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Resumen

Los compuestos binarios y soluciones solidas con la formula general V,VI; (V = As, Sb,
Bi; VI =S, Se, Te) poseen estructuras cristalinas estables en el intervalo de temperatura de 25 a
250 °C. Estos materiales son semiconductores con caracteristicas Opticas y eléctricas adecuadas
para su aplicacion en dispositivos termoeléctricos y fotovoltaicos. Se han reportado en el 2004
los resultados preliminares en dispositivos fotovoltaicos desarrollados en el Centro de
Investigacion en Energia de la UNAM (CIE-UNAM) utilizando peliculas delgadas de los
compuestos V,VI; y de [-V-VI derivadas de éstas. La presente tesis doctoral, “Peliculas
delgadas semiconductoras de compuestos V-VI por depdsito quimico para aplicaciones en
celdas solares”, es producto de la investigacion realizada en esta misma linea, y posee una gran
relevancia en el contexto nacional, puesto que México es un productor lider (entre el 10 y el
20% de la produccion mundial) de los elementos As, Sb y Bi.

En el presente trabajo se utilizo la técnica de deposito quimico para la obtencion de los
compuestos V,VI; (V = As, Sb, Bi; VI=S, Se). La brecha de energia dptica de estos materiales
varia entre 1.0 y 2.4 eV. Esta tesis provee los aspectos fundamentales sobre los compuestos
V, VI, los datos actualizados sobre las celdas solares en peliculas delgadas, las especificaciones
de materiales y las técnicas de depoésito requeridas para tecnologias exitosas sobre los cuales se
basan los objetivos del presente trabajo. En el depdsito quimico en solucion acuosa de los
compuestos V,VI; (V = As, Sb, Bi; VI = S), es importante evitar la hidrdlisis de As(III),
Sb(III), y Bi(Ill). En el presente trabajo, se utilizo etilén glicol o HCI para este fin. Sin
embargo, en el deposito de peliculas delgadas del compuesto As,Ss, fue inevitable la formacion
de As;0Os. En los casos de la formacion de las peliculas delgadas de Sb,S; y Bi,Ss, se utilizo el
complejo con etilén glicol, dando un rendimiento de deposito hasta de 20 a 30% y espesores
hasta de 250 nm. Se emplearon tratamientos post-deposito para convertir las peliculas amorfas
a materiales cristalinos. Las brechas de energia calculadas son: 2.4 eV para el compuesto As;Ss,
1.8 eV para el Sb,S; y 1.6 eV para el BiyS;. Todos los materiales obtenidos son
semiconductores fotosensibles.

En el deposito quimico de Sb,Se; y Bi,Se; se utilizd selenosulfato de sodio y N,N-
dimetilselenourea, respectivamente, como fuentes de iones selenuro. Se establecid que, a través
del horneado en presencia de selenio, es posible convertir el componente Sb,Os a Sb,Ses; en

las peliculas depositadas de los bafios que consisten de complejos de Sb(III) y fuente de Se”,



produciendo la pelicula policristalina de Sb,Ses;. La tultima tiene la estructura cristalina
ortorrombica, brecha de energia indirecta de 1.1 eV, y alta fotosensibilidad. En el caso de
Bi,Ses, las peliculas horneadas adquieren alta conductividad tipo-n con un valor de ~ 150 (Q
cm) ™.

Al hornear a 250 °C las multicapas As,S;-In, formadas por el depdsito de una pelicula
delgada de In por evaporacion sobre las de As;S;, se produce el InAs con brecha de energia de
0.6 eV y conductividad eléctrica de 0.05 (Q cm)”. Para ilustrar la aplicacion en estructuras
fotovoltaicas de las peliculas de los calcogenuros de grupo V, la tesis también presenta las
caracteristicas preliminares de estructuras: vidrio/SnO,: F/CdS/Sb,S;/Cu,Sb,S,-Ag;y acero
inoxidable/CuSSe/Cu,Sb,S,/Sb,S3/CdS:In/In, con un voltaje de circuito abierto mayor a 250
mV; pero con poca eficiencia. Se concluye en base al analisis de los resultados presentados que

se cumplieron los objetivos planteados en el proyecto de investigacion para esta tesis doctoral,

y se sugieren trabajos futuros para lograr atin un mayor éxito cientifico y tecnolégico.
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Abstract
Binary compounds and solid solutions of general formula V,VI; (V = As, Sb, Bi; VI =

S, Se, Te) usually possess stable crystalline structure in the temperature range 25 to 250°C.
They are semiconductors with optical and electrical properties suitable for application in
thermoelectric and photovoltaic devices. In 2004 preliminary results on thin film photovoltaic
devices using V,VI; as well as I-V-VI compounds derived from them were reported from the
Centro de Investigacion en Energia (CIE-UNAM). The doctoral thesis presented here is the
result of a broad-based work planned and developed during the same period of time to form a
sound experimental backing for chemically deposited thin films of V,-VI; compounds. The
theme of this thesis project would have national relevance because Mexico is a leading
producer of As, Sb and Bi.

In the present work, thin films of the V,VI; compounds (V = As, Sb, Bi; VI = S, Se)
were prepared by chemical deposition. The optical band gap of these semiconductor materials
is in the 1.0-2.4 eV range. The thesis contains a collection of information on V,VI; compounds;
status of thin film solar cells with respect to technical challenges still facing this area to achieve
a commercial breakthrough; thus bringing into perspectives the objectives of the present work.
In chemical deposition of thin films of V,VI3; compounds (V = As, Sb, Bi; VI = S) from
aqueous solutions, it is important to prevent the hydrolysis of As, Sb and Bi salts. Here ethylene
glycol or HCI were used toward this. Nevertheless, in the chemical deposition of As;S; thin
films, the formation of As,Oj; in the film was unavoidable. In the case of Sb,S; and Bi,S; thin
films, the use of ethylene glycol led to a thin film yield of 20-30%. In most cases, heat
treatment in air or under nitrogen atmosphere helped to convert the as-deposited materials into
crystalline form. Optical band gap calculated for these materials are: As,Ss3, 2.4 eV; Sb,Ss, 1.8
eV; and Bi,S3, 1.6 eV. All these materials are photoconductors.

In the chemical deposition of Sb,Se; and Bi,Se;, selenosulfate or N,N-
dimethylselenourea, respectively, were used as selenide-ion source. Through heating in Se-
vapor at 300°C, it is possible to convert the Sb,O; component in the thin film, formed along
with Sb,Se;, to selenide. The Sb,Ses thin film formed this way is orthorhombic, with optical
band gap, 1.1 eV. When heated to 250-300°C, Bi,Se; thin films assume n-type conductivity of
up to 150 (Q cm)™.
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Heating of As;Ss-In layers in air or nitrogen at 250°C, leads to the formation of InAs.
Optical band gap of 0.6 eV and electrical conductivity, 0.05 (Q cm)'have been observed for the
material formed this way. Formation of the following photovoltaic structures are also
illustrated: glass/SnO,:F/CdS/Sb,S;/CuxSbyS,-Ag and stainless steel/CuSSe/Cu,Sb,S,/Sb,S;/
CdS:In/In with open circuit voltage of > 250 mV. Suggestions for future work include detailed
study on the formation of I-V-VI and IlI-V compounds using the V,VI; thin films developed
here as precursors and the incorporation of such materials into photovoltaic structures to
improve upon the characteristics obtained. Broadly speaking, the results presented here attest to

the fulfillment of the objectives of this doctoral project work.
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Prefacio

Los elementos arsénico (As), antimonio (Sb) y bismuto (Bi) del Grupo V, y azufre (S),
selenio (Se) y teluro (Te) del Grupo VI de la Tabla Periddica, forman compuestos binarios y
soluciones solidas de composicion general V,VIs, con estructuras cristalinas estables en el
intervalo de temperatura de 25 a 250°C. Estos materiales son semiconductores con
caracteristicas Opticas y eléctricas adecuadas para aplicaciones en la conversion directa de
energia — termoeléctrica y fotovoltaica. El uso de algunos de los materiales como
fotoconductores y para grabacion optica aprovechando la transformacion amorfa-cristalina bajo
un haz laser, también es de interés tecnologico.

En la generacion y enfriamiento termoeléctrico, en particular el compuesto Bi,Tes, y en
general las soluciones solidas (Bi/Sb),(Se/Te)s, son materiales utilizados con éxito en
dispositivos comerciales desde hace varias décadas. Con respecto a la aplicacion fotovoltaica,
los primeros intentos en la investigacion han sido en celdas foto-electroquimicas en los afios
70’s y 80’s. El desarrollo de materiales V,VI; en peliculas delgadas por la técnica de Depdsito
Quimico, enfocado a su aplicacion en celdas solares, empezo en los 90’s en el Centro de
Investigacion en Energia (CIE) de la Universidad Nacional Autonoma de México. Los primeros
resultados sobre celdas fotovoltaicas que consisten de peliculas delgadas de los compuestos
V,VI; y derivados de I-V-VI se reportaron del CIE a partir de 2004. La presente tesis doctoral,
“Peliculas delgadas semiconductoras de compuestos V-VI por depésito quimico para
aplicaciones en celdas solares” es un esfuerzo concurrente en este contexto.

El proyecto también fue inspirado por el hecho de que México es un productor lider de
los elementos As, Sb y Bi — entre 10 y 20% de la produccion mundial en varios afios. La

informacion disponible en www.inegi.gob.mx para los afios 1990-2004 indica que para el aio

1997 la produccion en México en miles de toneladas métricas de estos elementos ha sido: 3.0
(As), 1.9 (Sb) y 1.6 (Bi) junto con 2.7 (plata) y 338.9 (cobre). Uno de los principales minerales
de bismuto es el Bi,Se; (paraguanajuatita — de Guanajuato). La brecha de energia de los
compuestos V,VI; (V=As, Sb, Bi; VI=S, Se, Te) varia entre 2.4 eV para As,S; a 0.18 para
Bi,Te;. Desde 1998 se ha reportado, del CIE, la posibilidad de formacion de los compuestos I-
V-VI (I = Cu, Ag), con conductividad tipo-p. Este ofrece materiales absorbedores semejantes a

[-III-VI (I = Cu, Ag; III = In, Ga; VI = S, Se), los cuales han sido exitosos en celdas solares
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mostrando una eficiencia de conversion de la radiacion solar de 19.6% (dato de 2005). La
técnica de depdsito quimico permite la obtencion de peliculas sobre grandes areas de substrato
tal como lo requiere la tecnologia de celdas solares. Esta técnica de deposito fue la utilizada en
este proyecto.

El Capitulo I provee los aspectos fundamentales sobre los compuestos V, VI3, datos
actualizados sobre las celdas solares en peliculas delgadas y especificaciones sobre materiales,
y las técnicas de deposito requeridas para una tecnologia exitosa. Se presenta la revision de
literatura sobre el deposito quimico de estos compuestos y se plantea bajo estas perspectivas los
objetivos del presente trabajo.

En el Capitulo II de la tesis describe los retos que afronta en el deposito quimico en
solucién acuosa de los compuestos V,VI; (V = As, Sb, Bi; VI = S) debido a la hidroélisis de las
sales de los elementos As, Sb y Bi. Se utiliza etilén glicol o HCI para evitar esto. En el depdsito
de peliculas delgadas de los compuestos As,Ss, ha sido inevitable la formacion de As,Os; pero
en el caso de Sb,S; y Bi,S; utilizando como complejo etilén glicol se obtuvieron peliculas
delgadas de espesores de hasta 250 nm con un rendimiento de deposito de hasta 20-30%. Se
presentan las estructuras cristalinas de los materiales, y las caracteristicas opticas y eléctricas
que establecen éstos como materiales semiconductores fotosensibles.

El Capitulo III presenta el depdsito quimico de SbySes y BixSes utilizando
selenosulfato de sodio y N,N-dimetilselenourea, respectivamente, como fuentes de iones
selenuro. Otra vez aqui se encuentra que la presencia de la fase 6xido en la pelicula es
inevitable en el caso de Sb,Ses;. Sin embargo se establece que es posible, a través del horneado
en presencia de vapor de selenio, la conversion completa de la pelicula a Sb,Se; cristalina con
brecha de energia indirecta de 1.1 eV y alta fotosensibilidad. En el caso de Bi,Ses, las peliculas
horneadas adquieren una alta conductividad tipo-n mayor a 150 (Q cm)'l.

En el Capitulo IV se presentan las perspectivas de aplicacion de las peliculas
desarrolladas. La formacion de InAs a través del horneado de las capas de As,Ss;-In en aire o
nitrégeno a 250 °C, es semejantes al que se ha reportado anteriormente en el caso de InSb, al
hornear capas de Sb,Ss;-In. De esta manera, se establece nueva una metodologia para la
formacion de compuestos III-V a través de tratamientos post-deposito de capas V,VI;-IIL.
Finalmente, en este capitulo se presenta la metodologia de preparacion y caracteristicas
preliminares sobre dos estructuras fotovoltaicas distintas desarrolladas sobre vidrio-conductor

transparente y acero inoxidable.



En las Conclusiones y Trabajo Futuro se establece que a través de los resultados y sus
analisis presentados se cumplieron los objetivos planteados para la presente tesis doctoral y se
sugieren algunos trabajos que pueden realizarse para lograr alin un mayor éxito cientifico y

tecnologico.
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CAPITULO ANTECEDENTES

CAPITULO I ANTECEDENTES

En este capitulo se presenta un bosquejo de las caracteristicas Opticas, eléctricas y
estructurales de los semiconductores de compuestos V-VI reportadas en trabajos anteriores, y
analizando su relevancia en el contexto de celdas solares. Se describen los diferentes tipos de
celdas solares referente a conceptos y estado del arte para valorar el uso de los compuestos V-
VI en estas estructuras. Los aspectos basicos y conocimientos actualizados sobre el depdsito
quimico de peliculas delgadas semiconductoras pondran en perspectiva las ventajas sobre esta
técnica para desarrollar las peliculas para tecnologia fotovoltaica que involucra grandes areas
de coleccidn y conversion de la radiacion solar. El capitulo finaliza con el planteamiento de los

Objetivos y Alcances del presente proyecto de Tesis doctoral.

