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Introduccién

El desarrollo de celdas solares eficientes y econdmicas, ha sido el suefo de la
comunidad fotovoltaica a través del tiempo. A lo largo de las tres ultimas décadas
se ha obtenido un considerable desarrollo en el campo referido a la investigacion
de la energia solar, desarrollo de nuevos materiales y a la fabricacion de celdas
solares cada vez mas eficientes. Pero ain se encuentra lejos el suefio de los
investigadores fotovoltaicos, por lo que la comunidad cientifica debe recorrer
todavia, un largo camino para obtener celdas solares con alta eficiencia de

conversion fotovoltaica y que sean de bajo costo.

En la actualidad, los materiales de pelicula delgada policristalinas mas
investigadas son el CdTe y el Cu(in,Ga)Ses. Las eficiencias reportadas [1-2] de las
celdas solares construidas con estos materiales, son mas bajas que las eficiencias
calculadas tedricamente. Debido a la optima banda prohibida de energia de 1.5 eV
y su alta absorcion éptica, el CdTe tiene un lugar especial respecto a los demas
materiales fotovoltaicos. Al ﬁna-l de los afios 1970°s, las eficiencias reportadas de
las celdas solares basadas en CdTe (monocristalino) estaban alrededor del 8%. El
trabajo realizado con las peliculas delgadas de CdTe atrajo mucha atencién en los
1980°'s con el desarrollo de varias técnicas tales como el electrodepoésito,
serigrafia, evaporacion térmica y sublimacion en espacio cercano (CSS, por sus
siglas en ingles). Como resultado de lo anterior se han alcanzado eficiencias
cercanas al 16% para celdas solares de heterounion del tipo CdS/CdTe [1]. Las
técnicas mas exitosas y aceptadas para la preparacion de CdTe son la

sublimacion en espacio cercano y el electrodepdsito.

El factor que limita la eficiencia de las peliculas preparadas por electrodepdsito
es el tamano de grano, el cual es usualmente pequefio y consecuentemente
permite un gran niumero de fronteras de grano. Otra desventaja importante del
electrodepodsito es que las peliculas electrodepdsitadas poseen una conductividad
tipo-n, quienes necesitan mas adelante ser procesadas para convertirlas en tipo-p,
requerida para la fabricacion de dispositivos de heterounién con el CdS.
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En |a técnica de sublimacion en espacio cercano, la temperatura propuesta
para el substrato es del orden de 500 a 600 °C [1], depositando peué’mas tipo-p,
garamlzando tener grandes tamados de granos. Peliculas con espesores entre3 a
4 um pueden ser preparadas en 5 min. en tanto que mediante electrodepdsito,
normalmente toma de 4 a 6 horas para preparar una pelicula umforme de2a3 nwm
de espesor.-La técnica de CSS ha resultado ser un método prdmét}adpr para la
obtencién de CdTe, debido a que se pueden preparar peliculas de\ig’éda"s"[kcon
grandes tamafnos de grano, permitiendo obtener dispositivos foto'volt'ai"cos‘ de
buena calidad, utilizando el CdTe asi depositado. o

El estado actual de las celdas solares basadas en peliculas delgadas de
CdTe, presentan eficiencias alrededor del 16% para dispositivos soportadps ’sl'obre
substratos de vidrio [1] y eficiencias del 5.3% para dispositivos soportados sobre
substratos metalicos [3] y preparados por CSS. Sin embargo la eficiencia maxima
teorica del 30% [4] alin esta lejos de alcanzarse. L

El objetivo fundamental de este proyecto de tesis es preparar.y cafacterizar
peliculas delgadas de CdTe depositadas sobre substratos de lamina flexible de
molibdeno y acero inoxidable por la técnica de CSS, para ello fue necesario la
implementacién del equipo de sublimacién por espacio cercano y Ia opt|m|zac:|on

de las condiciones de depdsito.

Para la elaboracion de los objetivos anteriores el proyecto de tesis esta

agrupada en cuatro capitulos.

En ¢l capitulo | se muestra una revisidon de los conceptos basicos de
semiconductores. Se dara el concepto de pelicula delgada asi como los
mecanismos de formacidn de las mismas y los diferentes métodos de depdsito. En
el capitulo I} se describira de forma general las caracteristicas de la técnica de
sublimacion por espacio cercano (CSS). Se describira el proceso de depésito de
peliculas de CdTe, la reaccion quimica que ocurre en dicho proceso y el proceso
de transporte. Ademas se reportaran las condiciones de depdésito y se describira

9




la técnica experimental para el crecimiento de peliculas de CdTe. En él capitulo 1,
se explican los principios basicos de las diversas caracterizaciones utilizadas para
determinar las caracteristicas fisicas de las muestras obtenidas. En él capitulo IV,
se realiza un analisis de los resultados obtenidos de las diferentes

caracterizaciones.




Capitulo I
g‘énera[id'ad'e.;

1.1 Semiconductores

La mayoria de los sélidos en la naturaleza se pueden clasificar en varias
categorias ' dependiendo de sus propiedades fisicas. Con respecto al
comportamiento eléctrico los materiales se clasifican en conductores,
semiconductores, aislantes y superconductores. Esta clasificacion depende de la
resistividad eléctrica, propiedad intrinseca de los materiales que proporciona la
capacidad que tienen éstos de conducir la electricidad. LLos metales presentan
poca resistencia a su paso y son el principal grupo de materiales conductores. Los
aislantes son un amplio grupo y se caracterizan porque no dejan pasar la corriente
eléctrica, la mayor parte de los materiales organicos y compuestos inorganicos no
metalicos son aislantes. Entre los conductores y los aislantes hay un grupo de
materiales que tienen un comportamiento intermedio, son los semiconductores.
En los metales la resistividad oscila entre 10 y 10® Qxm. La resistividad
comprendida entre 10°® y 108 Qxm, caracteriza a los semiconductores. Por ultimo,

los aislantes tienen resistividad mayor a 10% Qxm.

En semiconductores la relacion de la temperatura con la resistividad,p, se

define de la siguiente manera[5]:

“
P = poer ' . (11)

donde po, B son constantes positivas y T es la temperatura absoluta, medida en

Kelvin.

De la ecuacién anterior se observa que si T—0, entonces p tendera a infinito,
por lo que se dice que un semiconductor se comporta como un aislante cuando T.
se aproxima al cero absoluto. La conductividad en semiconductores se define

como el inverso de la resistividad.
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Los semiconductores tienen un comportamiento similar a los aislantes, la
diferencia entre ellos es que tienen distinta banda prohibida de energia,’ ng Para
los aislantes, el valor de la banda prohibida de energia es fmayokr“a 6:eV (a
temperatura ambiente). Los valores de banda prohibida de éheréié menbkes ab
eV corresponden a los semiconductores, algunos de estos llegan:a prkeksehtar
valores del orden de 1 eV, a temperatura ambiente. ' : )

Si suponemos un semiconductor a la temperatura de 0 K (situacion
inalcanzable), los electrones ocuparian los niveles de energia permitidos mas
bajos posibles. Situacion en la cual la banda permitida de mayor energia esta
totalmente vacia y todas las demas estan llenas. La banda de mayor energia se
llama banda de conduccion, mientras que la siguiente, de menor energia se llama
banda de valencia. Cuando las bandas estan totalmente llenas no son posibles las
interacciones que supongan saltos de unos niveles a otros, segun el principio de
exclusion de Pauli. Las interacciones posibles implicarian saltos a la banda de
conduccion, (que esta totalmente vacia), pero la cantidad de energia necesaria
seria muy grande y el proceso no puede darse cerca del cero absoluto. Por lo
tanto, a bajas temperaturas, el material tiene un comportamiento de aislante. Pero
al aumentar la temperatura, algunos electrones de la banda de valencia pueden
adquirir la suficiente energia térmica y pasar a la banda de conduccion.

Si por alguna perturbacion, luz, temperatura o corriente, un electron se sale de
su sitio, este se podra mover y, por tanto, conducira la corriente eléctrica. Ademas,
aparte del electréon, hay un sitio vacio al que otros electrones se pueden mover.
De esta manera se ha creado un hueco, que se comporta como una particula que
tiene la carga de un protén. La creacion de un hueco es debido al rompimiento del
enlace de valencia por una perturbacion cualquiera. El enlace incompleto se
puede llenar con un electron que pase a éste desde el enlace saturado contiguo y
por lo tanto, el mismo se desplazara por el cristal a consecuencia del intercambio
de electrones entre atomos. Sin embargo, el conjunto del sistema permanece
electricamente neutro, ya que a cada carga positiva formada en el enlace le

corresponde un electrén libre.
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Considerando un semiconductor que no contenga impurezas ni defectos.
Tampoco se tendra en cuenta la influencia de los estados de superficie. Para T=0
K la conductividad eléctrica de este semiconductor sera nula, ya que en el no hay
portadores de carga libres. En efecto, la banda de valencia esta totalmente
ocupada por electrones y no hace aportacion alguna a la conduccion. Cuando T>0
surge la probabilidad de que se produzca el salto de electrones de la banda de
valencia a la banda de conduccién. Al mismo tiempo en la banda de valencia se
forman huecos. Esta claro que la concentracion de electrones, ng, generados
térmicamente es igual a la concentracion de huecos po[6]:

ny = p,. (1.2)

Simultaneamente al proceso de formacion (generacion) de portadores libres
se desarrolla el proceso de su desaparicién (recombinacion). Una parte de los
electrones retorna de la banda de conduccion a la de valencia y ocupa los enlaces
rotos (huecos). A una temperatura dada, por la accion de los dos procesos en
competencia, de generacién y de recombinacion, en el semiconductor se
establece cierta concentracion en equilibrio de portadores de carga. Asi, por
ejemplo, a la temperatura ambiente la concentracion de electrones libres y huecos
en el silicio es, aproximadamente, de 10'® m™, y en el germanio, de 10%' m™,

Si al semiconductor se aplica un campo eléctrico, £, en &l se produce una
corriente compuesta por la componente electronica y por la de huecos. Los
semiconductores en los cuales a expensas de la transicion de cierta cantidad de
electrones de la banda de valencia a |la banda de conduccién se forma una
cantidad igual de huecos se llaman intrinsecos.

Los semiconductores reales no son nunca puros sino que tienen impurezas,
es decir no todos los atomos son del elemento base (Si por ejemplo). Sin
embargo, se intenta que las impurezas incontroladas sean sumamente escasas,
para lo cual el proceso de fabricaciéon debe ser extraordinariamente cuidadoso.
Los semiconductores impurificados son denominados extrinsecos. A los
semiconductores que se le afilade impurezas donadora se dice que es de tipo N. Si
en un semiconductor se introduce impureza aceptora es llamado tipo P. Se dice




que el semiconductor es del tipo n por que la iorjizacién de un atomo de impureza
donadora ha producido un electrén. o portador. de corriente tipo N, sin producir
simultaneamente un hueco o portador tipo P. De la misma manera, los atomos de
impurezas aceptoras se pueden usar para producir huecos sin la producciéon
simultanea de electrones en la banda de conduccién. Los electrones conducen en
la banda de conduccién y su estado de menor energia es la banda de valencia y
los huecos conducen en la banda de valencia, su estado de menor energia es la
banda de conduccién.

