS compact microstructure constituted by a single C°dS compact
layer as deduced above. The values of # in the trunsparent region
for both types of films match quite well with those obtained by the
optical reflectance analysis. On the other hand, the & spectra in
[1z. 5 show also the fundamental energy band gap transiton at
lower wavelength (higher energy) for AC CdS films. The onset for
values of £> 0 for AF and AC films lies at a wavelength of 542 nm
(2.28 ¢V) and 504 nm (2.46 ¢V). respecuvely,

The results described above show the difterences in the
optical and microstructural properties berween CdS AF and AC
films obtained from two different reaction solutions. The
microstructural information obtained from SE measurements
about the layer composition of both types of CdS films provides
a clear picture of the kinetic growth in cach case. Itis convenient
lo point oul that the difference between the reaction solutions 1s
not only the climination of ammonia but also the reduction in
the amount of Cd and S ions in the AF rcaction solution,
According to our results, the kinetic growth of AF CdS films is
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similar to that proposed by Ortega-Borges and Lincot. After an
induction period the growth of the AF CdS films begins with the
formation of a compact adherent specular layer by means ot an
on by 1on process. The thickness of this layer is between 57
R0 nm after 15-120 min of deposition. The compactness of this
layer 1s corroborated by the high refraction index measured n
the AF CdS film deposited by 15 min, which is only composed
by this laver. XRD measurements provided additional informa-
non which supports the conclusions about the charactenstics of
this compact layer. Fig. 7 shows the XRD pattemns of both types
of CdS films deposited for 15 and 90 min, The pattem of the AF
film deposited for 15 min shows an intense peak about 26.7°
corresponding 10 the diffraction signal of (002) cryswalline
planes of the hexagonal phase of CdS. This result indicates that
the 1on by ion deposition mechanism promotes a (002) preferred
orientation growth vielding o a high crysiallimity layer. The
next growth stage consists in the formation of a porous layer on
the inner compact one by means of a cluster by cluster process.
At this stage the growing of the film s by the formaton of
colloids on its surface or by the adhesion of colloids and larger
particles from the solution. The thickness of the porous layer 1s
between 45-99 nm after 30-120 min of deposition. with
porosity slightly larger than 10%. The high crystalline
orientation along the (002) crystalline direction 1s a character-
istic of AF CdS films. which preserves at all deposition nmes, as
shown in Fig. 7 by the XRD pattern deposited for 90 min.

On the other hand. the ncorporation of ammomia and
mereasing of Cd and S 1ons in the AC reaction solution modify
the kinetic growth. From the layer structure of AC CdS films 1
can be said that in this case the porous layer forms since the very
beginning of the CBD process. This is consequence of the faster
formation of colloids promoted by the modified chemical
conditions 1n the reaction solution. Since the carlier stages, the

Thin Sofid Films 315 (207) 3356 3362 36|

film growth takes place by incans of the cluster by cluster
process. The highest voids volume and consequently lowest
refraction index of the film deposited for 15 min are conse-
quences of the cluster by cluster deposition process. Further-
more. at this stage the film growth has not defined a preferred
crystalline orientation as shown by the XRD pattern of this film
in Fig. 7. Although this tilm has a similar thickness than the
corresponding AF CdS film, its XRD partern displays only rwo
weak signals at about 25.3% and 26.7°, related to the (100) and
(002) crystalline planes of the hexagonal phase ot CdS. The
comparison of both XRD patterns indicates that the on by ion
growth process is much more ordered than the cluster by cluster
one as it would be expected. However, at longer deposition times
the AC CdS films also develop the (002) preferred crystalline
oricntation as shown by the XRD pattern of the film deposited
for 90 min shown in Fig. 7. Although. the shoulder at about 25°
in this pattem cvidences that (002) crystalline orientation is not
as high as in the corresponding AF CdS film. The XRID data
were used to determine the average size of the CdS nanocrystals
by using the Debye-Scherrer formula. The values obtained for
this parameter were 14.3 and 19.7 nm for AC and AF CdS films,
respeclively. Furthermore. it was also determined the strain of
the CdS crystalline latice in cach case. It was found that the ¢
crystalline lautice constant for both tvpes of films is smaller than
the ¢ value for bulk CdS. The percentage of reduction of ¢ was
1“9 and 0.7% for AC and AF CdS films. respectively. These
results can be related to difference observed in the energy band
pap berween AC and AF films. The high energy gap in CdS films
obtained in similar CBD conditions to those of AC CdS films has
been explained mn terms of quantum confinement due to the
reduced size of the CdS crystallites [23]. However. in our case
we think that the higher £, value for AC CdS films could be
produced by the combination of two effects. the reduction in the
size of crystallites and the shrinking of the crystalline lattice as
shown by the XRD analysis.

4. Conclusions

In this work we have compared the optical and structural
propertics of £dS films obtained from two different CBD pro-
cesses. one of which does not employ ammonia as the complexing
agent. We related the optical and structural properties of the CdS
films wiath the kinetic growth in each CBD process. We found that
the conditions of the ammonmia-free reaction solution promote the
1on by ion deposition process at the carlier growth stages vielding
to compact. high refraction index and highly onented CdS films.
On the other hand, the ammonia and larger amounts ot Cd and S in
the other reaction solution produce a faster fonmanon of colloids
which leads to the cluster by cluster deposition process since the
very beginning. As consequence these films are composed by a
porous layer. have lower refraction index and the crystalline
onentation s not as high as n the ammonia-free case.
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