I.1 Compuestos V,VI3

Los compuestos de los elementos As, Sb y Bi del grupo V formados con S, Se y Te del
grupo VI, de la Tabla Periddica, con formula quimica V,VI; son materiales semiconductores
que tienen una amplia gama de aplicaciones en dispositivos optoelectronicos,
fotoelectroquimicos, termoeléctricos, interruptores eléctricos, etc. La mayoria de estos
compuestos existen en la naturaleza en forma de minerales con estructuras cristalinas que se

resumen en la Tabla I.1 [1] para los materiales que se enfocan en este trabajo. El As,S;



CAPITULO ANTECEDENTES

(orpimento) tiene forma solida que es monoclinica. Los compuestos Sb,Ss, Sb,Ses, BirS; y
Bi,Se;s (altas presiones) adoptan la estructura ortorrombica.

La brecha de energia (E;) en semiconductores V,VI3 disminuye en la serie. Es decir, en
los compuestos con el mismo calcégeno, la brecha de energia E, varia en el orden: arsénico >
antimonio > bismuto (£, para sulfuros, 2.4 — 1.3 eV) y la brecha de energia de los compuestos
de un elemento dado del grupo V cambia como: sulfuro > selenuro > teluro (£, de 1.7 a 0.3
para calcogenuros de antimonio) segin se muestra en la Tabla 1.1 [2]. Algunos de estos
compuestos presentan valores de FE, adecuados que sugieren su uso en aplicaciones
fotovoltaicas. El tipo de conductividad eléctrica se puede seleccionar controlando la
estequiometria en el proceso de elaboracion. Para el teluro de bismuto, un exceso de bismuto da
conductividad tipo-p, tal vez porque algunos atomos de bismuto ocupan sitios de teluro [1].
Similarmente exceso de teluro resulta en propiedades tipo-n [1]. También se pueden variar las
brechas de energia reemplazando un calcogenuro por otro para dar sustancias de composicion

tales como Bi,Te; Xy (X=S, Se).

Tabla 1.1 Propiedades estructurales y opticas de compuestos V,VI; [2, 3]

Material | Produccion en Mineral Estructura | Parametros Brecha de
México del total de red energia (E,)
en el mundo de A) (eV)
fuentes de metal

As,Ss As,O03 16 % orpimento monoclinica a: 11.475 2.6
b: 9.577
c:4.256
B3:90.41°

Sb,S; Sb y sus estibnita ortorrombica a: 11.299 1.88
derivados 3.4 % b: 11.310
c: 3.8389

Bi,S; Biy sus bismutinita ortorrombica a: 11.150 1.3
derivados 15.4% b: 11.300
c: 3.981

Sb,Ses selenuro de ortorrombica a: 11.62 1.11
antimonio b: 11.77
c: 3.962

BixSes paraguanajuatita trigonal a: 4.138 0.16
c:2.64
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El sulfuro de arsénico se ha estudiado por sus cambios Opticos y estructurales foto-
inducidos, lo cual tiene aplicaciones en imagenes Opticas, hologramas y dispositivos de
almacenamiento de informacion electro-Optico y memorias Opticas. Los calcogenuros de
antimonio y bismuto son reconocidos por sus aplicaciones en dispositivos Opticos,
optoelectronicos y termoeléctricos [3-6]. Hay varios trabajos de investigacion realizados en los
compuestos como Bi,Tes, BixSes, Sb,Te; por sus aplicaciones en enfriamiento termoeléctrico
siendo el Bi,Te; el mejor material termoeléctrico a temperatura ambiente [3]. Se reportan sobre
la estructura, composicion, propiedades mecanicas y eléctricas de estos materiales [7-9] y el
efecto de la gravedad durante el proceso de cristalizacion del material sobre las propiedades
eléctricas [10] que a su vez, afectan las caracteristicas termoeléctricas [11]. Por otra parte,
debido al potencial de aplicacion del sulfuro de antimonio como material designado para
camaras de television y dispositivos de microondas [12-14]. También ha sido demostrado el
uso en celdas solares y celdas fotoelectroquimicas del sulfuro y selenuro de antimonio en forma
de pelicula delgada, con brecha de energia de 1.7 eV y 1.1 eV, respectivamente [15-18].

Los métodos para obtener peliculas delgadas de estos calcogenuros incluyen
evaporacion térmica, molecular jet, rocio pirolitico, depdsito quimico y electrodepoésito [19-26].
Dependiendo del proceso de elaboracion, las peliculas formadas pueden presentar cambios en
su microestructura, composicion, propiedades eléctricas y Opticas. A continuacidn se presentan
los métodos de preparacion reportados y la caracterizacion Optica, eléctrica y estructural de los

materiales investigados en éste trabajo.

L.1.1 Peliculas delgadas de sulfuro de arsénico (As,S3)

Las peliculas delgadas de As,S3 han sido preparadas por evaporacion al vacio [27, 28],
vapor fisico [29], spin coating [30], electrodeposito [31] y deposito quimico [32, 33]. Usando
deposito quimico, Sartale et a/ [34] reportaron la obtencion de peliculas delgadas de As,S; con
un espesor de hasta 3 Um sobre substratos de vidrio y obleas de silicio. Ellos usaron HCI
concentrado para disolver el As,O3, y el EDTA (Acido Acético Tetra Etilén Diamina) como
acomplejante para formar complejos solubles de As(III) en un baio con Na,S,03 a temperatura
de 80°C. El andlisis de rayos X indicd que las muestras depositadas sobre vidrio fueron
amorfas, pero fueron cristalinas en silicio, aunque lograron depositar As,Oz [34]. El uso de

tioacetamida en lugar de tiosulfato para proveer sulfuro en bafios de pH 2 a 6°C generd
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peliculas de menor espesor que las anteriores (185 a 520 nm) en el intervalo de 4 a 20 h de
deposito [32]. Dichas peliculas de As,S; presentaron muy poca cristalinidad, con tamafios de
grano calculados de 11 a 38 nm (4-20 h), brecha de energia directa de 2.2 — 2.58 eV (520 a 185
nm) y conductividad tipo-n con resistividades eléctricas en el intervalo de 0.512 a 3.46x10° Q-
cm [32].

En el caso del método de evaporacion reportado por Dikova et al [28], las peliculas de
As,S; alcanzaron espesores de 100 nm con microestructura amorfa y cristalina. Ademas,
estudiaron el cambio fotoinducido en la superficie morfologica y las propiedades opticas [28].
Por otra parte, White ef al [29] también prepararon peliculas por el mismo método depositando
el As,S; de forma cristalina con un espesor de 0.15 pm y determinaron su indice de refraccion a
longitudes de onda de 0.2 a 0.4 um. Al someter las peliculas a un tratamiento térmico en
atmosfera de N, a una temperatura de 423 K durante 7.5 h, obtuvieron un compuesto adicional,
el As,S; coexistiendo con As;S;[29].

Usando como material fuente polvo de As,Ss diluido en amina y amida, y por medio del
método de spin coating [30], se han preparado capas de As,S; con espesores desde 0.8 hasta 4.5
Mm, con un indice de refraccion de 2.227 a 633 nm y brecha de energia de 2.27 eV. Yesugade et
al [31] obtuvieron peliculas delgadas de As,Ss por el método de electrodeposito utilizando un
electrodo de calomel saturado como referencia. Estas fueron tratadas térmicamente a 175 °C. El
coeficiente de absorcion calculado fue del orden de 10" cm™ a 528 nm de la region del visible

con una brecha de energia de 2.35 eV [31].

1.1.2 Peliculas delgadas de sulfuro de bismuto (Bi»S3)

Se han utilizado varios métodos para depositar peliculas delgadas de Bi,Ss, entre los
cuales cabe mencionar electrodeposito [35], rocio pirolitico [36] y deposito quimico [23, 37-
40]. Usando el deposito quimico, Mane ef al [41] depositaron peliculas delgadas de sulfuro de
bismuto sobre substratos de vidrio con recubrimientos conductivos de oOxido de estafio
impurificado con flaor (FTO). Partiendo de bafios quimicos de pH 5, constituidos por una
solucion de complejo de Bi(Ill) con EDTA y tioacetamida, mantenidos a temperaturas en el
intervalo de 0-80°C y dependiendo de la duracion del deposito de 5-30 h, prepararon peliculas
delgadas con espesores de 7-34 nm y resistividad eléctrica del orden de 10° Q-cm [41]. En un

trabajo subsecuente, Ahire et a/ [42] substituyeron el ligando con trietanolamina en lugar de
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EDTA vy utilizando soluciones diluidas en el bafio quimico, obtuvieron peliculas delgadas con
un espesor de 0.14 pm. Después de hornearse en aire a 200°C durante 1-2 h, las peliculas
mostraron estructura ortorrombica con pardmetros de red a= 10.752, b= 11.35 y c= 4.374 A,
distintos a los valores de la Tabla I.1. El tamafio de grano promedio fue de 27 nm, resistividad
eléctrica del orden de 10* Q-cm y con una brecha de energia de 1.78 eV, valor més grande que
el reportado en la literatura (1.47eV), lo cual lo atribuyeron a las impurezas del material [42].
En trabajos anteriores, el mismo grupo ha reportado que, usando Na,S;0; como fuente de
sulfuro en el bafo, el material producido tiene las siguientes caracteristicas: espesores de 52.7 a
220 nm, brecha de energia directa de 2.22 a 1.6 eV vy resistividad eléctrica de 2.8x10% y 2.0 Q-
cm [40].

El material también ha sido obtenido por electrodeposito, a temperatura ambiente,
usando Bi(NOs3); y Na,S;03 con EDTA como complejo. Sometiendo a un tratamiento térmico a

''a 785 nm en la

250°C en Na, el material presenta un coeficiente de absorcion a= 10* cm’
region del visible e infrarrojo, con una brecha de energia directa de 1.58 eV [31].

Investigaciones realizadas sobre semiconductores en pelicula delgada obtenidos por el
método de depdsito quimico durante la década pasada por Nair ef al [23, 43] han mostrado que
las peliculas delgadas de sulfuro de bismuto son fotoconductivas con valores arriba de 1 (Q-
cm)’ bajo 1200W m™. La conductividad aumenta tanto en obscuridad como bajo iluminacién
con el horneado de las peliculas a 200°C debido al mejoramiento en la cristalinidad de las
peliculas [23]. La estructura cristalina de las peliculas horneadas es ortorrémbica, similar a la
del mineral bismutinita (JCPDS 17-320) [44], pero con orientacion preferencial de cristalitos.
Las propiedades optoelectronicas de las peliculas se afectan horneando a temperaturas mas
altas, 300°C, debido a la presencia de oxigeno quimisorbido en ellas [44].

El efecto del depodsito quimico fotoacelerado, en el cual se observa un crecimiento
acelerado en la region iluminada de una pelicula delgada, sugiere aplicacion en fotografia con
peliculas delgadas [38]. Asi mismo, se han obtenido peliculas delgadas de sulfuro de bismuto
[23, 45] evaporando a bajas temperaturas el precipitado obtenido en el bafio quimico. Dichas
peliculas delgadas poseen una amplia gama de brechas de energia directa desde 1.0 eV a 2.0 eV,
dependiendo de la temperatura del sustrato.

En otras investigaciones [37], se utilizaron pre-tratamientos de los substratos en soluciones

de organosilano en pH 8.5 para evitar el desprendimiento de las peliculas delgadas de Bi,S;
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observado en mayores tiempos de depdsito. Las peliculas alcanzaron espesores de 0.3 pum y al

hornearse a 200°C en nitrégeno mostraron una conductividad eléctrica (o) de 0.3 (Q-cm)™.

1.1.3 Peliculas delgadas de sulfuro de antimonio (Sb»S3)

Entre los métodos reportados para la obtencion de las peliculas delgadas de sulfuro de
antimonio, la evaporacion térmica al vacio es de los primeros. Las referencias [46-50] son
algunos de los trabajos que describen las propiedades fotoeléctricas, mecanismos de
conduccion, transportes de portadores de carga y el efecto de varios tipos de contacto por
diferentes metales en peliculas delgadas de sulfuro de antimonio depositadas por el método de
evaporacion. Se encontraron que los metales con funciones de trabajo pequenas tales como In,
Ga y Bi hacen contacto 6hmico y la funcion de trabajo de Sb,S; esta en el intervalo de 4.7-4.9
eV [46]. Tigau et al [49] han reportado que las peliculas de Sb,S; depositadas a temperatura del
substrato de 300 K son amorfas, mientras las depositadas a 498 K son policristalinas con
estructura ortorrémbica. Al hornearse en aire a 400 K, se observa un mejoramiento en la
cristalinidad del compuesto, sin embargo se forma también 6xido de antimonio. Al calcular la
energia de activacion mediante el comportamiento de In @ vs 1/T, el cual es reversible, se
encontr6 que ésta disminuye de 1.88 eV a 1.52 eV cuando la temperatura del substrato aumenta
de 300 K a 498 K. La brecha de energia, que corresponde a transiciones indirectas, también
disminuye con la temperatura de substrato, siendo de 1.8 eV para 300K y 1.5 eV para 498K.