El flujo de corriente eléctrica en los semiconductores es debido a dos tipos de
portadores de carga, electrones y huecos, a diferencia de los metales, para los
cuales sus uUnicas cargas moviles son los electrones. Debido a esto, la
conductividad eléctrica,o, para un semiconductor puede ser escrita como [6]:

o=e(nu, + pu,), (1.3)

donde una ¥ 11p sSON las movilidades de los electrones y los huecos respectivamente,
definidas como la constante de proporcionalidad entre la velocidad de arrastre y el
campo eléctrico: v=uE, y n y p son las correspondientes densidades de

portadores de carga.

En los semiconductores la conductividad depende de la concentracion de
portadores de carga y esta a su vez, depende de la temperatura.

Lo anterior lo podemos analizar a partir de la forma en que los electrones se
distribuyen en los niveles de energia permitidos, esto puede ser descrito mediante
la funcion de Fermi-Dirac. En condiciones de equilibrio térmico para las particulas
de espin semientero, que obedecen al principio de exclusion Pauli, se cumple la
distribucion de Fermi-Dirac [5]:

LB ) (1.4)
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donde k es la constante de Boltzmann; T es la témpefatura absoluta; F es la
energia de Fermi, es decir, el trabajo necesario para variar el namero de particulas

en el sistema en una unidad.

De la ecuacién (1.5) se deduce que, cuando T=0, se tiene fg¥1 en el intervalo
de energia 0sE<F y f,=0 para E>F. Esto significa que todos los estados cuanticos
de energia menor que la energia de Fermi estan ocupados por electrones, en
tanto que los niveles, que se encuentran sobre el nivel de Fermi, estan
completamente libres, desocupados de electrones. Por lo tanto, la energia de
Fermi es la energia maxima posible de los electrones en el metal a la temperatura
del cero absoluto. Para el caso T>0 K y que el valor de la energia sea igual a la de
Fermi (E=F), se tiene fo= 0.5. De este modo, el nivel de Fermi es el nivel de
energia, cuya probabilidad de que éste ocupado a una temperatura distinta a la del
cero absoluto, es igual a 0.5. Cuando T>0 parte de los electrones pueden saltar al
estado de E>F debido al movimiento térmico, y en correspondencia, parte de los
estados se encuentran por debajo del nivel de Fermi resultan libres. El namero de
particulas que saltan a niveles mas altos es igual a la cantidad de estados libres

que se han formado en la region E<F,

La funcion de distribucion de Fermi-Dirac caracteriza la probabilidad de que un
estado (o nivel de energia) sea ocupado por un electron. La probabilidad de que
en el equilibrio térmico en le estado de energia (o nivel de energia) E no haya un
electrén, es decir, sea ocupado por un hueco, es igual a[5]:

SorlEY=1= f(Ey= ). (1.5)
e o+

En consecuencia, la funcién de distribucion para los huecos es analoga a la
funcion de distribucion para los electrones, si se cuenta la energia de los huecos
desde el nivel de Fermi en sentido opuesto en comparacion con el sentido de
lectura de la energia para los electrones. Los semiconductores, cuyos portadores
de carga libres se describen por la funcion de Fermi-Dirac, se llaman degenerados

[5).




Para los electrones que se encuentran en los estados de energia E-F>>KT,
la expresion para fptoma la forma [5):

P ~E

fo(Ey=se ¥ =Cefr ‘ (1.6)

es decir, coincide con la funcién de distribucion de Maxwell-Boltzmann para las
particulas que obedecen - aleyes clasicas. Si.los portadores .de carga de un
semiconductor obedecen a la estadistica de Boltzmann, el semiconductor se llama

no degenerado [5].

1.1.1 Absorcién éptica.

La luz visible es considerada como un conjunto de particulas llamadas
fotones, su energia se encuentra definida por la relacion E=hv=hc/A. Un haz de iuz
interactuando con un material sera absorbido completamente por este si la energia
asociada a cada fotén es capaz de llevar a cabo una creacion de un par electrén-
hueco. Tal efecto se le conoce como transicion éptica, el proceso de absorcién
solo se realiza si la energia del foton es mayor que la banda de energia prohibida,
es decir, hv>E,. Se presentan dos fendmenos importantes durante el proceso de

absorcion en los semiconductores:

1.- Un proceso continuo de alta absorcion que permite la transicion electronica
desde la banda de valencia hasta niveles altos de la banda de conduccion.

2.- Transicion electronica de la banda de valencia a la parte baja de la banda de
conduccién con un requerimiento de energia para el fotén igual al ancho de la
brecha de energia prohibida. Si en la transicién solamente esta involucrada la
participacion de fotones, la transicién se llama directa y al semiconductor se le
conoce como de banda directa. Si en la transicion participa un fotén y una
particula adicional llamada fonon, cuya energia esta asociada a la vibracién
térmica de la red, la transicidon se llama indirecta y al semiconductor se le
denomina de banda indirecta. Las transiciones directas son consideradas cuando
el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccion

coinciden para un mismo valor de K. Cuando el maximo de la banda de valenciay
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el minimo de la banda de conduccidn no coinciden para un mismo valor de K, se
considera una transicion indirecta. En la figura 1 se ilustran estas transiciones.

E

TN
~bY T T, ~ || Tk

K K

Banda de conduccion

Banda de valencia
Transicion directa Transicidn indirecta

Fig. 1.1 Diagrama E-K de un semiconductor de banda directa e indirecta [7].

La absorcion de fotones en un material esta regida por la Ley de Lambert, la
que establece que:

I(x) = loexp(—x), (1.7)
donde /(x) es la intensidad de los fotones a la profundidad x, /, es la intensidad de
los fotones sobre la superficie del material y « es el coeficiente de absorcion, el
cual, depende de la longitud de onda J. o bien de la energia hv de los fotones. Los
materiales que presentan absorcion directa tienen un coeficiente de absorcién
grande («>10%) por tanto requieren unas cuantas micras de espesor para absorber
el 90% de la radiacion luminosa, mientras que para los materiales que presentan
absorcion indirecta se requieren de unas cientos de micras de espesor.

1.2. Peliculas delgadas.

Una pelicula delgada se puede definir como un material creado por una
aglomeracion de especies atomicas, moleculares o ibnicas. El espesor no es el
elemento mas importante para definir una pelicula delgada, sino la manera en que
esta formada y los efectos consecuentes que esto causa en sus propiedades y
microestructura.

La utilizacidon de peliculas delgadas para la construccion de dispositivos
optoelectronicos es cada dia mas importante, ya que con el empleo de dichas
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peliculas es posiblekel desarrollo de diversos equipos que pueden emplearse en
un numero considerable de aplicacionés, Tal es el caso de las celdas solares, los
cuales son estructuras que permiten la conversion directa de la radiacion solar en
energia eléctrica. Los materiales utilizados en la fabricacién de las celdas solares
son semiconductores, los cuales deben de poseer valores de ancho de banda de
energia prohibida que permitan la maxima absorcion de la energia de la radiacion

solar incidente.

1.2.1 Métodos de depésitos.

los fisicos y quimicos han logrado crecer en los laboratorios un numero
impresionante de materiales semiconductores, en forma de compuestos, que haria
interminable se descripcion. Esto ha sido posible mediante la combinacién de los
diferentes elementos de la tabla periédica, utilizando técnicas variadas. Las
técnicas de crecimiento de semiconductores mas utilizados son; deposito por baro
quimico, rocio quimico, sol-gel, electrodepdsito, pulverizacion catédica reactiva
(sputtering), sublimacién por espacio cercano (CSS), etc. A continuacién damos
una breve resefia de algunos de estos métodos de deposito.

Rocio quimico: En esta técnica, a partir de una soluciéon acuosa, etilica u otra, de
sales de los elementos del compuesto a obtener y de la mezcla de esta solucidn
con un gas transportador, se produce una pulverizacion de la solucién sobre un
substrato caliente que va acompaiada por una reaccion quimica. En el caso
ultrasoénico, la solucién es sometida a vibraciones uitrasdénicas. Las peliculas asi
obtenidas son depositadas sobre diferentes substratos. Las propiedades de las
peliculas dependen de la distancia boquilla-substrato, los flujos de gas y solucién y

temperatura del substrato.

Depdsito por bafio quimico: Esta técnica también parte de una solucién de sales
de los elementos a obtener. El substrato se sumerge en la solucion y se somete la
misma a calentamiento y opcionalmente a agitacién. Sobre la superficie del
substrato ocurre una reaccién quimica depositandose la pelicula. Las propiedades
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de las peliculas obtenidas dependen d_‘ekla concentracion de las sales, el tiempo de
depdsito y la temperatura del bano, entre otros parametros.

Sol-Gel: Inmersion del substrato dentro de una solucién conteniendo el precursor
adecuado del oxido deseado: El substrato se retira de la solucion .a velocidad
constante. Después de un proceso de horneado, se obtiene finalmente el
recubrimiento de oxido metalico.

Pulverizaciéon catddica reactiva: En la pulverizacion catddica el crecimiento se
efectua a partir de atomos arrancados de un blanco mediante bombardeo de
iones, generalmente de Ar*, producidos por una descarga de corriente directa o
radiofrecuencia. Cuando la descarga contiene algin gas capaz de reaccionar, por
ejemplo O;, con el material arrancando del blanco, se habla de pulverizacion
reactiva. La potencia del sistema de radiofrecuencia o de corriente directa, la
temperatura del substrato, el gas empleado para la produccién del plasma y la
presion de éste son los principales parametros que determinan las propiedades de
las capas crecidas por esta técnica. '

Sublimacién por espacio Cercano: esta técnica consiste en la deposicidn de un
material semiconductor sobre substratos metalicos a partir de la sublimacién de
un material fuente a elevadas temperaturas y presiones bajas. Este dispositivo
utiliza dos bloques de grafito para sostener la fuente y substrato, la cual, es
separado por laminas de cuarzo, estd lamina a la vez se ocupa para colocar las
laminas delgadas de acero inoxidable o molibdeno, utilizados como substrato. La
distancia entre la fuente y el substrato oscila entre 0.6 y 10 mm. El dispositivo
anterior se aisla por un tubo de cuarzo donde se aplica vacio, éste permite el flujo
de los diferentes gases que se utilizan en el deposito y el monitoreo de las
temperaturas del material fuente y el substrato durante la deposicion.

1.2.2 Mecanismo de formacion.

En la formacion de peliculas delgadas los procesos que tiene lugar son los
siguientes [8]:
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® Nucleacion.
e Crecimiento del nucleo y formacién de grandes islas.

¢ Coalescencia de las islas.

LLa primera etapa comienza con el proceso de nucleacion, que es cuando los
atomos en forma de vapor del material arriban a la superficie del substrato y son
fisicamente absorbidos (llamados adatomos). El adatomo tiene un tiempo de
residencia finito sobre la superficie durante el cual puede interactuar con otros
adatomos formando de esta manera un conglomerado estable para ser absorbidos
quimicamente (incorporados a la superficie) liberando calor de condensacién. Si
no son absorbidos, los adatomos se reevaporan. A la probabilidad de que un
atomo sea incorporado al substrato (superficie) se le conoce como coeficiente de
condensacion. Una vez que se inicia el proceso de nucleacidon, continta el
crecimiento en forma de pequenfas islas, las cuales van aumentando gradualmente
de tamaio debido a que el depdsito se esta llevando a cabo. La densidad de las
islas disminuye a una razén determinada por las condiciones de depdsito. Esta
etapa denominada coalescensia, involucra la transferencia de masa por difusion
entre las islas. Cuando la distribucién de islas alcanza un estado critico, ocurre
una coalescencia a gran escala de islas dando como resultado una formacién de
pequefios cristales que cubre la superficie, la etapa final del crecimiento requiere
una gran cantidad de depésito. El fendmeno de coalescencia tiene un profundo
efecto sobre la estructura y propiedades de la pelicula resuitante, debido a que la
recristalizacion, tamafo de grano, cambios de orientacidén, incorporacion y

remocion de defectos ocurren como consecuencia de la coalescencia.

Por otro lado, la influencia del substrato es determinante, ya que de este
depende la orientacion y el crecimiento de los cristales depositados, la
temperatura del substrato es también un factor importante en el crecimiento de la
pelicula. Ademas otros factores que afectan el crecimiento de los depésitos son la
velocidad de depdsito y la contaminacion del medio ambiente, ya que durante el
depdsito el substrato puede absorber algtn tipo de gas presente en la atmésfera y
de esta manera afectar de alguna forma al material depositado.
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El orden estructural de una pelicula esta determinado en gran medida por la
movilidad superficial de los adatomos, la cual dictamina si la estructura sera
cristalina, policristalina, o amorfa. El tipo de estructura, entre muchas otras
propiedades estructurales se conoce cuando se practica un analisis de difraccion

de rayos X.

La superficie de una pelicula delgada afecta las propiedades de transporte
eléctrico de un material, ya sea un semiconductor o un metal, limitando el recorrido
de los portadores de carga y su trayectoria libre media. Cualquier material
voluminoso experimenta este efecto superficial, pero es mas pronunciado en las
peliculas delgadas debido a que la relacion de superficie/volumen es mayor.

1.3 El CdTe.

En la uitima parte de la década de los cincuenta, el Telurio de Cadmio (CdTe),
fue uno de los primeros materiales que se depositaron en forma pelicula delgada.
El interés en el estudio de este material es debido a que CdTe cuenta con una
eficiencia tedrica de aproximadamente 30%, ademas tiene una banda directa con
un alto coeficiente de absorcion

A temperatura ambiente, las peliculas de CdTe preparadas por evaporacion
presentan una estructura cubica, siendo tipo p; al depositar por el mismo método a
altas lemperaturas se obtiene una estructura tipo hexagonal. Las peliculas
elaboradas por electrodepésito muestran una fuerte adherencia y buena
cristalizacidn aun sin recocido, en este caso el CdTe se presenta en estructura tipo
Zinc blenda, con una constante de red de 6.481 A. Las peliculas de CdTe
depositadas por CSS, presentan una conductividad tipo p, grandes tamafios de
grano y las peliculas son preparadas en 5 o 6 minutos con espesores de 3 a 4
um. Su brecha de energia es de aproximadamente 1.49 eV a 300 Ky de 1.606 eV
a 0 K; presenta un alto coeficiente de absorcion ya que la luz solar es absorbida
completamente en 1-2 um de espesor del material. Otras propiedades importantes
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se presentan en la tabla 1.1. En la figura 1.4, se presenta el diagrama de la

estructura zinc blenda del CdTe.

Tabla 1.1. Propiedades del CdTe [9,10).

Movilidad a 300 K

1050 cm’ /V-s para electrones y 100 cm’/v-s
para huecos :

Masa efectivam/m
Contante dieléctrica e, / £¢
Densidad

Modulo de Young

Coef. de expansion térmica
Calor especifico
Coeficiente de absorcion, a
Afinidad electronica
Conductividad Térmica (25
°C)

0.10 para electrones y 0.12 para huecos
10.2 . h
5.85 g/em®

3.710"" dyne/cm?

5x107%K

0.21 J/gK )

6x10* cm™, para 0.6um

428 eV

0.06 W/icmK

Cadmio

O Telurio

Fig.1.4. Estructura Zinc Blenda del CdTe.




1.4 Sistema de CSS para el depdsito de CdTe.

El método de CSS es la técnica mas exitosa para preparar peliculas de CdTe
de buena calidad. La técnica de CSS ofrece la ventaja de un depdsito no
complicado y una utilizacién eficiente de los materiales debido a la cercana
proximidad entre la fuente y el substrato. Debido a que la velocidad del depésito
puede ser tan alta como un 1 um/min, se puede considerar que CSS es un método
ideal para preparar peliculas delgadas de CdTe a gran escala [1]. Polvo de CdTe
de aita pureza se sublima en la fuente de la camara, la cual se mantiene a una
temperatura tipica entre los 400 - 600 °C. La posicion del substrato (lamina
metalica) se ajusta alrededor de 2 a 3 mm directamente encima de la fuente. La
temperatura del substrato es critica para la fabricacién de la celda, debido a que la
calidad cristalina y la densidad de huecos de la pelicula dependen de la

temperatura del substrato [11,12].

Las peliculas delgadas de CdTe por CSS, generalmente se depositan en
atmodsfera de un gas tal como el hidrogeno o un gas inerte tal como el argén o el
helio. Algunos sistemas de CSS también trabajan bajo condiciones de vacio,
cerca de 132.034 P.

Se ha encontrado que las condiciones del transporte son independientes de la
atmosfera a las cuales son sometidas las peliculas y de los factores geométricos
del reactor [13].. Los parametros principales que pueden afectar el proceso de
deposito de peliculas delgadas son el espacio entre la fuente y el substrato, la
pureza de la fuente y la temperatura de depdosito.

En el siguiente capitulo se dara una descripcion mas amplia del proceso de
deposito de peliculas semiconductoras por la técnica de Sublimacién por Espacio

Cercano.




Capitulo II
El{'}‘:rqce,sp de CSS

2.1 Deposito de peliculas sémiconddctora# por css.

El métodb de sublimacion pdr espacio cercano, CSS, para el depésito de
peliculas semiconductoras tiene un proceso de depdsito similar a la técnica de
transp‘ortey de vapor quimico por espacio cercano, CSVT, que fue desarrollada en
los afos 60°s para el crecimiento de peliculas epitaxiales de elementos del grupo
iI-V- [14]). La diferencia entre estas técnicas radica en que la segunda, el
transporte de vapor quimico por espacio cercano, utilizaba vapor de agua como
agente de transporte. Debido a su semejanza con el método de CSS daremos a
continuacion una breve descripcion de la técnica de transporte de vapor quimico

por espacio cercano para el crecimiento de peliculas semiconductoras.

El método de CSVT ha sido exitosamente aplicado al crecimiento de cristales
simples y capas epitaxiales de semiconductores de diferentes materiales [13],

entre ellos tenemos al GaAs.

En general, el transporte toma lugar en la cAmara de depdsito, la cual esta
formada por la fuente y el substrato, y esta aislada por un tubo de cuarzo. La
pelicula se deposita en el substrato a un gradiente de temperatura entre fuente—
substrato controlado por lamparas de cuarzo. Al utilizar el método de espacio
cercano, la fuente y el substrato son separados solamente por algunos milimetros.
El espacio cercano de la fuente y el substrato presenta varias ventajas, una de
ellas es que facilita el transporte directo de cada componente del material a través
del espacio fuente-substrato. Esto es especialmente ventajoso para componentes
de elementos con diferentes caracteristicas fisicas. Si el espacio entre la fuente -
substrato se aproxima a 1/10 entonces las condiciones de transporte quimico
entre ellos es mas independiente de las condiciones que en otra parte del sistema.
Este es el caso de un agente de transporte tal como el oxigeno que no se




consume en el transporte del material y sin embargo se encuentra disponible entre
la fuente y el substrato para su continuo uso. El uso continuo del gas utilizado
como agente transporte significa que las condiciones de deposicidon no estan
afectadas por las dimensiones de la fuente y substrato [14]. El espacio cercano
entre la fuente y substrato también significa transporte directo del material a través
del espacio, el cual es muy pequefio. Finalmente, esta técnica puede proporcionar

compactibilidad y simplicidad de operacion.

La figura 2.1, muestra el sistema para la deposicion de semiconductores
utilizando el concepto de espacio cercano.

l Lamparas de Cuarzo
o\
Enteads de Gas 55 é
$3) T em-opael
Vacio £, % oy
= / I ~—. Block. d
 de
I: T—— R
T [
T ) 509“'2 de Cuarzo
= 5
S
TEnuadn de Gas Lamparas de Cuarzo

Fig. 2.1 Diagrama del sistema de depdsito de semiconductores utilizando el concepto de
espacio cercano.

La técnica de transporte de vapor quimico por espacio cercano operaba a
presion atmosférica y utilizaba vapor de agua como medio de transporte. Para el
caso de la técnica de CSS el transporte se lleva a cabo utilizando H, He, Ar, N2, o
combinaciones de algunas de estas atmdsferas. Como fuente y substrato se
utilizan bloques de grafito, estas se separan por pequefios circulos de cuarzo de
0.05 a 1.0 cm de espesor. El monitoreo de la temperatura se lleva a cabo por
termopares tipo K insertados a cada bloque de grafito. El calentamiento se realiza
completamente fuera del tubo de cuarzo, utilizando radiacion infrarroja
proveniente de lamparas de cuarzo. El gradiente de temperatura entre la fuente y
substrato oscila de entre 20 y 160 °C. El depésito se realiza de manera exitosa si
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el bloque de grafito que se utiliza como fuente se encuentra a una temperatura

mas elevada que la del substrato.

2,1.1 CdTe por CSS.

Peliculas delgadas policristalinas de CdTe son depositadas sobre substratos
de vidrio, acero inoxidable, molibdeno y grafito por la técnica de sublimacién por
espacio cercano a través de la combinacion directa de cadmio y telurio en
atmosfera de hidrogeno, helio, oxigeno o nitrégeno. La combinacion directa de
vapores de cadmio y telurio sobre la superficie del substrato, la cual se encuentra
a altas temperaturas, es una técnica conveniente para el depdsito de peliculas de
CdTe. La velocidad de deposito del CdTe es determinado por el grado de
sobresaturacion del Cd y Te en la superficie del substrato. La reaccion de
composicién, asi como la temperatura del substrato son parametros importantes
que determinan la velocidad de depdsito del CdTe. Algunos autores reportan que
la resistividad eléctrica de las peliculas de CdTe es funcidén de la reaccion de
composicion. Las peliculas depositadas por este método son de tipo p si la
ralacion molar Te/Cd es mayor que 1, y es tipo n si la relacion molar es menor a 1
[15].

El proceso de crecimiento de CdTe se estudia investigando 4 parametros
principalmente.
e Eltipo de atmodsfera.
* La presion de la atmosfera.
e | a separacion entre la fuente y el substrato, Y

e [atemperatura de la fuente y substrato,
Las condiciones a las cuales generalmente se depositan las peliculas son [16).

* Temperatura del substrato y fuente oscilan de 400 a 650 °C.
e Atmodsfera helio (He) o He/O2, N2/Oa, Ar.
® Presion en el reactor de 132.034-6.601 P.




e Separacion fuente—substrato de 0.6-5 mm.

2.2 Reaccion quimica.

El depdsito de CdTe por CSS se desarrolla a partir de tres procesos:

. Generacién elemental de vapor
. Transporte de Vapor :
. Condensacuén Yy reacclén para formar CdTe

Mediante espectroscopia de masas se tlene que para elementos del grupo 2B
(Me)-6B(X) la descomposicion en vaporuzamén se da a pamr de [17]

[Mex 1o Me + ; X, , L : @y

Para el caso del CdTe la reaccion - a'la cual se da el proceso de subl:macnén

es la siguiente [18]:

CdTe + calor < Cd(g)+ _', Tea(g)-

Antoine [18]:
Log [P, ]=6.823 - 10000

T :

donde 7, es la temperatura en Ky Ps,,, es la presnon de saturacnon expresada en

atmosfera.