Los métodos quimicos reportados para el depodsito del compuesto Sb,S; en pelicula
delgada son las técnicas del bafio quimico y rocio pirolitico utilizando diferentes soluciones que
contienen iones Sb(IIl) y fuentes de S** de compuestos organicos o inorganicos. Las primeras
investigaciones de elaboracion del compuesto por bafio quimico, realizadas por Mandal y
Mondal [51], se analiza el uso de soluciones de tartrato antimonio y potasio, trietanolamina,
hidroxido de amonio y tioacetamida y tratamientos térmicos post-depositos para obtener
peliculas delgadas policristalinas con brecha de energia de 1.7 eV con resistividad de 2.5 x 10
Q-cm. La medicion del efecto Hall en estas peliculas mostré que los portadores de carga
mayoritarios fueron predominantemente electrones con movilidad de 13.9 cm® (V-s)' y
concentracion de 1.8 x 10'° em™, lo que le da al material un caracter de semiconductor tipo-n.
Después, Savadogo y Mandal [52] mostraron que, al adicionar una pequeia cantidad de acido

silicotiingstico en el bafio de partida, se genera un material con mayor fotoconductividad, con el



CAPITULO ANTECEDENTES

mismo tipo de conductividad (peliculas tipo-n) y la incorporacion de WO; en las peliculas.
Deshmukh ef al [53] utilizaron un bafio que consiste en tiourea y soluciones metandlicas de
Sb*" con razon estequiométrica 2:3 y obtuvieron peliculas delgadas de Sb,S; con conductividad
tipo-n, brecha de energia directa de 1.2 a 1.8 eV y energia de activacion de 0.8 eV. En afios
subsecuentes el grupo de Lokhande modifico el bafio quimico con tioacetamida como fuente de
S*, utilizando 4cido tartarico como ligando en bafios a diferentes pH, 4cido y alcalino, para
obtener peliculas con varios espesores y brechas de energia de 1.57 a 1.86 eV y resistividad de
10" Q-cm [5-57].

El uso de tiosulfato como ligando que contiene azufre para formar peliculas de sulfuros
de metales fue demostrado por Grozdanov en 1994 [58]. En el caso de sulfuro de antimonio el
SbCl; fue disuelto en acido acético. Subsecuentemente en este laboratorio del Departamento de
Materiales Solares del CIE-UNAM se ha substituido el acido acético por acetona para disolver
el cloruro de antimonio [59]. Los estudios por difraccion de rayos X demostraron que las
peliculas son amorfas. Al hornearse en una atmoésfera de N, a 300°C, se convierten en
cristalinas con estructura ortorrombica que corresponde al mineral estibnita. Las peliculas son
fotoconductivas y poseen brecha de energia directa de 1.78 eV [59].

Killedar et al [60] utilizaron el método de rocio pirolitico de soluciones con tiourea
como fuente de azufre a temperatura de substratos de 250°C para obtener peliculas delgadas de
Sb,S; con caracteristicas policristalinas y de conductividad tipo-n. Encontraron una brecha de
energia directa de 1.8 eV, energia de activacion de 0.865 eV y valores de resistividad eléctrica
de 10’-10° Q-cm en las peliculas. En un trabajo anterior del mismo grupo utilizaron
tioacetamida y acido oxalico en la solucion de rocio para depositar el material obteniendo una
pelicula delgada con brecha de energia indirecta de 1.55 eV [61]. En estudios recientes se ha
mostrado que dependiendo de la concentracion del acido tartarico como agente acomplejante en
la solucion usado para rociar, la brecha de energia en las peliculas varia de 1.92 a2.13 eV yla

resistividad se encuentra entre 10°-10” Q-cm [62].

1.1.4 Peliculas delgadas de selenuro de antimonio (Sh;Se3)
El selenuro de antimonio con brecha de energia de 1.0 — 1.13 eV [2, 63] es considerado
apropiado para aplicaciones como componente absorbedor en celdas solares en pelicula delgada

policristalina y su uso en celdas fotoelectroquimicas [64]. Los métodos reportados para obtener
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dichas peliculas incluyen evaporacion al vacio [65], rocio pirolitico [22], electrodepdsito [66] y
ademas el método por bafo quimico [63, 67]. En general, las peliculas de compuestos V,VI;
obtenidas por depésito quimico son amorfas y muestran altas resistividades ((10° Q-cm) y
brechas de energia dpticas que son mas grandes comparadas con las reportadas para el material
[63, 68].

Utilizando el método de electrodeposito, Fernandez et al [25] usaron tartrato de
antimonio potasio y H,SeO; (acido selenoso), como fuentes de antimonio y selenio,
respectivamente, para obtener peliculas delgadas de selenuro de antimonio. Disolvieron el
H,SeO; en acido citrico, y el deposito lo realizaron a 24°C. Patrones de difraccion de rayos X
indicaron una estructura amorfa en las peliculas obtenidas. Después de un tratamiento térmico
en N, post-deposito, el material se transform6 en cristal mostrando picos de XRD
correspondientes al selenuro de antimonio (JCPDS 15-861); la resistencia de cuadro fue de 5
kQ y la brecha de energia directa de 2 eV, valor mayor al reportado debido a las fronteras de
grano y la discontinuidad en las peliculas obtenidas por esta técnica. Subsecuentemente, Torane
y Bhosale [69] utilizaron una solucion de SbCl; y SeO,, disueltos en acido acético y
dimetilsulféxido (DMSO), respectivamente, y un sistema de tres electrodos: grafito pulido,
calomel, y acero inoxidable u 6xido de estafio dopado con fluor, para depositar las peliculas
delgadas. Los analisis de SEM y XRD mostraron que las peliculas obtenidas, después de un
tratamiento térmico post-depdsito en N, son cristalinas con tamaiio del cristal de 20.4 nm. La

brecha de energia indirecta fue de 1.195 eV.

El deposito quimico, reportado por Pramanik et al [67], utilizando soluciones de
antimoniltartrato de potasio, trietanolamina, hidréxido de amonio y selenosulfato de sodio, a
temperatura del bafio de 30°C, produce peliculas delgadas amorfas de Sb,Se; con brecha de
energia de 1.88 eV vy resistividad eléctrica del orden de 10’ Q-cm. Dos décadas mas tarde
investigadores del mismo grupo [70], usando el mismo método, depositaron peliculas delgadas
de Sb,Se; nanocristalinas desde un bafio que consistid en tartrato de antimonio potasio,
trietanolamina, hidracina y selenosulfato de sodio a temperatura del depdsito de 6°C. Segun los
autores, el material producido tiene una superficie amorfa o de pobre cristalinidad con base al

analisis de los datos de SEM vy difraccion de rayos X.

El método de rocio pirolitico también ha sido utilizado para obtener peliculas delgadas

de Sb,Se; como lo han reportado Rajpure et al en las referencias [22, 71]. Se utilizan soluciones
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que contienen Sb(IIl) acomplejado con tartrato y SeO, o selenourea, CSe(NH,),, para rociar
sobre substratos calientes desde 275°C hasta 300°C, dependiendo de la fuente de selenio. La
estructura cristalina en las peliculas producida con ambas fuentes de Se es ortorrémbica, pero se
reporta que requiere un tratamiento térmico a 325°C para convertir de amorfa a cristalina en el
primer caso. Mediciones termoeléctricas dieron como resultado que el material es tipo-p, las
caracteristicas eléctricas proporcionaron resistividades en el orden de 10° -10” Q-cm, energia de
activacion en el intervalo de temperatura de 350 a 450 K de 0.63 - 0.77 eV, y las caracteristicas

opticas permitieron definir una brecha de energia de 1.28 — 1.26 eV.

El método de evaporacion ha sido reportado por El- Shair [65] para preparar peliculas de
Sb,Ses con espesores desde 102 a 764 nm al evaporar Sb y Se. Con tratamiento térmico las
peliculas se convierten a cristalinas, mostrando brecha de energia indirecta de 1.225 eV. Kaito ef a/
[72] utilizaron el mismo método para depositar peliculas delgadas de varios compuestos del
sistema de Sb-Se en el intervalo de SbgoSeso a SbyySego, las cuales fueron subsecuentemente
cristalizadas por irradiacion de haz de electrones de 10 A/cm” in situ durante las mediciones en un
equipo de microscopio electronico, para estudiar la cristalizacion de peliculas amorfas. Se observo
la cristalizacion de varios compuestos de dos fases de Sb-Sb,Se; y Se-Sb,Se; y que la

cristalizacion de Sb con orientacion (0001) es necesaria para formar cristales esféricos de Sb,Se;.

1.1.5 Peliculas delgadas de selenuro de bismuto (BiSe3)

Entre los métodos de preparacion para obtener peliculas de selenuro de bismuto se
incluyen el método de deposito quimico [68, 73-75], SILAR (Successive Ion Layer Deposition
and Reaction) [76, 77], evaporacion [78, 79] y electrodeposito [80].

Garcia et al [68 y 73] muestran que la composicion de las peliculas obtenidas utilizando
bafios quimicos que contienen complejos de nitrato de bismuto con trietanolamina varia
dependiendo de la temperatura del bafio y la fuente de selenio utilizado. Las peliculas obtenidas
con el N,N dimetilselenourea requieren un tratamiento térmico a 200°C para mejorar la
cristalinidad. Después del horneado, las peliculas obtenidas de los bafios de temperatura de 22 a
40°C muestran estructura hexagonal, similar a la del mineral paraguanajuatita (JCPDS 33-
0214) y con brecha de energia que corresponden a transiciones directas de 1.08 eV y sugieren
utilizar el Bi;Se; como componente en estructuras fotovoltaicas. El efecto de confinamiento

cuantico es muy pronunciado en las muestras en las que predominan tamafos de grano del
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orden de nanoparticulas. Las peliculas obtenidas con bafios a temperaturas mayores a 40°C
muestran la presencia del Bi,Se; y ademas del Bi,Os [68]. Asi mismo, las peliculas obtenidas
con selenosulfato de sodio estan constituidas también de Bi,Se; y Bi,O;. La conductividad
reportada es tipo-n y con resistividad eléctrica de 10 (Q-cm)™.

Utilizando bafios que contienen nitrato de bismuto, citrato de sodio, amonioge) y
selenosulfato de sodio a 60°C, Biljana et al [81] han reportado que en las peliculas obtenidas
sobre substratos de vidrio y poliéster, el material presenta una brecha de energia de 2.3 eV y
energia de activacion de 0.2 - 1.1 eV; mientras que la resistencia de cuadro fue de 4 kQ.
Recientemente, también se han preparado peliculas de Bi,Se; nanocristalinas (8 nm) por
depdsito quimico en un bafio de pH = 12 [74]. Las peliculas fueron depositadas sobre substratos
de vidrio y poliéster en un bafio de nitrato de bismuto, iones de citrato (CsHsOo) y
selenosulfato de sodio como precursor de selenio. La brecha de energia directa calculada fue de
0.35 eV y la resistencia de cuadro fue de 13 kQ.

Sankapal et al [76] utilizaron el método SILAR en la preparacion de peliculas delgadas
de Bi,Se;, al reaccionar complejos de Bi(Ill) con selenosulfato de sodio a 27°C, alcanzando
espesores de 1.2 um. El andlisis de difraccion de rayos X indico la formacion de Bi,Ses con
tamafio de grano de 57 nm después del tratamiento térmico a 200°C en aire. Para éste material,
la brecha de energia fue de 0.38 eV y la resistividad eléctrica d e 1.99x10° Q-cm.

A través del método de electrodeposito se puede preparar este material en pelicula
delgada en medio acido como lo reportaron Torane et al [80]. Las peliculas obtenidas fueron
analizadas por medio de estudios de SEM, y observaron poros en la morfologia de la superficie
y la formacion de granos finos después del tratamiento térmico en N, a 200°C. Calcularon la
brecha de energia encontrando transiciones directas con un valor para la brecha de energia de
0.55 eV, mayor al reportado (0.35 eV) para monocristales debido a las condiciones del método

de preparacion.

1.2 Compuestos V,VI; como materiales fotovoltaicos

Las brechas de energia en algunos materiales V,VI; (SbaSes, 1.1 eV; BiSe; 1.3 eV)
caen en el intervalo adecuado para su uso como componentes absorbedores en celdas solares
policristalinas que pueden proporcionar una eficiencia tedrica mayor al 25% de acuerdo al

analisis de Prince y Lofersky [82]. Debido al alto coeficiente de absorciéon (a>10° cm™ en la

10
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region visible), el Sb,S; es un material semiconductor que promete aplicaciones en dispositivos
optoelectronicos y en celdas solares. La eficiencia de estos dispositivos esta fuertemente
determinada por las caracteristicas estructurales, Opticas y eléctricas de las peliculas [49].

Las peliculas delgadas de sulfuros y selenuros de antimonio con brecha de energia de
1.7 eV y 1.1 eV, respectivamente, fueron incorporadas a celdas solares fotoelectroquimicas,

heterouniones y barrera Schottky [83-86].

1.3 Celdas Fotoelectroquimicas

La celda fotoelectroquimica es una union semiconductor-liquido, en la cual el
semiconductor contiene una zona de carga espacial hacia la superficie, con un campo eléctrico
grande que permite separar los pares electron-hueco fotogenerados y convertirlos en una
fotocorriente. Asi, un electrodo semiconductor se puede emplear para aprovechar la energia de
la radiacion. Los electrones fotogenerados se extraen por la conexion entre los dos electrodos.
Para cerrar el circuito se requieren especies disueltas en la fase liquida que se reducen y oxidan
con electrones o huecos fotogenerados; los dos estados de ocupacion de una especie en el
electrolito constituyen un par redox. Los electrones son transferidos a través de la superficie del
electrodo y reaccionan con las especies redox. La secuencia de estas ultimas depende del tipo
de dispositivo, ya que las celdas fotoelectroquimicas pueden convertir la luz solar en
electricidad, energia quimica (fundamentalmente en forma de hidrégeno) o alguna combinacion
de ambas.

Bhattacharya et al [85, 87] reportaron celdas fotoelectroquimicas, basadas en peliculas
delgadas de Bi,S; y Sb,Se; como fotoelectrodos, preparadas por depdsito quimico. Se depositd
por el método electroquimico una capa de cromo sobre substratos de acero inoxidable para
hacer contacto con las peliculas, aplicaron 1 A/cm? entre el catodo y el substrato. Reportaron
una corriente de corto circuito (Jsc) de 0.34 mA/cm?, voltaje a circuito abierto (Voc) de 390
mV, un Factor de llenado (FF) de 0.549 y una eficiencia de conversion (77) de 0.121% para la
celda de Bi,S;. Para la otra celda de SbySe;, los valores fueron los siguientes: Js¢ = 0.45
mA/em’, Voc = 370 mV, FF = 052 y 7. = 0.06%. Roy et al [64] realizaron celdas
fotoelectroquimicas basadas en peliculas preparadas mediante electrodeposito. La celda fue
constituida usando una pelicula delgada de electrodo semiconductor de Sb,Se; y platino como

fotoelectrodo y solucion acuosa de I, 0.01 M y KI 1 M como electrolito. Los parametros
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reportados de la celda fotoelectroquimica fueron Js¢ = 0.50 mA/cm?, Voc = 420 mV, FF =
046 y n = 0.13%. Subsecuentemente, Rajpure et al [88] reportaron una celda
fotoelectroquimica usando como fotoanodo peliculas delgadas de n-Sb,Ss preparadas por rocio
pirolitico. Utilizaron grafito como electrodo y como referencia un electrodo de calomel.
Reportaron los siguientes resultados, Jsc = 0.92 mA/cmz, Voc =240 mV, FF =057y n =
0.25%. Recientemente, Mane et al [89] investigaron una celda electroquimica de un sistema
que consistio de pelicula de Sb,S; utilizada como electrodo. Esta pelicula fue depositada por el
método de deposito quimico sobre SnO, impurificado con fltor. La configuracion de la celda
ha sido: n- Sb,S;3/0.1 M (NaOH-KI-I,)/C. Se reportaron valores de factor de idealidad de 2.16,
FF=0.37y n=0.041 %. Desmukh et al [53] han investigado propiedades fotoelectroquimicas
de las peliculas delgadas de Sb,S; con estructura n-Sb,Ss/ferroceno-DMSO/C. Mostraron Js¢ =

0.14 mA/cm’ y el Vpc= 155 mV y con muy baja eficiencia de conversion.

.4 Celdas Solares

Una forma importante para convertir la radiacion solar a electricidad es por el efecto
fotovoltaico, observado por primera vez por Becquerel [90]. Esto generalmente es definido
como la aparicion de un voltaje eléctrico entre dos electrodos adjuntos a un sistema so6lido o
liquido. Practicamente todos los dispositivos incorporan uniones p-n en un semiconductor a
través de un extremo a otro, en el cual el voltaje es desarrollado. Estos dispositivos también son
conocidos como celdas solares. El material semiconductor absorbera una gran parte de la
radiacion del espectro solar en una region mas cercana a la superficie, dependiendo de las
propiedades del material absorbedor. Cuando la radiacion llega al material absorbedor, los
pares electron-hueco son generados y su recombinacion es evitada para que éstos puedan
alcanzar la unidon donde seran separados por un campo eléctrico interno. El proceso dentro de la
celda se puede describir como sigue:

* Los fotones con una energia igual o mayor que la brecha de energia son absorbidos en
el material semiconductor al alcanzar el interior de la celda generando pares de
electron-hueco que pueden funcionar como cargas de corriente.

* El campo eléctrico o diferencia de potencial, producido por la unidon p-n es responsable
de la separacion de las cargas antes de la recombinacion. El resultado es una diferencia

de potencial y la corriente en el circuito externo incluyendo la carga.
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La presencia de una diferencia de potencial que atraviesa las terminales del dispositivo produce,
como en algun dispositivo basado en uniones p-n, el fenomeno de inyeccion y recombinacion
de pares electron-hueco.

En la Figura 1.1 se muestra el circuito equivalente de una celda solar [91]. Bajo tales

condiciones de operacion la celda funciona como un generador de energia.

1
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Figura I.1 Circuito equivalente de una Celda Solar

Aqui, R, representa la resistencia en serie, la cual deberia ser idealmente cercana a cero, R, es la
resistencia en paralelo y debe aproximarse a infinito para un caso ideal, / es la corriente que
genera la celda través del circuito, Ip es la corriente del Diodo, /; es la corriente bajo
iluminacion y ¥ el voltaje generado por la celda.

Para calcular los pardmetros importantes de una celda solar se considera el caso donde
el diodo se emplea en el modo de circuito abierto y la resistencia en paralelo sea lo mayor

posible; esto da la siguiente ecuacion:

+ (L.1)
r=1, ,MVVIR] _1}

donde I, 1,, R; y R, son la corriente generada, la corriente de saturacion en polarizacion inversa,
la resistencia en serie y la resistencia en paralelo de la celda, respectivamente y V, = mkgT/e (m
=1, V; 300 K) ~25 mV, kg es la constante de Boltzman). La ecuacion (I.1) representa
adecuadamente el funcionamiento intrinseco de la celda. El voltaje a circuito abierto se obtiene

con la siguiente expresion,

(1.2)
y, =kl ln(1+§—LJ

oc
e 0
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La potencia maxima es entregada para valores de voltaje y corriente maximos de /), y V), como
se muestra en la Figura 1.2. La eficiencia de conversion de una celda solar se define como el
coeficiente de la potencia eléctrica de salida entre la potencia Optica de entrada. Cuando la
celda solar esta en funcionamiento bajo condiciones de potencia méxima, la eficiencia de

conversion es

I3
,7C0)1V = ?‘X:I OO = mxl OO ( )

in in

Otro parametro util en la definicion de los pardmetros de la celda solar es el factor de llenado

FF, definido como,

RECTANGULO DE

AREFA MAXIMA

Figura 1.2 Relaciones entre corriente voltaje por una celda solar. El voltaje de
circuito abierto es Voc y la corriente de corto-circuito es Isc. La potencia maxima
liberada es el punto mostrado es Py, = IV

1V, (L4)
[SC VOC

FF =
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En la mayoria de las celdas solares el factor de llenado es de ~0.7. Isc es la corriente de

corto circuito, y Jsc es la densidad de corriente normalmente representado en mA/cm?.

1.4.1 Heterouniones

Una unién formada entre dos semiconductores que tienen diferente brecha de energia es
denominada heterounion. Una heterounidén anisotipo es donde el tipo de conductividad es
diferente en los dos semiconductores. Algunos de los requisitos para formar heterouniones de
buena calidad son: a) la constante de red de los dos materiales debe ser casi igual, b) las
afinidades electronicas deben ser compatibles, y c) los coeficientes de la expansion térmica
deben ser cercanos. La desigualdad de constantes de red y los coeficientes de expansion térmica
conducen a dislocaciones interfaciales de la heterounion, dando lugar a estados de interfase que
actian como centros de trampa. Diferencias en la afinidad electronica entre los dos materiales
pueden resultar en discontinuidades en la energia, formando un corte en una o en ambas
brechas de energia en una heterounion abrupta.

El modelo de la banda de energia de una heterounién abrupta ideal sin trampas de
interfases fue propuesto por Anderson basado en el trabajo reportado por Shockley. En la
Figura I.3a se muestra el diagrama de banda de energia de semiconductores de dos partes

aisladas y de una heterounion.
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Figura 1.3 (a) Diagrama de banda de energia para dos semiconductores aislados,
(b) Diagrama de energia de una heterounion anisotipo en equilibrio térmico [92]

Los semiconductores involucrados en la heterounion tienen diferentes brechas de
energia (Ey), permitividades (), funciones de trabajo (¢,), y diferentes afinidades electronicas
(Y. La funcién de trabajo y la afinidad electronica se definen como la energia requerida para
mover un electron del nivel de Fermi Er y de la parte inferior de la banda de conduccion £,
respectivamente, a una posicion solo fuera del material (nivel de vacio). La diferencia de
energia de la brecha en la banda de conduccion en los dos semiconductores estd representada
por AE,. y en la brecha de la banda de valencia por 4F,. Cuando una union se forma entre estos
semiconductores, la brecha de energia en equilibrio estd mostrada en la Figura 1.3b para una
heterounién n-p. De aqui el nivel de Fermi debe coincidir en ambos lados en equilibrio y el
nivel del vacio es paralelo en todas partes de las brechas de la banda, la discontinuidad en las
brechas de la banda de conduccion A4E. y de la banda de valencia (4F,) no cambian con la

impurificacién en estos casos donde E, y X no son funciones de impurezas. El total del
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potencial ¥, es igual a la suma del voltaje parcial (Vy; + Vp,), donde Vy; y Vi, son el potencial

electrostatico soportado en equilibrio por los semiconductores 1 y 2, respectivamente.

Heterouniones en Celdas Solares

Un diagrama de banda de heterounion tipica n-p en equilibrio térmico esta representado
en la Figura 1.4 La radiacion con menor energia que E,; pero mas grande que Ey» pasard a
través del primer semiconductor, el cual actia como una ventana, y ser absorbida por el
segundo semiconductor. Las cargas creadas seran colectadas en la zona de agotamiento, asi

como dentro de la longitud de difusion de la union.

hy e Eql

_-— X W)

Figura 1.4 Diagrama de banda de energia de una heterounién n-p en equilibrio
térmico [92]

Las peliculas delgadas utilizadas en celdas solares de heterounion son de gran interés, tomando
en cuenta que aun existen algunos problemas fundamentales como optimizacion de parametros

de depdsito, falta de estabilidad, degradacion del contacto, etc.

1.4.2 Celdas Solares de barrera Schottky (Contacto Metal-Semiconductor)

Con la aplicacion de un potencial, el cual hace que el metal sea positivo con respecto al
semiconductor (tipo-n), la barrera de potencial que evita el flujo de electrones del
semiconductor hacia el metal disminuye, y los electrones fluyen rapidamente hacia el metal.
(Hay una caida de potencial muy pequefia en el metal.) Cuando el metal se hace negativo con
respecto al semiconductor, la altura de la barrera la cual tienen que brincar los electrones para

pasar hacia el metal crece, y este flujo es cortado substancialmente, permitiendo solamente un
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flujo pequeiio de electrones del metal hacia el semiconductor. Esto puede ser expresado
cuantitativamente de la siguiente manera. Sea —J; el flujo de corriente del metal hacia el
semiconductor; esto es independiente del voltaje aplicado y depende tinicamente de la altura del
tope de la barrera por encima del nivel de Fermi. Si asumimos que la mayor parte de la caida de
voltaje ¥, ocurre en la region de carga espacial (Figura 1.5) la altura efectiva de la barrera sera
e(@-V,), y podremos expresar la densidad de corriente electronica —J, del semiconductor hacia

el metal de la forma [93],

~J, =Aexpl-elg -V,)/KT]. (L5)

Cuando ¥, = 0 se tiene que J, = J, asi que,

—J, =Aexp(-eq /KT) (L6)

donde A = 110 Acm™K™ [92].
Por lo tanto, la densidad de corriente total J estara dada por la siguiente ecuacion

J=-J,-J,=J [exp(V,/KT)-1], (L7)

la cudl tiene la misma forma de la ecuacion de la unidon p-n.
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Figura 1.5 Contacto metal-semiconductor [93]

1.4.3 Estructuras de barrera Schottky y heteroniones utilizando calcogenuros del grupo V
Savadogo y Mandal [83, 84] elaboraron celdas solares de barrera Schottky y
heterouniones basadas en peliculas delgadas de Sb,S; preparadas por bafio quimico de Pt-Sb,S;
y n-SbySs/p-Ge con eficiencias de conversion de 5.5 % y 7.3% respectivamente. Mostraron que
Voc = 630 mV, Jgc = 11.3 mA/cm’ y FF = 0.63 para Pt-Sb,S; y Voc = 690 V, Jsc = 8.72
mA/cm’ y FF = 0.62 en la celda de n-Sb,Ss/p-Ge. Las investigaciones realizadas en el uso de
las peliculas delgadas de V,VI; se obtienen en diferentes estructuras como SnO,:F-(n)CdS:In-
(1)Sb,S3-(p)CuSbS,-Ag con valores de corriente de corto circuito de 0.2 mA/cm’® y voltaje de
circuito abierto de 345 mV [94]. Durante trabajos recientes [95], en este Centro de
Investigacion se han desarrollado estructuras fotovoltaicas incorporando varias de las peliculas
delgadas absorbedoras como CuSbS,. Se encontré que las estructuras fotovoltaicas que integran
(1) SbyS3-(p) CuSbS, depositadas por deposito quimico en la capa absorbedora presentan Ve =

360mV y Jse¢ = 5.34x10° mA/cm?, Pmax = 5.26x10° W, FF =0.274 y n[00.1%.

.5 Celdas Solares de peliculas policristalinas-Estado del arte
La gran parte de las investigaciones en celdas solares de peliculas delgadas
policristralinas se enfocan en CulnSe; (CIS) y sus aleaciones con Cu(In-Ga)Se, (CIGS) y CdTe

como absorbedores. Esto es debido a la combinacion de brechas de energia en la region de
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1.04-1.65 eV y coeficiente de absorcion de 10* cm™ para la mayor parte del espectro solar. En
un articulo reciente, Birkmire y Eser [96] han presentado un resumen del estado actual y
potencial futuro de las celdas solares de estos materiales, analizando los conocimientos actuales
en los aspectos de caracteristicas de estos materiales, operacion del dispositivo, y procesos de
los sistemas fotovoltaicos. A continuacion, se presenta una breve descripcion de los avances en

celdas solares de estos materiales.

L5.1 Cu(In,Ga)Se; (CIGS)

Las investigaciones en celdas solares de peliculas delgadas de Cu(In;4-Gay)Se, han
resultado con eficiencia de conversion de mas del 19% [97-99] en dispositivos de 4rea 0.5 cm”.
La capa absorbedora fue depositada en un proceso de evaporacion involucrando tres etapas de
deposito de (InGa),Se; y su reaccion con Cu y Se, seguida por evaporacion de In y Ga en
presencia de Se, controlando la composicion con la temperatura del substrato. La capa ventana
de CdS fue depositada por el método de bafo quimico. Las caracteristicas de la celda son: V¢
=703 mV, Jsc = 34.08 mA/cmz, FF=0.79 y n=19%. Esta eficiencia de conversion es menor
comparada con las celdas de silicio, en el cual reportan una eficiencia maxima de [24 %.
Jiirgen et al [100], en base al analisis de propiedades fisicas de CIGS, tales como tiempo de vida
de los portadores, movilidad, y variaciones en potencial electrostatico, etc., concluyeron que la no
homogeneidad electronica en las peliculas delgadas debe ser reducida para mejorar el voltaje de
circuito abierto, el factor de llenado y la eficiencia de estas celdas solares [100]. Sin embargo, esto
debe ser imposible debido a la naturaleza policristalina de este material.