En esta técnica, CSS, los vapores de ' Cd y Téz son tranSpoﬁédos a un
substrato que se mantiene a una temperatura mas baja qde la fuente. A la
temperatura del substrato, la fuente de gas esta sobresaturade causando vapores
de Cd y Tez para reaccionar y formar el CdTe. El grado de sobresaturacion y la
velocidad del material entregado a fa superficie del substrato determina la
velocidad de depésito. La fig. 2.2, describe los posibles mecanismos de reaccién
que pueden ocurrir en el crecimiento de peliculas semiconductoras de CdTe. En la
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practica, para substratos a 500 °C y velocidades de deposicién de 5 /min las

peliculas depaositadas son de una sqla‘ fase de CdTe.

8 T T nr.nrl[s]

: ‘ Te
Te (s)
: 1 CdTel[d]l ' |

Fig. 2.2. Posible mecanismo de reaccion que se presenta en el depdsito de CdTe.

2.3 Anélisis Térmico.

Uno de los analisis importantes que se debe realizar al sisterma de CSS es el
térmico, esto fue hecho en los afos 80's por Thomas C. Anthony [19] y
colaberadores. Este analisis fué realizado para obtener valores mas precisos de la
temperatura de la fuente y substrato. Esto es debido a que la temperatura de la
superficie de la fuente y substrato puede diferir significativamente de la
temperatura medida por los termopares. Recordemos que los termopares tienen la
funcion de medir la temperatura de los blogques de grafito. La fuente de CdTe
(granos de CdTe) se coloca encima del bloque de grafito utilizado como fuente y el
substrato (vidrio conductor, acero inoxidable, molibdeno, etc) se sujeta por el
bloque de grafito que cumple la funcion de substrato. Por lo cual entre el bloque de
grafito y la fuente o substrato existe una diferencia significativa.

Para realizar este analisis se consideran los siguientes puntos:
e Transferencia de calor Conductiva.
* Transferencia de calor Convectiva (natural o forzada).

¢ Transferencia de calor Radiativa.
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La conveccion forzada se debe al flujo lateral de la atmdsfera del gas"
ambiente a través de la fuente y substrato Esta puede ser aproxumada como un

flujo laminar entre dos placas planas.

La velocidad de transferenma de calor; Q,, entre cada placa esta dada por [19]
Q=C,lr-71,) ..
m

donde T es la temperatura dela sUperf‘cie de lé bléca en°C, Tg es’la t"emperatura
del gas que pasa entre: las ‘dos placas-y C,,., es el coefcnente promedlo de
transferencia de calor y se calcula’a partlr de la dinamica de flundos teméndose

C, = 0.662 (—<)(Rc . )”‘(p )m w " ) RO (2.5)
donde Re|, es el nimero de Reynolds dado por: o
Re, = 2¥=L (2.6)

i
y Pr, es el nimero de Prandtl, dado por:
(C
pr=*r
"
Ambos numeros, son dos constantes adimensionales comtnmente

2.7

encontrados en problemas de flujo de fluidos.

En estas expresiones L, es la longitud de la placa; V., es la velocidad del gas
entre las dos placas; «, i, p. ¥ Cp son la conductividad térmica, viscosidad,
densidad, y calor especifico del gas, respectivamente. Las unidades de cada uno
estan dados en Wxm 'xK'!, Kgxm''xs™, Kgxm™ y JxKg'xK", respectivamente,

todo expresado en el S| de unidades.

La transferencia de calor encontrada fué de 550 W/m? [19]. Para este calculo
se asume una velocidad de flujo de gas de 30 cc/min, la cual es uniforme a través
de todo el tubo de cuarzo. Ademas se considera una diferencia de temperatura de
400 °C entre el gas y la superficie, y Hz a 600 °C. Otros analisis revelaron que las
velocidades de transferencia de calor son mayores a 550 W/m2,

TLQ;(‘- rV\T\T
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Para velocidades de flujo de 30 cc/min, la influencia de la conveccion forzada
para las temperaturas en la superficie de las placas puede ser despreciada.

Cuando dos placas paralelas se calientan de tal manera que la placa de abajo
esta mas caliente que la placa de arriba la conveccidon natural puede ocurrir debido
a una inversion de la densidad en el gas. La conveccion natural tiene un valor
significativo con respecto a la conduccién solamente cuando el numero
adimensional de Grashof:

Gr = 8hph’s
e

es mas grande que 1700.

(2.8)

En la ecuacion anterior B es el coeficiente de expansion térmico y g es la
aceleracion debido a la gravedad, ambos expresados en unidades del SI.

Asi ambos componentes de la transferencia de calor por conveccion son
despreciados y el gas que pasa entre la fuente y el substrato se puede aproximar

a un flujo inmovil.

L.as ecuaciones para la transferencia de calor por radiacién y conduccion son
bien conocidas. La velocidad de transferencia de calor radiativo entre dos placas
planas paralelas a temperaturas T1y T2, es [19]:

['_‘L,]. : _  ‘ (2.9)

donde €1 y g2 son las emisividades de la® placa o' es Ia constante de Stephan-
Boltzmann y F es le factor geométrico que" esta cerca de Ia unidad:para el caso
que se esta considerando. :

En una dimensidn la transferencia de calor conductiva se describe por la ley
de conduccion de calor de Fourier [18]:

0=+ [,'i".; ] i (2.10)

dx m 2
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Bajo condiciones tlipicas de crecimiento de Ts= 640 °C, Typ= 580 °C, y h=
1mm en atmésfera Ha, los flujos de calor radiativo y conductivo son {17 5.8 x10% y

2.3 x 10* W/m?, respectivamente.

Un circuito térmico equivalente de la transferencia de calor conductiva y
radiativa es presentado en la figura 2.3. La perdida de temperatura entre el bloque
de grafito y substrato o fuente de CdTe determinada por Anthony Y7 y
colaboradores fue de 12 °C. E! resultado anterior se puede calcular conociendo las
conductividades térmicas como funcion de la temperatura del grafito, CdTe, gas

ambiente y el tipo de substrato.

x

Fig.2.3. Circuito térmico equivalente utilizado para el analisis térmico en una dimensién.

2.4 Proceso de transporte del CdTe.
Los posibles limitantes para el transporte de CdTe de la fuente al substrato
son:
e La conveccion natural.
e Difusion.
e Cinética de evaporacion.
e Cinética de condensacion o cinética de reaccion.

e CdTe.
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Basados en el analisis tedrico de las propiedades térmicas del sistema, el gas
entre la fuente y el substrato puede’ser con5|derado como "un. flujo inmovil,
eliminando con ello la convecciéon natural  como un posnble mecamsmo limitante

para el transporte de CdTe.

Para el crecimiento de peliculas en un ambiente inerte tal como He y Ar, el
proceso de transportes es simplificado a procesos involucrando evaporacion de la
fuente, difusién a través del espacio del gas y condensacion en el substrato. La
maxima energia libre de Gibbs disponible para llevar a cabo este proceso es Ia
diferencia entre la energia libre del CdTe (s) de la temperatura en la fuente, Ts,, ¥
la temperatura del substrato, T.w. Esta energia debe ser dividida entre estos tres
procesos tal que las velocidades de evaporacién, difusion y condensacién sean
iguales (en el caso que Ia eficiencia de transporte sea de 100%).

En el caso del equibrio solido-vapor entre la fuente y el substrato, la energia
total, AG, disponible para el proceso de difusion, es equivalente a la AG requerida
para los procesos de evaporacion y condensacion, estos dos procesos son
relativamente pequefos a la AG total.

El equilibrio entre la fuente y substrato se describe por la reaccion [19]:

Cdle = Cd () + | Tey (@) @11
en el cual la energia libre de Gibbs esta dado por [18]:
AG . = +68.64 — 44.94x 10T kcal/mol produciendo las constantes de equilibrio

entre la fuente y substrato:

K(0) = oy (O3, .u(o)_exp[:ﬁﬁﬁiﬂlmé] (2.12)
K(h) = Py (h)P, "2 (0) = exp[—_»A-GI;;’f (T ,)}, (2.13)
wh
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Las posibles causas que pueden modificar las variables limitantes del proceso
de transporte son la separacidén que existe entre la fuente y el substrato, asi como
la temperatura de la fuente en la cdmara de depdsito, entre otros.

La influencia del espacio entre fuente-substrato en la velocidad de crecimiento
de las peliculas en diferente tipo de atmésfera ha sido estudiado por diferentes
autores. Unos de los primeros reportes fue hecho por Anthony [19] vy
colaboradores, el cual encontrd que al disminuir la separaciéon entre la fuente y
substrato aumenta la velocidad de depdsito, obteniendo valores 5 y 18 um/hr a
una separacion de 1mm, en atmadsfera de argon y helio, respectivamente. A 2 mm
de separacion las peliculas crecen a 2 y 8.5 um/hr, en Ar y He, respectivamente.
Cuando la separacion fuente—substrato es grande (~3-5 mm), la velocidad de
crecimiento en atmdsfera Helio es aproximadamente tres veces mas que en Ar,
esto es debido a que el peso molecular y el diametro del helio es mas pequefio

que el del Ar.

Anthony [19] y colaboradores, encontraron que el hidrégeno no es un agente
de transporte efectivo para el CdTe. El resultado anterior se concluyé después de
observar que en atmosferas de H; se incrementa la pérdida de Cd y Te via
difusion lateral en la camara de depoésito. Esto es debido a que la presencia de H;
reduce la sobresaturacidén de Te, adyacente al substrato a través de la formacion
de H:;Tez. En una atmosfera inerte, el estado estacionario de sobresaturacién del
Te> es mantenida a un nivel tal que la velocidad de Te (el cual es proporcional a
la sobresaturacién) sea igual al flujo difusivo de Te; de la fuente, tomando
virtualmente que cada atomo de Te que sale de la fuente es asociado al substrato.
En atmoésfera de H,, adicionalmente se forma H>Te; lo cual permite la acumulacién
de la sobresaturacion de Tez en una atmdsfera inerte, resultando una reduccion en

la velocidad de la union de Te.

El efecto de la temperatura en la velocidad de depdsito fué estudiado por K:W.
Michell [20] y colaboradores, el cual utilizé la relacion siguiente para la velocidad
de crecimiento, R, en funcién de la temperatura ( en atmdsfera de helio):
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RQue/min) = Ryexp (— %7,1) . : (2.14)

donde: )
R, = 1.98 x 10" /min a 132.034 P (1.316 x10™ atm)

=8.42x10* wmin'a 101.33 x10° P (1.0 atm)

AE = 244.385 x10° J/mol’ (2,53 eV) a 1 32.034 P (1.316 x10™ atm)
AE = 176.528 x10% J/mol . (1.82'eV) a 101.33 x10% P (1.0 atm)

aqui AE es la energia de activacion. -

La ecuacién anterior nos indica que conforme va aumentando la temperatura
va creciendo la velocidad de deposito llegando a alcanzar 0.15 y 10 w/min a 700
°C en atmésfera de Hz a 101.33 x10° P y 132,034 P, respectivamente.

El calculo de la energia de activacion, asi como algunas constantes
termodinamicas fue propuesto por F. Bailly [21] y colaboradores. Este autor
propuso un método simple para la determinacion de las constantes
termodinamicas de la reaccion de transporte en un sistema de configuracion de
deposito de espacios cercanos, cuando se desconoce la reaccion de las especies.
Las variables que se determinaron fueron la variacion de la entalpia, la energia de
activacion de condensacion y sublimacion. De manera general se considera que la
reaccion puede ser descrita por la ecuacion siguiente:

O bt acron = AI’I.-q + O ondensucion + (2.15)

donde :
AH ., =92.094 x 10 Jxmol' y Q.. =38.512 x10° Jxmol?

entonces, (.. =130.606 x10° Jxmol'.