El proceso involucrado en el desarrollo de la celda arriba mencionada implica un control
de temperatura exacto para asegurar el flujo de los componentes hacia el substrato para obtener
reproducibilidad estequiométrica. Para evitar el costoso proceso de evaporacion, Kapur et al
[101] han desarrollado celdas solares con capas absorbedoras formadas por selenizacion de
mezclas de tintes de nanoparticulas de 6xidos de Cu, In, Ga solubles en agua, produciendo una
celda solar de 13.6% de eficiencia con Culn; GaxSe; (CIGS). Por otro lado, también se han
obtenido celdas solares de 6.7 % de eficiencia de CIGS, mediante un proceso simple de una
pasta de Cu, In y su subsecuente selenizacion [102]. Asi mismo, se ha utilizado el método de
espurreo para depositar uno o varios elementos de la capa absorbedora en el desarrollo de las

celdas solares, por ejemplo celdas con la estructura: Mo/Cu(In,Ga)Se,/CdS/ZnO/Al-Ni
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reportadas en [103, 104]. En el caso de la celda reportada en [103], utilizaron un proceso de dos
pasos involucrando el depdsito por espurreo de los metales (Cu, In, Ga) seguido por su
selenizacion por la difusion de Se efectuado a través del horneado en presencia de selenio bajo
atmosfera de nitrogeno. Fueron reportadas eficiencias del 8%, Voc = 431 mV, Jg¢ = 47.73
mA/cm® y FF = 0.52. En el caso de la referencia [104] la selenizacién de aleaciones de
Cu/Ga/In, obtenida por espurreo magnético de corriente directa, tfue realizado con vapor de Se
en espacio cercano. La celda formada con la capa absorbedora resultante mostr6é una eficiencia
de 9.4%, Voc = 562 mV, Jsc = 29.05 mA/em’ y FF = 0.62.

También, se ha estudiado el aumento del contenido de Ga en CIGS, lo cual aumenta la
brecha de energia, para incrementar el Voc en las celdas. Sin embargo, el aumento de Voc es
proporcional a la brecha de energia solamente hasta valores de 1.3 eV [105]. Recientemente,
Kniese et al [106] han preparado celdas solares de CuGaSe, por co-evaporacion, analizando la
presencia de cobre en pequefias cantidades y en exceso. Para completar la estructura de la celda
se utilizaron capas de CdS depositado por bafio quimico y ZnO por el método de espurreo. En
la heteroestructura formada con poco cobre obtuvo una eficiencia del 6%, Voc = 870 mV, Jsc =
14.3 mA/cm® y FF = 0.48. En el caso de cobre en exceso obtuvieron eficiencias de 7.2%, Voc =
912 mV, Jsc = 12 mA/cm? y FF = 0.66. En general, los absorbedores con brecha de energia
grandes como CuGaSe; (E,, 1.7 eV) no alcanzan las eficiencias de conversion altas como el
material CIGS con brechas de energia de 1.2 eV [106]. Los estudios tedricos reportados en
[105] sugieren que en celdas solares de calcopiritas el CdS no es el mejor material ventana por

la amplia brecha de energia.

1.5.2 Heterouniones de CdS/CdTe

Con la brecha de energia de ~1.5 eV, el uso de CdTe como absorbedor puede dar
eficiencias de conversion de hasta 30% en celdas solares [82, 107]. Esfuerzos continuos en
investigaciones y desarrollo de celdas solares se ha alcanzado con alta eficiencia de conversion
de 16.5% del CdTe en NREL, la maxima conversion reportada hasta ahora en celdas solares de
CdTe [108]. La celda consistié en peliculas de estanato de zinc, Zn,SnO4 (ZTO) como capa
intermedia produciendo la estructura CTO/ZTO/CdS/CdTe, en la cual CTO (estanato de
cadmio, Cd,SnQOy4) es una capa conductiva de 6xido transparente. Se ha utilizado el método de

espurreo en radio frecuencia para depositar peliculas de CTO y ZTO, por sublimacion en
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espacio cercano para CdTe y el método de bafio quimico para CdS en la estructura. Para una
area de la celda de 1.032 cmz, se reporta Voc= 845 mV, Jgc = 25.88 mA/cmz, FF=0.755.

En los ultimos afios, se ha tenido poco avance en la investigacion con respecto al
mejoramiento de la eficiencia en las celdas solares en pelicula delgada policristalina de
CdS/CdTe. Los métodos cominmente usados para obtener peliculas de CdTe en celdas solares
son deposito por vapor fisico, sublimacion en espacio cercano, serigrafia-sinterizado, y rocio
pirolitico [96]. En 1999, Romeo ef al [109] desarrollaron ITO-SnO,/CdS/CdTe depositando
ITO-SnO,/CdS por el método de espurreo magnético en radio frecuencia y CdTe por
sublimacién en espacio cercano. Para celdas en 4rea normalizada de 1 cm” se reportaron Vo =
858 mV; Js¢ = 23 mA/em?’; y FF = 0.74 con eficiencia de conversion de 14.6% bajo la
radiacion solar AM1.5. Aramoto ef al [110] utilizaron el método de deposito por sublimacion
en espacio cercano a presion atmosférica como un método para depositar peliculas de CdTe en
areas grandes en el desarrollo de celdas de SnO,:F/CdS/CdTe. En las estructuras con espesores
de 500 nm de SnO,, 100 nm de CdS y de 3 a 7 um de CdTe, obtuvieron Jsc = 1.75 A, Voc =
51800 V, FF =0.645, Py, = 58.5 Wy n=11 %, en mdédulos de estas celdas.

Similarmente, se han investigado celdas de CdS/CdTe agregando cloro usando CdCl,
durante el tratamiento térmico con el proposito de mejorar las caracteristicas fotovoltaicas en la
estructura [111-114]. Compaan et a/ [111] depositaron CdS/CdTe por la técnica de espurreo
magnético para desarrollar la estructura que consiste en 1 mm de aluminosilicato/1.5 pm
Zn0:Al/0.13 pm CdS/2.3 pm CdTe/3 nm Cu/20 nm Au. Las peliculas depositadas de CdS y
CdTe fueron tratadas térmicamente en presencia de CdCl, a 387°C, 30 min. Reportaron Jgc =
23.6 mA/em?’, Voc = 814 mV, FF = 0.73 y 17 = 14% para esta celda. Otra configuracion de
celda reportada en la misma publicacion es la fabricacion de la estructura
Mo/ZnTe:N/CdTe/CdS/ITO. Los resultados obtenidos en esta celda son Jsc = 21.79 mA/cm?,
Voc =770 mV, FF = 0.42 y n=7.06 %. Potlog et al [112] depositaron ambas capas de CdS y
CdTe por el método de sublimacién en espacio cercano para formar una celda solar de
heterouniéon CdS/CdTe. Durante la etapa de crecimiento a 580°C, las capas de CdTe fueron
impurificadas con As durante el proceso de crecimiento. Después del depdsito de CdTe
hicieron tratamiento con CdCl, a diferentes temperaturas en aire durante 25 a 30 min. Uno de
los mejores resultados reportado son eficiencias de 6.9%, Jsc = 17.5 mA/cm?, Voc = 820 mV,

FF = 0.48. Mendoza et al [113] reportaron celdas de CdS/CdTe depositando 0.150 pm de CdS
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por bafio quimico y CdTe 3.5 pm por la técnica CSVT (Close Space Vapor Transport). El
CdTe fue horneado con CdCl, en aire a 400°C durante 30 min. Se reportaron Jsc = 24 mA/cmz,
Voc = 740 mV, FF = 0.7 y n = 12.3 % para la celda. Recientemente, Caraman et al [114]
reportaron celdas solares de CdS/CdTe por deposito consecutivo de peliculas delgadas de CdS
y CdTe utilizando la técnica de sublimacion en espacio cercano. Los espesores de CdS y CdTe
variaron en el intervalo de 0.4 - 0.8 pum y 4 - 8 um, respectivamente. Las eficiencias de
estructuras de CdS/CdTe sin cloro son muy bajas, Jsc~ 50-200 pA/cm2 y Voc~ 150-350 mV y
cambiaron con el tratamiento térmico en presencia de CdCl; en aire a 400°C a valores de Jsc =
24 mA/em® y Voe =700 mV y FF = 0.4.

Como se ve en el resumen de busqueda de avances en celdas solares de peliculas
delgadas policristalinas, el enfoque en las investigaciones fue mdas hacia el aumento de
eficiencias de conversion. Las investigaciones en propiedades de materiales al respecto del
comportamiento de los dispositivos son recientes y pocos, por ejemplo, las que reportan en los
articulos [100, 115, 116].

.6 Otras celdas solares

A pesar de las altas eficiencias obtenidas en los dispositivos de pelicula delgada usando
CIGS y CdTe a nivel laboratorio, atin esta pendiente resolver el problema de los contactos
eléctricos en las celdas de CdTe, asi como reducir los costos de los procesos de fabricacion, con
los cuales se obtenga uniformidad y un alto rendimiento para las celdas de CIGS que permita el
uso de estos materiales a gran escala. Otros de los temas pendientes son la toxicidad en las
celdas de CdTe y la poca disponibilidad de In para la elaboracion de las celdas de CIGS.

Se han reportado celdas solares novedosas tomando en cuenta estas limitaciones. La
investigacion en calcopiritas con poco o sin contenido de indio para reducir costos, ha resultado
en celdas solares novedosas, que han sido reportadas en las referencias [117, 118]. En [117] y
trabajos relacionados (ref., 8 en [117]), Katagiri reportd eficiencias de conversion hasta de
5.45% en celdas solares de ZnO:Al/CdS/Cu,ZnSnS4/Mo. La pelicula absorbedora Cu,ZnSnSy,
tiene la brecha de energia de 1.5 eV y coeficiente de absorcion de 10* cm™. Anterior a este

trabajo, se reportd el uso de SnS como capa absorbedora con conductividad tipo p en una
2
estructura de ITO-nCdS-pSnS-Ag, en donde se observaron V oc = 120 mV y J, =7 mA/cm

[119].
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La mayor parte de estas técnicas requieren equipo de vacio de alto costo y blancos de
alta pureza para la produccion de peliculas delgadas. El método quimico de peliculas delgadas
de calcogenuros de metal ha sido investigado en el CIE-UNAM durante las dos décadas
pasadas con la idea de implementarlo como una tecnologia viable para celdas solares en
pelicula delgada policristalina. De las investigaciones realizadas han resultado, ademas de las
presentadas en la seccion 1.4.3, en diferentes estructuras fotovoltaicas: SnO,:F-CdS-SnS-CuS-
Ag [120], con Vo hasta de 390 mV y SnO,/CdS/Sb,S;/AgSbSe; [121] con Vpc de 530 mV. El
analisis de rayos X de todas estas estructuras, obtenidos con angulos de incidencia de 0.2°, 0.5°
y 1.5° establecio que las capas estan estratificadas. Estos avances e investigaciones reportadas
por otros grupos sobre estructuras del tipo barrera Schottky, Sb,S;-Ni/Pt, y de heterounion n-
Sb,S;3/ p-Ge mencionadas en la seccion 1.4.3 muestran buenas perspectivas para el deposito
quimico como una técnica adecuada para el desarrollo de celdas solares para aplicaciones

terrestres.

.7 Deposito Quimico de peliculas delgadas
En casi todas las estructuras fotovoltaicas y celdas solares reportadas durante las dos
Gltimas décadas, la capa de CdS es depositada por el método de bafio quimico. Este, que
también es conocido como crecimiento en solucidon, precipitacion controlada o simplemente
deposito quimico. Recientemente ha surgido como un método para depositar peliculas delgadas
de calcogenuros de metal. El proceso de deposito y los bafios quimicos utilizados para obtener
peliculas delgadas de varios de los compuestos I-VI, II-VI, V-VI, III-VI, etc., se han ilustrado
en articulos recientes por Mane et al [63] y Nair et al [23] y en el libro, “Chemical solution
deposition of semiconductor films”, por Hodes [122]. La técnica consiste en el depodsito de
peliculas delgadas solidas sobre substratos inmersos en (o en contacto con) soluciones a través
de una reaccion que ocurre en la solucion. La reaccion toma lugar entre los compuestos
disueltos generalmente en solucidon acuosa a temperaturas cercanas de 10-80°C.
Es una técnica que puede ser utilizada para depositar cualquier compuesto que satisfaga los
siguientes requerimientos basicos [122]:
* El compuesto debe ser preparado por simple precipitacion. Esto generalmente se refiere
a la formacion de un compuesto estequiométrico por reaccion idnica.

* El compuesto debe ser relativamente insoluble en la solucion usada.
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* El compuesto debe ser quimicamente estable en la solucion.

* Si la reaccion procede via el anion libre, y este anidon es generado relativamente lento
para prevenir una rapida precipitacion. Si la reaccion es del tipo descomposicion-
compleja, entonces la descomposicion del metal complejo debe ocurrir relativamente
de forma lenta. Por supuesto hay otros factores que necesitan tomarse en cuenta,

particularmente si el compuesto forma o no una pelicula adherente sobre el substrato.

1.7 .1 Principios y mecanismos
a) Producto de solubilidad

Un concepto central necesario para entender el mecanismo de deposito quimico es el
producto de solubilidad (Kps). Este da la solubilidad de sales poco solubles (esto incluye sales
normalmente clasificadas como “insolubles™).