Los datos que se utilizaron para realizar este calculo son, temperatura de la
fuente de 600 °C, Ila temperatura del substrato a la cual se obtuvo la maxima
velocidad de deposito fué de 500 °C y a una velocidad maxima de depdsito de
6000 A/min.
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2.5, Técnica experimental.

En la figura 2.4 se presenta un esquema general de la instalacion construida
para él depdsito de CdTe por la técnica de CSS. Esta instalacion cuenta con una
camara de deposito formada por dos bloques de grafito de 5x5 cm?, los cuales
estan separados 2.0 mm por semicirculos de cuarzo. Los bloques de grafito se
sostienen por una barra de cuarzo de 21 cm de largo y 4 cm de ancho, para evitar
cualquier movimiento de los bloques la barra cuenta con dos postes de cuarzo de
1.5 ¢m, colocados de tal forma que sea posible el movimiento vertical de los
bloques de grafito, fuente de CdTe y substrato. La camara de depdsito fué aislada
por medio de un tubo de cuarzo de 60 mm de didmetro y 24 cm de largo. El tubo
de cuarzo fue seilado con una tapa de acero inoxidable. La tapa de acero cuenta
con 4 entradas para los termopares, el sistema de vacio y los diferentes gases
utilizados. Para evitar que el acero inoxidable alcance temperaturas altas, y pueda
proporcionar impurezas al sistema, fué necesario implementar un sistema de
enfriamiento. El sistema de enfriamiento consiste en un ducto que se localiza en la
parte interna del sello de la tapa que permite circular agua y asi evitar el
calentamiento. Todo el dispositivo es sostenido por rieles de acero inoxidable que
permiten el libre movimiento del tubo de cuarzo, asi como de la camara de
depdsito. Esta instalacién también sostiene a las lamparas de cuarzo, que son
utilizadas para proporcionar la temperatura de cada uno de los bloques de grafito.
En la figura 2.5, se muestra el ensamble utilizado en la camara de depdsito.

Nadincion do lns
lamparas

Gratito
Substratn
Tormoparos Soparacion (Guarro)

4 * Fuente do CdTa
Tr— ——= Gratitn

- - -

Aadincion du las
lamparas

Fig. 2.5. Camara de depdsito del sistema de CSS.
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El depdsito de peliculas de CdTe se llevd a cabo en una atmosfera de
nitrdgeno. La presiéon que se requiere en el depdsito se regula por una bomba de
vacio y un medidor de presion. La presion que se utilizé en el depdsito: de
peliculas de CdTe fué de 1 milibar en atmésfera de nitrégeno.

Las peliculas se depositaron sobre substratos de acero mox:dable y mohbdeno
de 20x30 mm?. La limpieza de los substratos es importante en cada depés|to por

lo que fue necesario someterlos a los siguientes pasos:

Lavado con detergente, posteriormente enjuagar con suficiente aéué.— :

2. Sumergir de 3 a 4 minutos en alcohol y acido sulfirico. En ambos casos se
enjuago con agua destilada. s

3. Finaimente se enjuago con agua desionizada.

La imponancia de limpiar muy bien los substratos radica en qu_ék cualquier
impureza adicional puede producir cambios drasticos en las‘propiedédes de las

peliculas.

El bloque de grafito utilizado como fuente fué irradiado con 4 lamparas de
cuarzo de 500 W. Para controlar la temperatura se utilizdé un variador de voltaje de
0-120 V y 20 A. La radiacidn que se utilizdé en el substrato fueron 3 lamparas de
cuarzo. En este caso la temperatura fué regulada por medio de un variador de
voltaje de 0-120 V y 10 A. En ambos casos la temperatura se estabilizé a los 300
segundos después de iniciado el deposito, esto se puede ver en la figura 2.6.

H ° 100 200 300 400 500 600
P Tiempo {sag)

700 N - !
-—N—a—a—a-u—a-a T

€00 :
5w !
_E_ 400 ! ;
g e
=200 | —e—T. Substrato H
100 | I_—_I—T fuente |
04 i e e e e LT
900 |

i

]

Fig. 2.6. Estabilizacién de la temperatura de la fuente y substrato con el tiempo.
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El primer paso que se llevé a cabo enwely crecimiento de peliculas delgadas de
CdTe, depositado sobre acero inoxidable, fué determinar la temperatura o6ptima en
la cual se obtienen mejores propiedades estructurales, morfolégicas asi como una
buena composicion quimica. Para ello fué necesario variar la temperatura de la
fuente y substrato en una escala de 610 a 670 °C y 510 a 570 °C,
respectivamente. En la tabla 2.1 se muestra las diferentes temperaturas de fuente

y substratos utilizadas.

Tabla 2.1. Temperaturas de fuente y substratos utilizados en los depdsitos de CdTe.

e

Temperatura Temperatura del substrato (°C)

Fuente (°C) 510 530 550 570
610 x x x X
630 x X X x
650 x x X x
670 X X X X

Las pruebas anteriores nos proporcionan un rango de temperatura de fuente y
substrato 6ptimo para el depdsito de peliculas delgadas de CdTe. El siguiente
paso fue el deposito de peliculas, en el rango'de temperatura encontrado, sobre

substratos de molibdeno.

Lo anterior se llevé a acabo para determinar la influencia del substrato en las
propiedades fisicas de las peliculas. Una diferencia y la mas importante entre el
substrato de acero inoxidable y el molibdeno es el coeficiente de expansién
térmica. El coeficiente de expansion térmica del molibdeno y acero inoxidable es
de 5.0x10°%/K y 15.9x10°%/K, respectivamente. El coeficiente de expansién térmica
del CdTe es de 4.8x10°%K, este valor es similar al coeficiente de expansion

térmica del molibdeno.
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Como altimo paso se procedid al depésito de peliculas variando el tiempo de

deposito, con esto podriamos establecer ia influencia del tiempo en el tamafio de

grano asi como en el espesor de las muestras.
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Capitulo ]II’

Técnicas de caracuzrzzaczon

3.1 Caracterizacién estruclural

La primera caracterizacion que se reallzo a las pelfculas deposntadas fue la
estructural, para elio se utilizo la difraccién de rayos X. '

La difracciéon de Rayos X es una de las técnicas mas utilizadas para el estudio
de los sdlidos y en particular de los semiconductores. Esta técnica permite el
estudio estructural de muestras monocristalinas y policristalinas.

El experimento clasico de difraccion se esquematiza en la figura 3.1. En ella
se muestra un haz de rayos X que incide sobre un sélido cristalino y el conjunto de
haces difractados que se obtiene producto de esta interaccién. La intensidad y la
disposicion espacial de estos haces difractados esta directamente relacionada con
la distribucion de los atomos en la estructura regular del cristal de difraccion.

Fig. 3.1. Esquema del experimento clasico de difraccidn.

El proceso de difraccion de rayos X es una técnica que nos indica el arreglo
cristalino de una pelicula semiconductora policristalina. Esta técnica incluye la
investigacion del arreglo de atomos y moléculas en varias fases y en estructuras
submicroscopicas las cuales son ensambles de moléculas. Unos ejemplos de ellos
son las investigaciones de las estructuras de liquidos, las orientaciones
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preferenciales de moléculas de polimeros en fibras y peliculas delgadas de
materiales. En biologia se utiliza para determinar los arreglos de moléculas en
diversos y complicados sistemas tales como virus y diminutas membranas.

En nuestro caso, utilizaremos “la difracciéon de rayos X enfocada al area de
materiales, centrada en el -analisis -de materiales cristalinos que producen
difraccion. Un cristal esta formado por una distribucion regular de atomos y sobre
la red cristalina formada por estos, cualquier onda electromagnética incidente
podra ser dispersado, creando una interferencia constructiva o destructiva
dependiendo de la direccion en la que incida esta onda. Los atomos de un cristal
forman familias de planos paralelos y la separacion entre cada uno de ellos tiene

un valor caracteristico.

Con los espectros de difraccion de rayos X es posible hacer dos tipos de
analisis: el cualitativo y el cuantitativo. El primero permite establecer qué
elementos estan presentes en la muestra, éste se lleva a cabo midiendo la
longitud de onda (o energia) de cada rayo X caracteristico emitido. El analisis
cuantitativo, permite establecer la cantidad del elemento que esta presente en la
muestra, y se lleva a cabo midiendo la intensidad de los rayos X de cualquier tipo

que se emiten por segundo.

El principio de operacion de la difraccion de rayos X esta regida por la ley de
Bragg [22]:
2dser{0)= ni . &1
La ecuacion anterior predice los maxlmos de dlfracclén de un haz de rayos X
monocromatico que incide sobre una muestra cnstalma y que orlglna una sene de
haces difractados cuyas direcciones e intensidades dependen de. la estructura
reticular y la composicion quimica del cristal [23). '

Los rayos X que se utilizan en la técnica de difraccién, pueden ser producidos
faciimente al permitir que electrones de alta energia choquen contra un anodo
metalico que constituye el blanco. Los rayos X producidos de esta forma poseen
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lineas espectrales caracteristicas de! material utilizado como blanco ®?. Estas
lineas se originan debido al paso de electrones de capas internas del étomo a
estados de mayor energla, pero que la regresaré asu estado base emmendo

rayos X, liberando de esa forma la energia excedente 2

Un potencial eléctrico (V) entre el catodo y el anodo de un tubo de rayos X,

es iguala Ve ([8], osea:

he T B 5 :
P S = : o (3 2)

donde h es la constante de Planck (6. 626 x 10':M J s) y ces la velomdad de la luz
(3x10% m/s). La magnitud de onda mas corta de I,os_rayos que se puede producir

Ve = hv =

es:
he

A= "C . . : o Lo
Ve 77 7 : o (3.3)

3.1.1 Parémetro de red.

Este calculo se puede llevar a acabo a partir de los resultados de difraccion
de rayos X y tomado en cuenta que las muestras ‘de CdTe preseman una fase
cubica tipo zinc blenda. Para un sistema ctibico el parametro de red esta dado por:

At ) = ((I(M,,)[h:-fk:a-lz]f. : ) . (3.4)
En este caso apw, es el parametro de red del blahb (hvkl) k‘d(‘.,k,,. ‘es la distancia

interplanar del plano (hkl) (proporcmnado por, los anélnsns de rayos X) y (hkl) son
las direcciones de los diferentes planos que se presentan en las muestras.

De la ecuacion (3.4) podemos observar que para cada plano (hk!) obtenemos
un valor del parametro de red Un metodo para el refinamiento del parametro de
red es el de Nelson-Taonr [24 25] :
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El método consiste en obtener un parametro de refinacion, f(0), en cada
angulo (0)-donde aparezca uno de los planos. El parametro: de refinacién: esta
dado por: i e ;

1oy = Cos '([)) Cos *(0) ., (35)

Sen (0) o

El parametro de red refinado se obtiene al grafcar ahky en funmén de f(O) De
esta grafica podemos obtener la ecuacion de recta dado de Ia SIgmente forma
Aoy, (0)) = mf (0)+a,, . i (3.6)

donde aget €s el parametro de red refinadoy m la pénd{ient‘tiayrdve la’ recta.

3.1.2. Esfuerzo y deformacion.

Peliculas depositadas sobre substratos de Vldl’lO acero moxldable mohbdeno.
etc., presentan esfuerzo o tension, esto se presenta entre Ia pelIcula deposntada y
el substrato. :

La tensién surge en las peliculas durante el dépésitb dé las: mismas o en los
diferentes tipos de tratamientos (térmicos y quimicos). El esfuerzo afecta a las
propiedades mecanicas de la pelicula, la estabilidad de la microestructura, la
adhesion entre la pelicula y el substrato, asi como las propiedades
optoelectréonicas. Para determinar fa tension es necesario primero el calculo de la
deformacion, €, de la pelicula, lo cual esta dado por la ecuacion siguiente [26]:
(3.7)

P td - d ) _ ta - ay)
d, oy

donde d, es la distancia interplanar; do, es la distancia interplanar de la pelicula
libre de esfuerzo; a, es la constante de red (calculado en la parte (3.1.1) y ap, es la
constante de red de la pelicula libre de esfuerzo.

Tomando en cuenta los valores obtenidos de la deformacion es posible

calcular el esfuerzo, o, mediante la relacion siguiente [26]:
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oo d=du U(z:\«" + 4:«,: P Sty ) (3.8)

d,
donde =0, Sy;= 4.27x10"'? cm?/dyn, Sz =-1.73x10"? cm"'/dyn y Sas =5x10""?
cm?/dyn [27], son las constantes elasticas del CdTe.

3.1.3. Banda prohibida de energia.

Para la estructura tipo zinc-blenda del CdTe la banda pfohibida de energia, Eg,
es influido por el esfuerzo paralelo en la direcciéon <1'11>,‘Ves't'ai depéndéncia' en
primer orden de aproximacion se muestra en la siguiente ecuacién {28]; -

£ o) = E (0)+ 5E, - ‘-],JEuu.- R ¥ . (3.9)
donde

SE, =als, + 25, )0 “(3.10)

SE(u, = S0 ,'7(3;1,1)

B 3 ,
Aqui a=-3.4 eV y y=-4.8 eV, es la deformacién potencual para eI CdTe [29];
Sn= 4.27x107'2 em¥dyn, Siz =-1.73x10"2 cm?%dyn, son las constame§ ‘elasticas

del CdTe y o es el esfuerzo de |a pelicula.

Combinando las ecuaciones (3.9), (3.10) y (3. 11) se. puede calcular la
variacion de la brecha de energia AE; debido a'la tension resyldual de’ las
muestras analizadas. ' . o : S )

AE, = E (@) E, (@), S ‘ (3.12)
donde E4(0), es el valor de la banda prohibida de energla a 0 K. El valor del Egao0
Kes 1.6 eV([7].
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3.1.4. Orientacion preferencial y coeficiente de textura.

Los estudios de estructura cristalina y orientacion pfeféfencial de' las peliculas
de CdTe depositadas por CSS son lnvesugados a partlr de los “analisis: de

difraccién de rayos X.

El coeficiente de textura, TC, de una pelicula policristalina en la direccién del
plano (hk!) puede ser descrita utilizando la expresion siguiente [30]:~

TC ) = G n ;ﬁ"k\' I) (/ Izlkol(;,flln) (hkt )’ G13)

donde |, es la intensidad de |la muestra en la direccién (hkl); 1o, es la intensidad
estandar correspondiente a la pelicula libre de tension y N, es el nimero de
planos que se analizan. La ecuacion (3.13) muestra la orientacién preferencial de
cada plano. Si el valor TC(hkl) es menor que la unidad indica que la orientacion
preferencial es distinta al plano (hkl). Para planos (hkl) con valores de TC(hk!)
mayores que la unidad indica que existe orientacion preferencial en esa direccion.
En el caso de que TC(hki)=N, establece que todos los granos estan orientados en

la direccion (hkl), normal al substrato.

Una forma precisa de calcular la orientacion preferencial de las peliculas es
calculando la desviacion estandar de los valores de TC para cada plano de
difraccion. La desviacion estandar, o, de los valores- de TC es descrita: por la

ecuacioén siguiente [31]:

o = [\' Y L GC Gkl ) - 1]m. ' k (3.14)

3.2 Caracterizacion Morfoldgica.

Para realizar la caracterizaciéon morfolégica superficial se utilizo el microscopio
electronico de barrido (SEM, siglas en ingles). El microscopio electrénico de
barrido, es una herramienta importante para conocer la morfologia de las
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peliculas depositadas; se puede estimar también la influencia del substrato en el

crecimiento de las peliculas.

El principio de operacién de un microscopio electrénico de barrido esta
relacionado con la densidad de electrones que se producen en un filamento,
mediante emisién termoidnica y que son concentrados en forma de haz en un
objetivo controlado por inductores, impactandose sobre la superficie de la muestra
que se este analizando. El haz de electrones puede ser capaz de tener energias
desde cientos de electrén voits (eV) hasta los 35 KeV. Los electrones se
proyectan sobre la superficie de la pelicula perdiendo velocidad y por consiguiente
energia, la cual es transferida ya sea a la red cristalina del material o hacia un
detector de rayos X, donde se registran todas las dispersiones aleatorias. Estas
dispersiones son proporcionadas a la superficie del material, obteniendo lo que se
conoce como una micrografia por SEM.

3.3 Caracterizacion Quimica.

Para conocer la composicion quimica de wuna pelicula delgada
semiconductora, tanto cualitativa como cuantitativa, existe una diversidad de
métodos; por ejemplo la calorimetria, la polarografia, la fluorescencia de rayos Xy
microandlisis de prueba electronica o EPMA (siglas en ingles). Esta ultima es una
de las pruebas mas precisas para conocer la composicion de una pelicula delgada

semiconductora.

El EPMA es una de las técnicas que ha sido muy utilizada y aplicada
exitosamente a las peliculas delgadas. Su principio de funcionamiento consiste
basicamente en exponer la pelicula a la presencia de un rayo electrénico de alta
energla que se proyecta contra la pelicula, provocando la emision de rayos X
caracteristicos de los elementos quimicos que se encuentran en el material. Los
detectores y espectrometros dispuestos en el equipo, permiten la identificacion de
cada uno de ellos, asi como la concentraciéon relativa. Todos los elementos que

existen en la naturaleza y que posean un ntmero atdmico superior a 5 se pueden
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identificar, También es’ posible determinar por EPMA, concentraciones de
impurezas que se encuentren ‘en el material del orden de 0.1 %. La Onica
desventaja importahté que presenta este sistema es que al igual que los demas
métodos cuantitativos que existen, requieren un patron estandar.

3.4 Espectroscopia Electrénica Auger.

La espectroscopia electronica Auger es la técnica mas ampliamente usada
para estudios de la composicion de la superficie en soélido. Permite detectar todos
los elementos, excepto el hidrogeno y el helio, con una sensibilidad hasta 0.1 por
ciento de monocapa atomica y es posible cuantificar la concentracion relativa de
elementos presentes con un error (que depende de varios factores) tipico del 20%.
Como fuente de excitaciéon se usa un haz de electrones, aunque también se
pueden usar iones o rayos X, con energia entre 1000 y 5000 eV y la mediciéon
se hace a través de la coleccidén y analisis por energia de los electrones que
surgen de la muestra como resultado de dicha excitacidn. Entre los electrones
colectados, estan los que provienen de [a transicidon atomica Auger, la cual ocurre
a ciertas energias caracteristicas para cada elemento. El proceso Auger requiere
que se ionice el nivel interno de un atomo, después de lo cual otro electrén de un
nivel superior (menos ligado) puede desexcitar al &tomo y entregar la diferencia de
energia a un tercer electron, que es llamado electron Auger, y que puede ser
expulsado al vacio sin pérdida de energia. Los electrones que provienen de las
transiciones Auger se realzan del resto de los electrones mediante la derivada del
espectro; para cuantificarlos se comparan las amplitudes correspondientes a los
diferentes elementos y se consideran las sensibilidades relativas tomadas de
materias patrones. Se pueden obtener también perfiles de concentracién como
funcién de la profundidad bombardeando la superficie simultaneamente con un
haz ibnico, generalmente se utiliza el Ar*, con energia entre 500 y 2000 eV, lo
cual remueve de una manera secuencial el material de la superficie y permite ir
analizando la nueva superficie.
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3.5 Conductividad.

La conductividad de la pelicula fué determinada bd( Vmedbio de una
caracterizacion electroquimica. La caracterizacion electrocjﬁimica a la cual fueron
sometidas las muestras de CdTe fue la de fotorrespuesta. Esta se llevé a cabo en
una solucion de acido sulfarico 0.5M. La fuente de iluminacion utilizada fué un
laser de Helio-Neon de 20 mW. El area de iluminacion de las muestras fué de 0.25
cm?. El equipo de medicién de fotorrespuesta consta de una celda electroquimica
que contiene la solucion y dentro del cual estan inmersos los electrodos, los
cuales a la vez estan conectados a un potenciostato, este al mismo tiempo esta
conectado a la PC y proporciona la curva fotocorriente-potencial que se obtiene.
La celda esta dentro de una caja negra, con el fin de aislar las muestras de la luz
exterior, esta caja tiene un orificio que enfoca la fuente laser, a la salida de este
orificio se encuentra un chopper, que se utiliza para realizar las mediciones
alternas de luz-oscuridad. Para determinar la conductividad de un material
semiconductor es necesario observar la curva fotocorriente-voltaje que se obtiene,
ya que las caracteristicas de un material semiconductor tipo n, es incrementar la
fotocorriente anddica en la direccion del potencial anédico. Y Ia caracteristica de
un material semiconductor tipo p, es incrementar la fotocorriente catédica en la
direccidén de potencial catédico [32).

3.6 Capacitancia -voltaje (C-V).

La técnica de capacitancia-voltaje se basa en el hecho de que el ancho de la

region.de carga espacial en una umén semlconductora polanzada mversamente.
depende del voltaje aplicado a la mlsma. EI ancho de 1a reglén de carga espaclal
se evalla a partir de la ecuacuon de F’ousson [7]

9F _ o' _ _p(x), AT (3.15)
dx ax? & Tl "

Con las condiciones de frontera' (x = 0 en el borde de la zona de carga
espacial, W el ancho de dicha zona):




p(x) = gN O<x<w (3.16)

p(x)=0 x>W (3.17)
d:" -0 x>W, (3.18)
ox
de aqui:
E=9 @ -x) (3.19)
£
vo= o - Lt (3.20)
Eqyw (x=0) = fli:»-lx' . (3.21)

El area bajo la curva de E(x) nos da la variacion total de V, de donde se
obtiene:

0 7xe

o= _', WE , que es conocido como el voltaje de difusion.

Sustituyendo Eumax en Vg

I [ EX A ) v, : (3.22)
qN
Si se polariza la unién inversamente: Vo > Vg V, donde V es el voltaje
aplicado. Por lo que:

L
o= ( 24 oy ))’. (3.23)
qN

donde N es la concentracion de impurezas ionizadas (N = Ny 6 Np 6 N = Na-Np); &
es la constante dieléctrica del semiconductor (e=gg0) ¥ V es el voltaje aplicado.

dE._ p() = o gp o PAX) 4o o 42 (3.24)
dx & & £

donde dQ, es la carga por unidad de area.