En soluciones saturadas de sales de poca solubilidad, M,X,, existe un equilibrio entre

los iones disueltos y el s6lido, seguido por,

M Xy <«<—> aM™ + bX™ (L8)

A temperaturas constantes en dichas soluciones, el producto de las concentraciones molares de

los iones disueltos es constante. A esta constante se le llama producto de solubilidad K),:
— n+ |4 m— [P 1.9
K, =[] (9

Por ejemplo, el Bi,S; tiene un valor de K= B I*[S*T = 107 mol’dm™. El valor numérico
muy pequeio es debido en parte, relativamente al gran nimero de atomos en la molécula de
Bi,S;3 de los atomos involucrados en el equilibrio. Cuando el producto de las concentraciones
ionicas excede el valor de K, ocurre la precipitacion del solido. En el libro [122], Hodes ha
resumido una lista de valores aproximados de K, para algunos de los semiconductores que se
obtienen en pelicula delgada por depdsito quimico. Los valores reportados para los compuestos

V, VI, varfan entre 107 para As,S; hasta 10"%° mol’dm™? para el selenuro de bismuto, Bi,Ses.
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b) Complejos de metales y fuentes de calcogenuro

Algunas reacciones en deposito quimico se llevan a cabo en soluciones alcalinas. Un
agente acomplejante (llamado ligando) agregado evitara la precipitacion de hidroxidos de
metal. El acomplejante también reduce la concentracion de los iones de metal libre, el cual
ayuda a prevenir la precipitacion rapida del producto deseado. Los ligandos como CN°, NHs,
CI, C6H507'3 , EDTA, C2042', OH’, C¢H;503, SCN™ son algunos de los utilizados en el deposito
quimico de calcogenuros de metales [122]. Similarmente los precursores del azufre
generalmente usados son: tiourea, tioacetamida, tiosulfato de sodio y sulfuro de sodio, y de
selenio son selenosulfato de sodio y selenoureas con y sin substituciones de hidrogenos con

grupos metil para disminuir la oxidacion.

¢) Nucleacion adhesion y crecimiento de la pelicula

La nucleacion ocurre de forma homogénea en particulas libres en la solucion por el
proceso de i6n por i6n. La presencia de una superficie introduce un grado de heterogeneidad
que facilita la nucleacion. Por esta razéon depdsitos que proceden via proceso i6n por io6n
tienden a ocurrir principalmente sobre el substrato u otras superficies. La superficie puede ser
considerada un catalizador para la nucleacion. Una vez que la nucleacion ha iniciado sobre un
substrato, generalmente es mas facil el crecimiento de la pelicula. Los cristales continuaran
creciendo hasta bloquearse por algiin proceso, que puede ser por el impedimento estérico de los
cristales cercanos o por la adsorcion de substancias superficialmente activas de la solucion
[122].

Debido a las diferentes formas que pueden existir en los procesos de deposito quimico,
la cinética puede variar de un depdsito a otro [122]. Respecto al tiempo tomado para un
deposito, algunos de ellos pueden ser completados en unos pocos minutos 0 menos, mientras
que otros pueden seguir por varios dias y aun estar muy lejos de la terminacion.

Se ha reportado un modelo matematico, para simular curvas de crecimiento en el
deposito de peliculas delgadas a partir de curvas de crecimiento obtenidas experimentalmente,
en funcion de la concentracion de los metales, temperatura y duracion del depdsito [123]. En el
modelo proponen una reaccion de primer orden en donde la tasa a la cual la concentracion de

los iones de metal que se disocian se describe por la siguiente ecuacion:
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I.10
dt
donde £ es la constante de velocidad de reaccion y esta dada por:
- I.11
k= Aexp( E, j @1
RT

donde A es la constante de Arrhenius (depende del numero de choques efectivos de las especies
para la reaccion), £, es la energia de activacion en J/mol, R es la constante universal de los
gases (8.31 J/mol K) y T es la temperatura absoluta.
La concentracion de los iones de metal que no ha reaccionado (C(?)) se obtiene
integrando la ecuacion (1.10), quedando como:
(1.12)
C(t) = C, exp(—kt)

donde C; es la concentracion inicial de iones de metal. Consecuentemente, la concentracion de

los iones metalicos que reaccionan es:

C, (1) = C.[1 - exp(- k7] (1.13)

La C,(t) también se puede expresar como la suma de las concentraciones de los iones en la

pelicula Cry en el precipitado C,, es decir:

C,(t)=C,(1)+C, () (1.14)

C,(t)=C [t —exp(- ke)| - C, (1) (1.15)

27



CAPITULO ANTECEDENTES

La expresion final de la concentracion de iones de metal depositados en forma de pelicula esta

dada por:

(L16)

€, =C fi-expl- as)][l -exp(_tiﬂ = PNi-expl-k-1) ]
donde C; es la concentracion inicial de los iones de metal, el primer término toma en cuenta el
factor geométrico, @ es una constante que depende de la configuracion de los substratos y s es
la relacion entre el area de superficie de los substratos y el volumen de la solucion. El segundo
y tercer término se relacionan con el periodo de induccidén para la formacion de la capa
catalitica y ¢ es el periodo de induccion para la formacion del precipitado en el bafio, expresado
como sigue:

£ 1.17
t. =t —C,T”Z ( )
donde € es una constante que tiende a infinito cuando la naturaleza del substrato junto con el
bafio utilizado no permite la formacion de la capa catalitica, por el contrario si el substrato tiene
una superficie catalitica, &> 0

o (I.18)

c C-Tl/z

donde O es una constante que depende de las especies complejas, si el complejo del metal es
muy estable, 0> oo, lo cual provoca que no haya precipitacion.
En el altimo término interviene el factor J; el cual representa la fraccion de la cantidad de iones

de metal formados como precipitado dado por:

y=y,CPT"?, (1.19)

donde By ), son constantes que dependen de la composicion del bafio.
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En este trabajo reportan que para obtener espesores terminales mayores a 0.5 Um en un
solo depdsito, es necesario combinar una concentracion inicial relativamente alta de los iones
de metal con una temperatura de depdsito relativamente baja (con valores de concentracion
comunmente usados que estan entre 0.01 — 0.1 mol/dm’ y de temperatura en el intervalo de 10 a
80°C). Si el objetivo es el depdsito de una pelicula delgada ([D.05 pm), se necesita una solucion
muy diluida y una temperatura de deposito relativamente alta, lo que garantizard un alto
rendimiento en el bafio quimico de mas del 50%. El uso de substratos arreglados con poca
separacion entre ellos en el bafio quimico resultando capas delgadas de soluciones entre ellos,
también sirve para aumentar el rendimiento de peliculas delgadas [124]. En este modelo se
propone una region de capa activa de las soluciones muy cerca a los substratos, las reacciones

sobre las cuales resultan en la condensacion de 16n-por-i6n y el crecimiento de la pelicula.

1.8 Objetivos y alcances del presente trabajo

En la tecnologia de celdas solares de pelicula delgada es comin emplear uniones entre
dos o mas semiconductores diferentes con distintas caracteristicas Opticas y eléctricas: la capa
del material con brecha de energia (E,;) mayor a 2.5 ¢V llamada ventana permite el paso de la
radiacion solar hacia otra capa llamada absorbedor con valores de brecha de energia entre 1 eV
< E, < 1.6 e¢V. La revision de literatura sobre los compuestos V-VI y el deposito quimico de
peliculas delgadas muestra, la necesidad de desarrollar un trabajo sistematico sobre la
elaboracion y caracterizacion de las peliculas semiconductoras de este grupo, con fines de
utilizar estos materiales en estructuras fotovoltaicas. Es importante subrayar que en el depdsito
quimico las sales de los metales y las fuentes de S*, Se*, OH, etc., utilizadas para la formaciéon
de las peliculas delgadas también generan precipitado en el bafio. En la mayoria de los casos la
formacion de precipitado es el proceso dominante utilizando mas del 90% de la materia prima
que constituye el bafio. Esta razoén se debe invertir. En trabajos recientes, se han propuesto
técnicas y consideraciones que se debe utilizar para aumentar el rendimiento de las peliculas
delgadas en el depdsito quimico [123, 124].

Actualmente se siguen investigando ampliamente otros tipos de materiales de
generacion fotovoltaica, debido a que hasta ahora la conversion fotovoltaica de radiacion solar
se ha realizado comercialmente sobre silicio amorfo o cristalino. Pero a causa de su alto costo

de fabricacion, estos dispositivos no han efectuado una contribucion significativa al suministro
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total de energia. Aprovechando el desarrollo y extension de nuevos conceptos cientificos y
tecnologicos, como materiales semiconductores en pelicula delgada, aparecen propuestas muy
prometedoras para la conversion de energia solar en electricidad, basadas en nuevos materiales
por métodos quimicos. Con ellos podrian hacerse dispositivos de conversion para proporcionar
energia solar mas barata a gran escala, ya que emplean materiales que abundan en la naturaleza
y los procesos de obtencion son bastante mas simples. Aunque hasta ahora no se han alcanzado
eficiencias suficientes para competir en el mercado actual, se trata de campos de investigacion

relativamente recientes pero en rapido progreso con abundantes opciones de futuro.

El presente trabajo de tesis esta enfocado en:

i) El depdsito quimico de peliculas delgadas de sulfuros y selenuros del grupo V (As,
Sb y Bi) utilizando bafios quimicos y pre-tratamientos de substratos para obtener
peliculas con mejores espesores;

ii) Investigacion de las caracteristicas estructurales, Opticas y eléctricas de los
compuestos de peliculas delgadas y la modificacion de dichas propiedades con
tratamientos térmicos;

iii) Investigacion de la formacion de compuestos I1I-V, para aplicaciones fotovoltaicas;
y

iv) Estudio de la factibilidad del uso de los materiales para el desarrollo de celdas

solares.
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CAPITULO II. PELICULAS DELGADAS DE SULFUROS DE As, Sb y Bi

I1.1 Introduccion

En el presente estudio, se investigaron peliculas delgadas de sulfuros de As, Sb y Bi
obtenidas por depdsito quimico a partir de banos que contienen complejos solubles de estos
elementos con trietanolamina y etilénglicol. Las fuentes de iones sulfuro fueron provistas por
tiosulfato o tioacetamida. En algunos de estos casos, se necesitaron pre-tratamientos de los
substratos antes de introducirlos en los bafios quimicos para el depdsito de las peliculas. Este
capitulo trata los detalles del deposito de las peliculas incluyendo los procesos de horneado
post-deposito y los resultados de la caracterizacion por difraccion de rayos X (XRD — X-Ray
Diffraction), espectroscopia UV-VIS y mediciones de las propiedades eléctricas de las

peliculas.
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I1.2. Detalles experimentales
11.2.1 Materiales utilizados
a) Materiales quimicos

Los materiales quimicos utilizados en la preparacion de As;S;, Bi,S; y Sb,S3 fueron los
siguientes: As,O; (trioxido de arsénico, > 99.5 %) y CH3CSNH; (tioacetamida, 99.0 %) de
Reactivos Spectrum, Na,S,0s (tiosulfato de sodio, 99.3 %), CH3;CH,OH (alcohol etilico, 99.8
%), HCI (acido clorhidrico, 36.5%), Bi(NO3);5H,0 (nitrato de bismuto pentahidratado, 100
%), (HOCH,CH,);N (trietanolamina, TEA, 99.9 %) y HOCH,CH,OH (etilénglicol, 99.95 %)
de Reactivos Baker, Ci,H2;NO;Si (N[3-trimetoxisilil)-propil]anilina) y SbCl; (Cloruro de
antimonio(Ill), 99 %) de Reactivos Aldrich, NH3e) (30%) y ZnSO47H,O (sulfato de zinc,
100%) de Reactivos Fermont y NH4Cl (cloruro de amonio, 99.9%) de Reactivo Monterrey.

b) Substratos

Los substratos utilizados para depositar peliculas delgadas de sulfuro de arsénico,
bismuto y antimonio fueron porta objetos de vidrio con dimensiones en cm de 2.5 x 7.5 x 0.1,
de marca Corning. Estos fueron lavados con detergente, abundante agua y después enjuagados

con agua destilada.

(1) Tratamientos de substratos

En el presente trabajo se utilizaron dos diferentes tipos de tratamientos de los substratos
con la finalidad de lograr adherencia.
En solucion de organosilano: Se utilizaron substratos limpios que fueron tratados con una
solucion de organosilano siguiendo el procedimiento reportado en [37]. Dicha solucion fue
preparada con 90 ml de metanol y 10 ml de agua y agitando hasta tener una solucioén
homogénea. Se adicionaron 2 ml de organosilano (C;,H,;NO;Si) a la solucion y se agito la
mezcla durante 30 min a temperatura ambiente ([24 °C). Se introdujeron los substratos en esta
solucion calentando a 50°C durante 1 h. Al término de este tiempo se sacaron los substratos, se
enjuagaron con metanol y se secaron a 80°C en un horno durante 30 min para evaporar el
remanente del alcohol presente en la superficie.
Capa de ZnS: Con el propdsito de formar centros de nucleacion sobre los substratos, se

deposito una capa de pelicula delgada
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de sulfuro de zinc de aproximadamente de 0.02 pm de espesor sobre los substratos por el
método de depodsito quimico [125]. El bafio quimico utilizado fue constituido por 1.56 ml de
sulfato de zinc 1 M, 1.68 ml de trietanolamina (50%), 1.37 ml de una solucion de pH 10, 0.635
ml de tioacetamida 1 M y el resto de agua desionizada para un volumen total de 250 ml. Este

deposito se llevo a cabo a temperatura ambiente durante 18 h.

i) Arreglo de substratos

Los substratos fueron colocados con o sin el pre-tratamiento deseado en un arreglo
especial de ocho substratos. Estos fueron sujetados por uno de los extremos a presion en un
disco de acrilico con ranuras equidistantes de una separacion de 4 mm. El disco se coloco sobre
la parte superior del contenedor del bafio como una tapa, el otro extremo de los substratos
permanecié inmerso en el bafio, con una separacion de 4 mm entre cada substrato. Esto
proporciona un volumen de 1.9 cm’ entre los substratos.