Ademas:

av = ey = Qo (3.25)
&£
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P  (3.28)
i

Por lo que se obtiene:

i 1 2
_ & _ N ¢ Ty = - i (e 3.27
€=y = [2;(1{”04: 7)] C* qgNe e ) @20
De esta expresion se tiene:
i
() -2 (3.28)

dr gN &

Es decir que a partir de un grafico de 1/C? en funcién de V, puede calcularse

N. Utilizando la relacion 1/C?-V se observa que la pendiente, m, de la recta que
une los puntos esta dado de la siguiente manera: ERn o

5 RS ',
m = = - .(3.29)
q& N,
De la ecuacién anterior se obtiene que la concentracién de pbriadores. dado
por: )

N, = — . 1(3.30)

qe.m
Para la medicion de la curva capacitancia-voltaje es -necesario . la
implementacion de dispositivos Schottky. En este tipo de dispositivos:la unién
entre el semiconductor y el metal es rectificante. Para lograr este contacto, -
conocido también como barrera de Schottky, deben tenerse. en .cuenta las
funciones de trabajo del metal y del semiconductor: Para un semiconductor tipo-n,
habra rectificacion si fy >fsc , donde fy y fse representan las funciones de t'rabajo'
de! metal y el semiconductor respectivamente. En el caso de un semiconductor
tipo-p la condicién de rectificacion es contraria: fu <fsc. k
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Capitu[o IV

Andlisis y discusién de resultados

4.1 Resultados de la caracterizacion estructural

El analisis de estos resultados se realizo con la ayuda del difractometro de
rayos X marca Rigaku utilizando una radiacién CuK, de 1.5456 A. La figura 4.1 y
4.2, muestran los resultados de la difraccion de rayos X que se obtuvieron de las
peliculas depositas sobre substratos metalicos y molibdeno en una escala de
temperatura de 550 a 570 °C y 650 a 570 °C para el substrato y fuente,
respectivamente. En la figura 4.3 se muestran los patrones de difraccion de las
peliculas de CdTe depositadas sobre acero inoxidable en diferente tiempo de
deposito. El tiempo de depdsito oscilé de 2 a 8 minutos a temperatura de fuente y
substrato de 670 y 550 °C, respectivamente. Los espectros de difraccién se
obtuvieron variando 20 en el rango de 20-100 grados.
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Fig.4.1 Patrones de difraccién de RX para peliculas depositadas sobre acero inoxidable a
Tf=650 °C y Ts=550, 570 °C, y Tf=670 °C y Ts=550, 570 °C.

TESIS CON a

FALLA L




CdTe depositado sobre Molibdeno

Tass
Ting

~
%0

°C
*c

?

20)

o (111}

LLL L
—i220)
—311}
1490)
-(331)
1422
(511)
(440)
Lisany

T1e580 °C
Ties70 *C
¥

Intensidad (C)

Ts=550 °C
Tteg30 °C
| s
a0 . v 100
20 (grados)

Fig.4.2 Patrones de difraccion de RX para peliculas depositadas sobre substratos de
molibdeno a Tf=650 °C y Ts=550, 570 °C, y Tf=670 °C y Ts=550, 570 °C.
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Fig.4.3 Patrones de difraccion de RX de peliculas depositadas en un rango de tiempo de 2
a 8 minutos.
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Se puede observar de las figuras 4.1, 4.2 y 4.3 que las peliculas de CdTe,
poseen buena cristalinidad, con una mayor intensidad “en' la direccion del plano
(111), este plano corresponde a la fase cubica, tipo zinc blanda del CdTe. Otros
planos de difraccién del CdTe con menor intensidad se pueden identificar como el
(220), (331), (400), (331), (422), (511), (440), (531) y (620), correspondiente a la

misma fase.

4.1.1. Calculo del parametro de red.

El parametro de red, ag, de las peliculas fueron calculadas a partir de las
posiciones de los picos de los espectros de difraccién de RX y utilizando el método
de refinacion desarrollado por Nelson y Taylor [24,25]. Este método como se
explico en la parte (3.1.1) consiste en lo siguiente: los parametros de red
calculados de los diferentes picos se grafican en funcion de cos?0(sen'0+0°") y
luego se realiza un ajuste lineal. La relacion entre los parametros de red y la
funcion cos?i(sen'0+0"') es una relacion lineal. El intercepto en cos?0(sen '0+0"
")=0, dara la constante de red para las muestras analizadas. La figura 4.4 muestra
la determinacion del parametro de red a partir de una pelicula de CdTe depositado
sobre a acero inoxidable a Tf = 670 °C y Ts = 570 °C. La variacion del parametro
de red de las peliculas depositadas sobre substratos metalicos a diferente
temperatura de fuente (manteniendo fija la temperatura del substrato) se muestra

en la figura 4.5.

TTs=570 °C
Ti=670 °C
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o 2 4 s 8 e
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Fig. 4.4, Calculo del parametro de red de las peliculas depositas por CSS a partir de
método de Taylor-Neison.
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Fig. 4.5. Variacion del parametro de red de las peliculas de CdTe depositadas sobre
substratos metalicos en una escala de temperatura de fuente y substrato de 610 a 670 °C
y 510 a 570 °C, respectivamente.

El valor del parametro de red ag=(6.48104+0.00101) A fue calculo a partir de la
figura 4.4 y utilizando la formula de ajuste de Nelson y Taylor [24,25]. Por el valor
obtenido del parametro de red podemos decir que la pelicula depositada se
encuentra casi libre de esfuerzo de elongacion en el plano paralelo a la superficie
del substrato tension, si se compara con el valor del parametro de red de una

muestra libre de tension (muestra de polvo, apawve=6.481).

De la figura 4.5 podemos observar que para las muestras depositadas a
Ts=570 °C y temperatura de la fuente de 610 a 670 °C no muestran cambios
considerables, manteniendo casi constante el valor del parametro de red. Esto no
sucede con las peliculas depositadas a menor temperatura de substrato (Ts=510,
530 °C), en estas condiciones, la constante de red decrece al aumentar la
temperatura de la fuente. Este cambio en el parametro de red es causado
principaimente por la diferencia en el coeficiente de expansion térmica lineal entre
el CdTe y el substrato metalico de acero inoxidable.
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4.1.2. Calculo del esfuerzo y deformacién.

Para determinar el esfuerzo y la deformacion, que existe entre las peliculas y

el substrato, utilizamos los resultados obtenidos en la parte 4.1.1 y las ecuaciones

(3.7) .y (3.8). En las figuras 4.6 y 4.7 podemos observar los resultados obtenidos.
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Fig. 4.6. Variacion de la deformacion de las peliculas de CdTe depositadas sobre
substratos de acero inoxidable en una escala de temperatura de fuente y substrato de 610
a 670 °C y 510 a 570 °C, respectivamente.
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Fig. 4.7 Variacion de la tension que sufre las peliculas de CdTe al ser depositadas sobre
substratos de acero inoxidable en una escala de temperatura de fuente y substrato de
610 a 670 °C y 510 a 570 °C, respectivamente.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

47




De las figuras 4.6 y 4.7 observamos que las peliculas depositadas a
temperaturas elevadas de substratos presentan los valores minimos de tensidon y
deformacion que sufren las muestras. Los valores maximos de estos parametros
se encuentran a temperaturas bajas de substratos y fuente. El esfuerzo y
deformacion son causados basicamente por el desacople entre los parametros de
red y los coeficientes de expansion lineal entre el CdTe y el substrato metyélico; El
signo menos en la figura 4.7 indica una tensién de compresion en tanto quey el

signo positivo indica una tensién de elongacién.

4.1.3. Banda prohibida de energia.

Para determinar el incremento en la brecha de energia debido a la tension que
sufren las peliculas utilizamos los resultados obtenidos en la parte 4.1.2 yla
ecuacion (3.12). En la tabla 4.1 se muestran los resultados que se obtienen.

Tabla 4.1 Incremento en la brecha de energia debido la tensién que sufren las peliculas <
de CdTe.

T. Fuente (°C) AE, (eV)
610 0.00577 0.00514 0.00144 1.92 x10™
630 0.00522 0.00567 0.00153 2.46x107
650 0.00451 0.00305 0.00179 6.84x10°
670 -2,74x10°% -0.00516 -3.83x10° 0
T Substrato (°C) 510 530 550 570

TESIS CON
FALLA DI CRIGEN




En la tabla 4.1 se muestran los cambios en la brecha de banda debido a la
tensién de las peliculas de CdTe. Los datos indican que para las peliculas
depositadas a 670 °C (temperatura de fuente) el Eg presenta un decremento,
mientras que para peliculas depositadas a temperaturas de fuente menores que
este valor el Eg tiene un incremento. El decremento en Eg es debido a que las
peliculas depositadas a 670 °C presentan tensién de compresién y los depositos
de peliculas a temperaturas menores a este valor presentan tension de
elongacion.

4.1.4. Orientacion preferencial y coeficiente de textura.

Como se mencioné en el capitulo anterior los estudios del coeficiente de
textura asi como el grado de orientacion preferencial de las peliculas de CdTe se
realizaron a partir de los analisis de difraccion de rayos X. Los resultados
obtenidos de las muestras de CdTe depositadas sobre substratos de acero
inoxidable se muestran en la tabla 4.2, Para este calculo utilizamos los planos
(111), (220), (311), (400), (331), (422), (511), (440), (531) y (620). EI maximo valor
del grado de orientacion preferencial es de 3.0, el cual corresponde a la completa

orientacién de las muestras en un solo plano.

De los valores de la tabla 4.2 se puede observar que los planos que presentan
cierta orientacion preferencial son el (440), (511), (400) y (531). En general se
puede decir que las peliculas depositadas por CSS no muestran un grado
considerable de textura. La carencia de textura en las peliculas obtenidas se debe
a la alta temperatura utilizada durante el depdsito, dando lugar a un incremento en
la probabilidad de nucleacién aleatoria de los granos {33].
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Tabla 4.2. Valores del coeficiente de textura y grado de orientacion preferencial de las
peliculas de CdTe depositado por CSS sobre substratos de acero inoxidable. ’

T,
Substrato

Fuente

Cocficiente de textura

(111)  (220) (311) (400) (331) (422) (511) (440) (531) (620)

°<) ) o
510 610  0.54 047 082 109 068 074 109 250 1.07 099 054
- 630 0.73 048 084 120 070 08! 1.10 231 1.04 080 048
- 650 0.86 034 068 127 071 086 133 217 095 084 047
. 670 041 040 059 092 082 1.07 142 244 110 082 057
530 610 053 057 082 107 075 070 136 236 1.04 080 051
- 630 0.78 043 0.85 128 067 094 117 207 098 083 042
- 650 052 050 077 1.4 068 079 1.27 238 1.08 087 052
d 670 046 038 070 113 071 088 1.29 243 1.16 086 055
S50 610 041 039 077 148 057 070 140 236 096 098 0.57
“ 630 055 058 073 1.04 069 079 1.23 25¢ 099 086 055
650 058 051 071 088 081 085 124 256 122 0.63 0.57

- 670 0453 038 085 1.21 073 1.03 145 190 1.02 099 043
570 610 040 042 076 1.50 0.70 0.62 139 238 091 091 0.58
“ 630 042 053 090 1.17 077 098 134 216 122 093 055
“ 650 041 017 066 1.85 055 094 161 194 093 095 0.58
670 056 031 080 158 063 097 165 1.64 09 090 045

4.2. Resultado de la caracterizacién morfologica.

El estudio morfologico de las peliculas de CdTe se realizd con la ayuda del

microscopio electronico de barrido (SEM). De estos analisis podemos observar

que las peliculas depositadas a bajas temperaturas de substrato y fuente (Ts=510

y Tf=610 °C) presentan pequefios tamafios de grano comparados con las
muestras depositas a temperaturas mas elevadas (Ts=550, 570 °C y Tf=650, §70

°C). Lo anterior se observa en la figura 4.8.
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Fig. 4.8. SEM de la pelicula depositada sobre acero inoxidable. (a) Ts=530 y Tf=630 °C,

(b) Ts=550 y Tf=650 °C, (c) Ts=550y Tf=670 °C y (d) Ts=570y Tf=670 °C
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Fig. 4.9. Variacidon del tamario de grano al incrementar la temperatura del substrato.
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Podemos observar de las micrografias que las estructuras de la - muestra
depositada a Ts=530 y Tf=630 °C son bastantes homogéneas, compuestas de
mindsculos policristales de CdTe, cada uno de ellos tiene tamafo de Qrano de
aproximadamente 1u. Se puede ver también que las peliculas depositadas a
Ts=550y 570 °C, y Tf=650 y 670 °C tienen tamano de grano mucho mayor que las
muestras depositadas a menor temperatura, el problema que presentan estas
peliculas radica que los granos no son homogéneos. De la figura 4.8 (c)
observamos que la pelicula depositada a Ts=550 y Tf=670 °C es muy homogénea
con tamafio de grano del orden de 3u. La influencia de la temperatura del
substratoc en el tamaro de grano de las peliculas depositadas se muestra en la
figura 4.9. En esta grafica se muestra como incrementa del tamafo de grano al
aumentar la temperatura del substrato, se puede ver que a temperaturas elevadas
de substrato (550, 570 °C) se alcanza los valores maximos de tamarfio de granos.
El tamafno de grano fue determinado a partir del promedio del tamario de grano en
una regidon en cada pelicula. El aumento en el tamafiio de grano al aumentar la
temperatura se debe al incremento de la movilidad de los adatomos de Cdy Te en
la superficie del substrato [34].

Para observar el efecto del substrato en las muestras de CdTe se depositaron
peliculas sobre molibdeno en una escala de temperatura de 650 a 570 y 650 a 670
°C para el substrato y fuente, respectivamente. La figura 4.10 muestra los

resultados obtenidos.

Fig. 4.10. SEM de las peliculas depositadas sobre Molibdeno. (a) Ts=550y Tf=670 °C y
(b) Ts=570y Tf=670 °C




De las micrografias anteriores se observa que las estructuras no son muy
homogéneas, el tamano de grano que presentan es del orden de 2um.
Comparando las micrografias de las muestras depositadas sobre acero inoxidable
y molibdeno es evidente que las peliculas que presentan un mayor tamano de
grano y mucho mas homogeneidad, en la escala de temperatura utilizado, son las
peliculas que se crecieron sobre acero inoxidable, esto se puede deber a la
diferencia del coeficiente de expansion térmica de estos materiales.

El tiempo de depédsito es uno de los factores importantes en el deposito de
pelicula delgadas por CSS, por elio se depositaron peliculas variando el tiempo de
deposito de 2 a 8 minutos. La temperatura de la fuente y substrato a la cual se
llevé a cabo fué de 550 y 670 °C, respectivamente. Las figuras 4.11 y 4.12 nos
muestran los resultados obtenidos.

Fig. 4.11. SEM de las peliculas depositadas sobre acero inoxidable en un tiempo de 2

minutos.
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Fig. 4.12. SEM de las peliculas depositada sobre acero inoxidable en un tiempo de 8
minutos. Amphacion de (a) 4,000x y (b) 1,000x

Las micrografias anteriores nos muestras que las peliculas obtenidas son muy
homogéneas y compactas. Se puede ver también que al aumentar el tiempo de
depésito se incrementa el tamano de grano. La variacién del tamafio de grano con
el tiempo de depdsito se muestra en la figura 4.13. Esta figura muestra un
incremento del tamafo de grano al aumentar el tiempo de depésito. Lo anterior se
debe principalmente al incremento del espesor de las peliculas al aumentar el

tiempo de depoésito.
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Fig. 4.13. Variacién del tamafio de grano de peliculas depositadas sobre acero inoxidable
con la temperatura.
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4.3 Resultados de la combosiclén quimica.

La compdsiciéh qhimicé de la ;;elicula de CdTe fue determinada con el
analisis de microprueba electronica (EPMA). Dicho analisis se llevé a cabo en el
instituto de ciencias fisicas de la UNAM. Los resultados obtenidos se muestran en

la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Composicién quimica porcentual de las peliculas de CdTe depositado sobre

acero inoxidable en diferentes temperaturas de substrato y fuente.

T. Substrato T, Fuente Porcentaje Porcentaje Te/Cd
Atomico de Cd (%) Atomico de Te (%)

510 610 49,47 50.53 1.0214
- 630 48.38 51.12 1.0566
- 650 49.35 50.65 1.0263
- 670 19,06 50.94 1.0383

530 610 48.68 51.32 1.0543
- 630 18.93 51.07 1.0437
- 650 48.32 51.68 1.0695
- 670 49.51 50,49 1.0197

550 610 48.63 51.37 1.0423
- 630 49.74 50.26 1.0176
- 650 48.73 51.27 1.0266
- 670 18.66 50.34 1.0519

570 610 . 49.31 50.69 1.0279
- 630 49.38 50.62 1.0251
- 650 49.97 50.03 1.0012
- 670 48.81 51.19 1.0487

Enla tabla 4.3 se presentan los resultados de composicion quimica obtenidos

para las muestras de CdTe depositadas sobre acero inoxidable a diferentes

temperaturas de substrato y fuente, asi como la relacion atémica Te/Cd para cada

pelicula. De los valores de la tabla podemos observar que todas las peliculas que

se depositaron presentan concentraciones atomicas casi estequiométricas. Estos

resultados se comprueban con mas precisibn a partir de espectroscopia

electrénica Auger realizado a las peliculas.
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4.4. Resultados de la espectroscopia electrénica Auger.

Como se menciond en el bapitulo anterior, la espectroscopia electrénica Auger
nos permite conocer los perfiles de concentracion de las muestras de CdTe en
funcion de la profundidad o espesor de las mismas. Esta prueba no se le realizo a
todas las peliculas depositadas. En la figura 4.14 se presentan los resultados
obtenidos para una pelicula de CdTe depositada sobre acero inoxidable por CSS.
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Fig. 4.14. Variacién de la concentracion atémica en funcidn del tiempo de erosién para
una pelicula de CdTe depositada sobre acero inoxidable par CSS.

Se observa de la figura 4.14 la variacidn en concentracion atdmica de los
diferentes elementos presentes en la pelicula de CdTe. Inicialmente (este punto
representa la superficie de la pelicula) la concentracion de Oxigeno es
aproximadamente un 9% en porcentaje atomico, esto se debe a que la superficie
de la pelicula esta en contacto permanente con el oxigeno presente en la
atmosfera. En el interior de la pelicula las concentraciones de Cd y Te es
cercanamente estequiométrica con una concentracion ligeramente mayor de Te.
Este exceso hace que las peliculas de CdTe preparada por sublimacién por

espacio cercano sean de tipo p.
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4.5 Determinacion de la conductividad de la pelicula,

La caracterizacion fotoelectroquimica de peliculas de CdTe se llevé a cabo en
una soluciéon de 0.5 M de acido sulfurico. En la figura 4.15, se muestra unas de las
curvas de fotocorriente obtenidas, todas las muestras presentan esta misma
tendencia. De esta curva podemos observar un _irjcremento en la fotocorriente
catddica en la direccion de potencial catédico, el cual es una caracteristica de un
material semiconductor tipo p, por lo cual concluimos que las peliculas depositas

presentaban este tipo de conductividad.
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Fig. 4.15. Espectro de fotorrespuesta que se obtiene para peliculas depositadas por CSS.

4.6 Capacitancia -voltaje (C-V).

Para poder realizar esta prueba se procedid a la implementaciéon de
estructuras fotovoltaica de barrera de.  Schottky, utilizando’ como’ contacto
rectificador al Indio. La implementacién de dicha estructura se lleve a cabo

depositando al Indio por evaporacién térmica.

Las peliculas de CdTe fueron evaluadas via capacitancia-voltaje en la
estructura fotovoltaica CdTe/In. En donde el substrato metalico y el Indio (In) se
utilizaron como contacto posterior y frontal, respectivamente en la estructura. Los
resultados que se obtienen se muestran en la tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Concentracién de portadores carga de peliculas de CdTe depositadas por CSS.

T, Substrato (°C) T. Fuente (°C) Concentracion de Portadores
(cm™)
510 630 15.562 < 10"
- 650 10.50 = 10™
- 670 8411 < 10"
530 650 2,112 % 10"
550 650 6.225 = 10"
N 670 1.400 < 10"
570 630 1.167 = 10"
“ 650 9.182 ~ 10"
u« 670 2.685 = 10"

En tabla 4.4 se muestran los resultados de la concentracién de portadores de
carga para las peliculas de CdTe. Estos valores pueden estar influenciados por la
cantidad de Oxigeno que se introdujo en la camara de deposito, por lo que no se
puede hacer una comparacién con la temperatura a la que se depositan las
peliculas. El orden de los datos coincide con los resultados obtenidos por otros
autores [35].
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- Conclusiones

Los objetivos fundamentas del presente proyecio de tesis estuvieron
encaminados a la preparacion y caracterizaciéon de CdTe depositados por la
técnica de CSS. Para él deposito de las peliculas fue necesario la implementacién
de esta técnica de deposito. El depdsito de peliculas incluye el crecimiento de
CdTe a diferentes temperaturas de fuente y substratos, asi como diferentes
substratos y tiempos de depédsitos. Como resultados de los diferentes estudios
realizados a las peliculas depositas podemos concluir lo siguiente:

El sistema de CSS desarrollado para el depdsito de semiconductores es un
buen método para la obtencion de peliculas policristalinas de CdTe con
buenas propiedades estructurales y grandes tamarios de granos.

Las peliculas de CdTe elaboradas por esta técnica sobre substratos de
acero inoxidable y molibdeno presentan una estructura cuibica tipo zinc

blenda.

La caracterizacion fotoelectroquimica indica que las peliculas que se

obtienen por esté método presenta una conductividad tipo p.

Las caracterizaciones estructurales nos muestran que las escalas de
temperatura de substratos y fuente a las cuales se obtienen mejores
resultados en las peliculas depositadas oscilan en una escala de 550 a 570
°C y 650 a 670 °C, respectivamente. La mayoria de los valores del
parametro de red de las peliculas depositas sobre substratos de acero
inoxidable superan el valor del parametro de red de la muestra de polvo, lo
cual es un indicativo que las peliculas se encuentran bajo una tensién de

compresion.

E! cambio en la brecha de energia debido a la tension presente en las

peliculas se encuentra en el rango de energia de -2.74x10° y 5.77x102 eV.

TESIS

IO AR,

59




Las peliculas de CdTe depositadas no presentan orientacion preferencial
hacia un solo plano. Los planos que presentan ‘cierta - orientacion
preferencial son el (400), (440), (511) y &l (531)

Las peliculas de CdTe muestran concentraciones atdmicas de Te y Cd casi
estequimétricas en todo su espesor.

Los estudios morfolégicos muestran que las peliculas depositas presentan
tamarios de granos uniformes en toda la muestra. Estos resultados
también indican que los mayores tamafios de granos se obtienen en una
escala de temperatura de 550 a 5§70 °C y 650 a 670°C, para el substrato y

fuente respectivamente.

La temperatura del substrato es un parametro .influyente en tamano de.
grano de las peliculas. Al aumentar la temperatura de substrato incfementa

el tamafio de grano.

El tiempo de deposito es un factor importante en el deposnto de CdTe. Al
incrementar el tiempo de depdsito aumenta el tamano de grano.
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