Con esta configuracion de substratos se calculd el rendimiento del bafio quimico,
utilizando el método reportado en la referencia [124]. El rendimiento se define como el

porcentaje de los iones metal en el bafio depositado en forma de pelicula delgada.

11.2.2 Deposito quimico de peliculas delgadas de As»S’;

El 6xido de arsénico es insoluble en agua, su solubilidad a 25°C es 2.16 g por 100 g de
agua ([D.1 M por kg de agua a 25°C). En presencia de HCI concentrado aumenta la solubilidad
formando cloro complejos de As(IIl). Esto con tiosulfato forma Asy(S,03); y complejos de
[As(S205)a]%2", solubles en agua en equilibrio con Asy(S,03)s, lo cual se disocia formando

AS2S3:

As>(S,05); + 3H,0 _ AsyS; + 38042_ +6H". (IL.1)

La formacion de As,S; en el bafio también puede ocurrir a través de las reacciones:

—>
[AS(S:0:).]°2  «—=  As* +1n(S,05)%; (IL2)

33



CAPITULO II. PELICULAS DELGADAS DE SULFUROS DE As, Sb y Bi

S0 +H,0 <2 SO +S+2H". (IL3)

Los iones As*"y S* condensan i6n-por i6n sobre los substratos dando As,Ss.

En el presente trabajo, se prepar6 una solucion de As(II)uc) de 0.1 M. Para esta se
disolvio 1.9784 g del 6xido de arsénico, As;Os, en la minima cantidad HCI concentrado ([B
ml) en un vaso de precipitado, calentando la soluciéon a [BO°C. Después de enfriar a
temperatura ambiente, la solucion fue transferida a un matraz volumétrico de 100 ml y se aford
con agua destilada.

Para depositar las peliculas delgadas de sulfuro de arsénico, se preparo un bafio quimico
en un vaso de precipitado de 100 ml, agregando con agitacion 40 ml de solucion 0.1 M de
As(III)(qc), seguida por 20 ml de solucion 1 M de Na,S,03 y 40 ml de agua desionizada para
tener un volumen final de 100 ml. Los substratos pretratados con organosilano se colocaron
verticalmente en el vaso que contuvo el baio quimico de sulfuro de arsénico. Se utilizo el
arreglo de substratos descrito anteriormente. El pH del bano quimico fue de 2. Los bafos
quimicos con los substratos permanecieron en un bafo de circulacion (PolyScience Digital
Temperature Controller) con control de temperatura. Se utilizaron tres diferentes temperaturas a
10 °C, 24 °C y 35°C de depésito durante varios intervalos de tiempo. Al terminar el tiempo de
deposito, los substratos cubiertos con una pelicula de color amarillo, fueron retirados del vaso y
enjuagados con agua destilada y secados. Las peliculas depositadas eran especularmente
reflectivas. Para realizar las caracterizaciones Optica, eléctrica y estructural, las peliculas de un
lado de los substratos fueron limpiadas con algodon mojado con metanol, conservando las del

otro lado. El precipitado formado en el baiio quimico fue filtrado, lavado y conservado.

11.2.3 Deposito quimico de peliculas delgadas de Bi,S;

El Bi(NOs3)s, por la formacion de oxo o hidroxi iones insolubles, es una sal insoluble en
agua, una caracteristica general que presentan los compuestos de metales del grupo V de la
Tabla Periddica de los Elementos. En el presente trabajo se utilizo etilénglicol como disolvente
en la preparacion de la solucion de bismuto. Se preparé una solucion 0.25 M de Bi(IIl),
disolviendo 12.13 g de nitrato de bismuto en 100 ml de etilénglicol con agitacion constante a

temperatura ambiente en un matraz volumétrico.
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El baio quimico para el depdsito fue preparado en un vaso de precipitado de 100 ml por
la adicion secuencial, con agitacion, de 3.5 ml de 0.25 M Bi(Ill), 10 ml etilénglicol, 11 ml de
TEA (50 %) y 2 ml de 1 M tioacetamida para, y el resto de agua desionizada para completar un
volumen de 100 ml. El pH del bafio quimico fue 10. Los substratos cubiertos con la capa
delgada de ZnS fueron colocados en un vaso con la tapa de acrilico en un arreglo de ocho
substratos. Las peliculas delgadas de sulfuro de bismuto fueron depositadas a temperaturas de
25, 28 y 32 °C colocando el vaso con los substratos en un bafio de circulacion (PolyScience
Digital Temperature Controller) con control de temperatura, variando el tiempo de deposito. El
deposito de la pelicula fue en los dos lados de los substratos. Las peliculas especularmente
reflectivas depositadas sobre uno de los lados se conservd para la caracterizacion Optica y
medicion de espesores, mientras las del otro lado se limpiaron con HCI diluido.

La formacién de Bi,S; en este caso estd propuesta de la siguiente forma:

La disociacion de los complejos de bismuto resulta en iones de Bi(III):

Bi(TEA)', <= B’ +nTEA (I1.4)

Bi(EtOH)', —>  Bi’ + nEtOH; (IL.5)

. ., . . . . 2-
y la disociacion de la tioacetamida proviene los iones de S7;

CH;CS-NH, + O ——> H;COHNH + SH’ (1L.6)

SH + OH ﬁ S* + H,0 (IL.7)

En soluciones neutrales también puede ocurrir la disociacion de la tioacetamida de la siguiente

forma,
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SH (IL.8)
CH;-C=NH +H,0 ~— = CH;CONH, + H,S

En medio acuoso H»S se disocia como

HSwy ——>  Ho*SHao (1L.9)
SHuw <2 Hot S (IL.10)

Los iones S liberados reaccionan con Bi** de la solucién compleja para formar Bi,S; como

2B +3S” 5 BiSs. (IL11)

11.2.4 Deposito quimico de peliculas delgadas de Sb,S;

De manera similar en el caso de Bi(Ill), aqui también, se disolvid SbCl; en etilénglicol
para la preparacion de una solucion de Sb(III). Se disolvio 6.8433 g de SbCl; en etilénglicol y
aforo a 100 ml en un matraz volumétrico para dar una solucion 0.3 M. Los bafios quimicos se
prepararon en vasos de precipitado de 100 ml, agregando las soluciones en el siguiente orden: 4
ml de solucion de Sb(III) 0.3 M, seguida por 4 ml de etilénglicol, 14 ml de 1 M Na,S,03 y 78
ml de agua desionizada para completar un volumen total de 100 ml. El pH del bafio quimico fue
3. Los substratos fueron de vidrio limpiados, sin tratamientos. Estos fueron introducidos en el
bafio colocandolos verticalmente soportados a las paredes del vaso de precipitados. También se
utiliz6 el arreglo de substratos descrito anteriormente para el deposito. El crecimiento de las
peliculas se llevo a cabo a 10°C, colocando el bafio con substratos dentro de un refrigerador, y a
temperatura ambiente [23°C por diferentes duraciones. Al final del depdsito, los substratos
cubiertos con las peliculas delgadas fueron retirados del bafio, lavados con agua desionizada y

secados con aire caliente. Los depositos de una de las caras de los substratos fueron limpiados
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con algodon mojado en HCI diluido, y las peliculas especularmente reflectivas de la otra cara
fueron retenidas para fines de caracterizacion.

La solucién de Sb(III) en etilénglicol reacciona con S,03” para dar Sby(S,03)3 y otros
complejos con iones S,05%, los cuales se descomponen en el medio acuoso para dar iones

sulfuro y Sb(II) para condensarse en los substratos [59]. Las reacciones totales pueden darse:

3+ - +
2Sb”" + 3NayS,0; <—— Sb2(8203)3 + 6Na (le)

Sby($:03); + 6H,0 > SbyS; + 3HSO + 3H;0° (IL13)

11.2.5 Espesor

Los espesores de las peliculas obtenidas fueron medidos en un perfilometro Alpha-Step
100 (Tencor, CA). El error de medicion del equipo es del 10 % para espesores mayores a 0.1
Mm, aumentando para espesores menores. Para realizar esta medicion, se cre6 un escalon en la

pelicula rayando con un substrato de vidrio una parte de la pelicula depositada.

11.2.6 Tratamiento térmico

Todas las peliculas obtenidas en cada uno de los depositos quimicos fueron horneadas a
diferentes temperaturas en presencia de nitrogeno o aire. El tratamiento térmico de As,S; fue
realizado en atmoésfera de aire a 150, 180 y 250 °C durante 30 minutos en un horno marca
LINDBERG. Las peliculas que se obtuvieron del bafio quimico de Bi,S; fueron horneadas a
220, 250, 300, 350 y 400°C durante 1 h en presencia de nitrogeno a 300 mTorr de presion. En
el caso de las peliculas delgadas de Sb,Ss;, el horneado fue a 250 y 300°C en N, durante 1 h a
400 mTorr. En estos dos ultimos casos se utilizd6 un sistema de vacio, “High Vacuum
Equipment Riverton”. Para llevar a cabo el horneado en vacio con N se dividieron las muestras
en tamanos de aproximadamente 2.5 x 2.5 cm®. El horno siempre se encuentra a la presion de
[BO mTorr con la finalidad de evitar la presencia de oxigeno dentro de la caAmara de vacio. Para
abrir el horno se introduce aire para romper el vacio y posteriormente introducir las muestras en

una caja de petri en la camara. Enseguida ésta se cierra y se abre la valvula de vacio hasta que
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se alcanza la presion [BO mTorr y después se introduce N, para tener la presion deseada. En ese
momento se calienta el horno a la temperatura requerida, en cuanto ésta llega se toma el tiempo
para hornear las muestras. Transcurrido este tiempo se apaga el horno y se deja enfriar hasta la
temperatura de [770°C antes de sacar las muestras siguiendo el procedimiento para abrir la

camara.

I1.3 Caracterizacion

La caracterizacion Optica de transmitancia (T%) y reflectancia (R%) cercana normal (a
5°) fue realizada en un espectrofotometro UV-VIS-NIR Shimadzu UV 3101 PC haciendo
incidir la luz por el lado de la pelicula. En este trabajo las mediciones se hicieron desde 2500 a
250 nm. La referencia para medir la transmitancia fue el aire y para la reflectancia fue un espejo
de plata. Las propiedades estructurales se observaron a través de la difraccion de rayos X
(XRD). Se utilizé un Difractometro de Rayos X, Rigaku D-Max 2000, con radiacion Cu-Kq
para obtener los patrones de difraccion en modos estandar y angulo rasante. Las propiedades
eléctricas se hicieron pintando dos electrodos de plata de 5 mm de longitud x 5 mm de
separacion sobre la superficie de las peliculas y midiendo en un multimetro Keithley 619
utilizando una fuente de voltaje programable Keithley 230, aplicando diferentes voltajes. Para
la fotorrespuesta, las muestras fueron mantenidas en la caja de prueba con los electrodos
conectados al equipo de medicion hasta que se estabilizara la corriente en obscuridad. Después
de alcanzar valores bajos de resistencia para estabilizarse, se inicia la medicion de corriente en
la muestra para un tiempo total de 60 s: los primeros 20 s se midieron en obscuridad, los
siguientes 20 s bajo iluminacion y los ultimos 20 s después nuevamente en obscuridad para
observar el decaimiento de la fotocorriente. Para iluminar las muestras se utilizé una lampara de
tungsteno-halogeno de 250 W/m” de intensidad. Para medir la fotorrespuesta a través de los
electrodos de plata en peliculas de As;S; y Sb,S3 con y sin tratamiento térmico se aplicaron 100

V, y en peliculas de Bi,S; 10 V.

I1.4 Peliculas delgadas de sulfuro de arsénico
11.4.1 Crecimiento de As;S;3
Los espesores de peliculas obtenidas con diferentes duraciones de deposito fueron de

0.1-02pumpara4h—-27hal0°C, 0.12-0.2 um para3 h—17ha24°C,y0.12 - 0.3 um para
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3 - 6 ha35°C. La mejor temperatura a la que crecieron las peliculas fue a 35 °C, debido a que
se depositaron mayores espesores en menos tiempo. Para las tres temperaturas de deposito,
cuando las peliculas permanecen en el bafo durante mucho tiempo, se observo que la pelicula
se disolvia en la solucion. La formacion de especies de complejos como AsS,” con el exceso de
S* en el bafio puede causar esta disolucion de la pelicula en mayores tiempos de deposito. La

reaccion de AsS;” con acido puede ademas dar As,S; como:

2AsS, +2H;00 ——> As;S3+ HsS + 2H,0 (11.14)

Sin embargo, esto no se deposita como pelicula en el substrato y por tal no contribuye en el
aumento del espesor de la pelicula. Tomando en cuenta espesores de 0.3 pm, la separacion de
los substratos de 4 mm, y considerando la masa molar de As,S; que es de 246.036 g/mol y su

densidad de 3.4 g/cm’, se calculd el rendimiento de 16.5 %.

11.4.2 Caracterizacion estructural

En la naturaleza el sulfuro de arsénico esta presente como el mineral realgar
(pararealgar, AssS4, PDF 83-1013, monoclinico) de color rojo-naranja con punto de fusion de
307°C y como mineral orpimento (As;S;, PDF 24-0075, monoclinico) de color amarillo con
punto de fusion de 320°C [3]. También estd documentado que cuando una solucidn acida de
As,03, como en este caso, reacciona con una fuente de iones sulfuro (por ejemplo, el tiosultafo
de sodio, H»S(.), etc.) genera As,S;. En el presente trabajo, el color de las peliculas y del
precipitado es amarillo. Se sabe que el As,S; sublima facilmente a temperaturas debajo de su
punto de fusién, como se observo en peliculas depositadas por este método a temperaturas de
horneado alrededor de 250°C. El sulfuro AssSs puede formarse horneando iguales cantidades
atomicas de S y As a 500-600°C y enfriando a temperatura ambiente.

En la Figura II.1 se presenta el patrén de difraccion de rayos X de peliculas delgadas de
sulfuro de arsénico obtenidas a partir del bafo. Se utiliz6 el modo de dngulo rasante con un
angulo de incidencia € = 0.5° para medir este difractograma. Se observan picos claramente
identificables de As,Os5 (arsenolite, PDF 36-1490, ctibica) junto con un pico ancho cercano a 26
= 18°. Este pico ancho puede ser asignado a las reflexiones por los planos (111) de As4S4 con

intensidad del 100% apareciendo a 26= 17.318° y planos (200) con intensidad de 25% a 26 =
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18.035° reportados en el PDF estandar 83-1013 o por los planos (020) de As,S; con intensidad
del 100% a 28 = 18.469° reportado en el PDF estandar 24-0075. Cuando las peliculas son
horneadas en aire a 150, 180 y 250°C para mejorar su forma cristalina, ocurre la sublimacion
del material afectando la reduccién del espesor de la pelicula: 0.25 pm (150°C), 0.2 pm
(180°C), 0.17 pm (200°C) y 0.15 pm (250°C). En estos casos los picos de XRD
correspondientes de As,Os cristalino desaparecen, pero aun persiste el pico ancho. Esto indica
la formacion de As,S; por la reaccion de As,Os3 con azufre disponible. Horneando a 300°C en
aire o nitrogeno resulta en una pérdida total del material del substrato. En el patron de
difraccion en el modo estandar de la pelicula horneada en aire a 250 °C, aparecen picos en los
valores de 260 alrededor de 9.6° y 29°. Estos coinciden con las reflexiones de los planos (010) de
azufre reportado en PDF 76-0183 y de planos (130) con intensidad de 35% reportado en PDF

24-0075, respectivamente, para el mineral orpimento.
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S (76-0183)
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Intensidad (unidades arb.)

(111)

As,0, (36-1490)
As,S, (24-0075)
As,S, (83-1013)

(222)

sin hornear

Figura II.1 Difraccion de rayos X de peliculas delgadas (0.3pum) de sulfuro de
arsénico antes de hornear y horneada durante 30 min en aire
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En la Figura IL.2 se muestra el espectro infrarrojo en la region de 200 a 600 cm™ del
precipitado, obtenido del bafio quimico, en forma de una pastilla disperso en KBr. Se utilizé un
espectrometro infrarrojo (FTIR) marca Equinox 55 Bruker para registrar el espectro. En éste se
pueden identificar bandas de absorcion debidas a vibraciones de enlaces de As-S a 389, 361 y
312 em™, en base de los espectros infrarrojo y Raman de realgar (AssS4) y orpiment (As,S3)
reportados anteriormente [126]. Las vibraciones de tipo bending de S-As-S reportadas a
longitudes de onda menor a 200 cm™ no fueron investigadas en el presente estudio. Si se
considera que las peliculas delgadas tienen la misma composicion quimica del precipitado
obtenido del mismo bafio, el estudio del espectro infrarrojo respalda los resultados de XRD en

que las peliculas formadas contienen A;Ss.
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361.105
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Figura I1.2 Espectro Infrarrojo del precipitado, obtenido del bafio utilizado en el
deposito quimico, en pastilla de KBr
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Los datos del espectro de fluorescencia de rayos X (XRF) de las peliculas preparadas,
registrados en un espectrometro de fluorescencia de marca XP Magix PRO, estan presentados
en la Figura I1.3. Se utiliz6 un analizador de LiF (200) para detectar las emisiones de
fluorescencia corresponden a As-Kq (10.5 keV) y As-Kg (11.7 keV). Con el cristal de Ge (2d =
0.653 nm), se analiz6 la linea de fluorescencia S-Kq (2.3 keV) y del S-Kg (2.5 keV). Asi, esta

claramente establecida la presencia de As y S a través de los resultados de XRF.
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Figura I1.3 Espectro de XRF indicando la presencia de picos de S y As en las
peliculas delgadas depositadas de As,S3/As,03, de 300 nm
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11.4.3. Caracterizacion optica

Los espectros de transmitancia (T%) y reflectancia (R%) presentados en la Figura I1.4
son de muestras representativas de las peliculas depositadas durante 3 h (0.1pum), 4 h (0.25 pm)
y 6 h (0.3 um) a 35°C. La interferencia que se observa en los espectros es una caracteristica de
pelicula delgada. En longitudes de onda correspondientes a la region del infrarrojo la suma de T

+ R =100 %.

T (%)
&

R (%)

500 1000 1500 2000 2500

Figura I1.4 Espectros Opticos de transmitancia y reflectancia de As,S3/As,03 de 3,
4 y 6 h de deposito (0.1, 0.25 y 0.3pum) de muestras preparadas a 35 °C

En la Figura II.5 muestra las curvas de transmitancia y reflectancia de las mismas peliculas
horneadas a 250 °C en aire. No se observan cambios drasticos después del tratamiento térmico

en los espectros Opticos a las mismas longitudes de onda.
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80-
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T (%)
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Figura IL5 Espectros Opticos de transmitancia y reflectancia de las peliculas
delgadas de As,S; de diferentes espesores horneadas a 250 °C durante 30 min en

aire

En la Figura 11.6 muestra la transmitancia y reflectancia de las peliculas de As,;S; con
espesor de 0.3 um antes de hornear, y horneadas a 150 (0.25 pum), 180 (0.2 um) y 250°C (0.15

Mm). Para las muestras sin hornear y después de hornear a 150 y 180°C se observa que el

comportamiento de la transmitancia es similar.
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Figura I1.6 Espectros Opticos de transmitancia y reflectancia de As,S; 0.3um sin
hornear y horneadas a 150, 180 y 250°C durante 30 min en aire

La transmitancia, 7, en el caso de pelicula delgada esta dado por la ecuacion:

r(- R)? exp(-ar) (IL15)
1-R*exp(-2at)

donde a es el coeficiente de absorcion en las peliculas, t es el espesor de la pelicula y R es la
reflectancia.

Para evaluar el coeficiente de absorcion de las peliculas como funcion de la energia del
foton (hv) fueron consideradas multiples reflexiones para las interfaces del aire-pelicula y

pelicula-substrato, utilizando la transmitancia, reflectancia y espesor de las peliculas [127].
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De esta forma, el coeficiente de absorcion para cada longitud de onda en particular es:

(1), (1-R)* +/(1-R)" + @RT) (IL16)
o=(;Jm |

El analisis de la variacion del coeficiente de absorcion con energia del foton hv mostro

3 contra hv. Esto nos da la relacién

porciones marcadas de linea recta en la grafica de (ahv)
empirica de @ con hV para energias del foton hv mayor que E,; como:
3 (I1.17)
hv-E %
a=A g

hv

b

proporcionando una brecha directa con transiciones prohibidas [128]. Las extrapolaciones de
las partes lineales al eje de energia cortan en hv valores iguales a Ej.

Las curvas de (ahV) contra hvpara las peliculas fueron evaluadas usando la informacion
de la Figura I1.6, y presentados en la Figura II.7a. Estas curvas son ttiles como una guia para
determinar si la brecha de energia Optica es directa o indirecta, involucrando si es de transicion
prohibida tomando en cuenta reglas de seleccion espectroscopicas. Por ejemplo, las
transiciones de banda de valencia derivadas de estados-s de atomos individuales hacia la banda
de conduccion derivados de estados-p son permitidas, pero prohibidas si son derivadas de
estados-d [129]. No obstante, las transiciones que son prohibidas por reglas de seleccion
espectroscopicas para electrones individuales en atomos individuales tomarian lugar con alta
probabilidad en otras situaciones, como fue discutido por Herzberg [129]. En el caso de
transiciones directas donde son prohibidas por reglas convencionales de seleccion, la curva
(ahv)*? contra hv tendria una linea recta en la region, la interseccion sobre el eje hvda un valor
estimado de la brecha de energia directa. En muchos casos donde las brechas directas han sido
reportadas, la variacion del coeficiente de absorcion con energia del foton sigue la ley mas
conveniente de 3/2 de la ecuacion (I1.17) que la ley de ¥ de ecuacion (11.17) [93].

2/3

En la Figura I1.7(b), estan dadas las curvas de (ahV)™" contra hv para las curvas de las

peliculas de As;S; de 0.3 pm antes y después de hornear. Las brechas de energia directas
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obtenidas de este analisis para peliculas delgadas de sulfuro de arsénico son como sigue: 2.68
eV (sin tratamiento térmico), 2.6 eV (180°C) y 2.52 eV (250°C). La brecha de energia para el
As;S; en bulto a 300 K esta reportada de 2.6 eV (directa) y para AssS4 de 2.4 eV [2]. Los
valores de brecha de energia reportados coinciden con el color observado de los minerales —
amarillo para As;S; (mineral, orpimento) y naranja para AssSs (mineral realgar). En este caso

las peliculas preparadas y horneadas son amarillas.

(b) o

(a hv)2/3103 cm -ZISeVZIS

(ahv)10° cm eV

Figura I1.7 (a) Curvas de (ahV) contra hv para peliculas delgadas de As;S3/As,03
de 0.3um y para las horneadas (As;S;) a 180 y 250°C durante 30 min en aire; (b)
(ahv)*” contra hv para dichas peliculas
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11.4.4 Caracterizacion eléctrica
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Figura I1.8 Fotorrespuesta de peliculas delgadas de As,S;, obtenidas después del
horneado a 250 °C, 30 min en aire, aplicando V=100 V

En la Figura IL.8 se presenta la fotorrespuesta usando dos modos de iluminacion de las
peliculas horneando a 250 °C con una atmosfera enriquecido de azufre (60 mg), medidos
aplicando 100 V. La corriente (I) medida en oscuridad da el valor de la conductividad en
obscuridad de 10® Q'em™. La fotoconductividad de las peliculas es baja (también ~ 10™® Q°
'em™), pero el aumento en la conductividad, debido a la iluminacién de 10 a 11 s 0 de 20 a 21 s,
se observa claramente en ambos modos de iluminacién. La conductividad eléctrica reportada

para el As;S; en bulto es extremadamente baja, 10" Q'em™ [2]. Pero debido a las
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imperfecciones en las peliculas delgadas, es normal que el valor observado de conductividad

sea relativamente mas alto para materiales altamente resistivos como en este caso.

11.4.5 Conclusiones

Se obtuvieron peliculas delgadas de As;S3;/As;Os; especularmente reflectivas por el
método de deposito quimico, con posible presencia de azufre, en espesores maximos de 0.3 pm.
El rendimiento calculado de 16.5 % para el depdsito quimico es el porcentaje de As en el bafio
depositado como As,S; (0 como un compuesto de As;O3/As,S;). Horneando a temperaturas
alrededor de 150°C las peliculas se convierten a As,S;. Las peliculas presentan una brecha de
energia optica de 2.68 eV (sin hornear) y 2.52-2.60 eV después del tratamiento térmico. Las
peliculas son muy resistivas presentando conductividad eléctrica del orden de 10® Q'cm™. La
brecha de energia sugiere su uso como material ventana en dispositivos fotovoltaicos. Dicho
material se puede utilizar depositando una capa de In o Ga por la técnica de evaporacion
térmica y formar nuevos compuestos de los grupos III-V (InAs, o GaAs), similar al caso del
InSb reportado anteriormente [130], y con perspectivas de aplicacion en dispositivos

fotovoltaicos.

IL.5 Peliculas delgadas de sulfuro de bismuto
11.5.1 Crecimiento de Bi,S;

En las Tablas II.1a y II.1b se presentan los espesores de peliculas de sulfuro de bismuto
a diferentes temperaturas de deposito. Con el propdsito de aumentar el espesor, se hicieron
dobles depositos, sobre las peliculas ya depositadas. Para esto, las peliculas depositadas de un
bafio fueron transferidos a otro nuevo bafio quimico para continuar con el depoésito. Los
resultados presentados en la Figura I1.9 y Tabla II.1b muestran que el procedimiento de doble
capa resulta con mejores espesores de los que se pueden alcanzar con crecimientos
prolongados en el mismo bafo. Por ejemplo, el deposito en un baio a 28 °C para 18 h resulta
en una pelicula con espesor de 0.14 um, mientras que el depdsito secuencial de 9h + 9h en dos
nuevos bafios resulta en un espesor de 0.26 pm. Considerando el espesor de 0.2 pm, la
separacion de los substratos de 4 mm, y ademas la masa molar de Bi,S; de 514.152 g/mol y la

densidad del material de 7.4 g/cm’, el rendimiento es 31 %.
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Tabla II.1a Espesores de las peliculas delgadas de Bi,S;

Numero de | Temperatura de Duracion de Espesor

muestra deposito °C deposito (h) (Um)
1 25 12 0.13
2 25 24 0.15
3 25 36 0.17
4 25 48 0.18
5 25 60 0.19
6 25 72 0.19
7 25 84 0.18
8 25 96 0.18
9 28 6 0.07
10 28 8 0.08
11 28 12 0.11
12 28 16 0.12
13 28 18 0.14
14 28 20 0.15
15 28 24 0.20
16 32 2 0.06
17 32 4 0.08
18 32 6 0.11
19 32 8 0.12
20 32 10 0.13
21 32 12 0.15
22 32 14 0.13
23 32 15 0.12

Se puede observar en la Tabla II.1a que a 28 °C se logran mayores espesores en menos

tiempo de depdsito comparados con respecto a las dos temperaturas restantes (25 y 32°C).

Tabla I1.1b Espesores de las peliculas delgadas de Bi,S; en dobles depositos
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Temperatura de Duracion de Espesor
Numero de deposito °C deposito (h) (um)
muestra
24 32+32 242 0.12
25 32+32 4+4 0.16
26 32+32 6+6 0.19
27 32+32 8+8 0.22
28 32+32 10+10 0.24
29 32+32 12+12 0.26
30 32+32 14+14 0.26
31 28+28 4+4 0.16
32 28+28 6+6 0.20
33 28+28 9+9 0.26
34 28+28 15+15 0.30
35 28+28 18+18 0.33
36 28+28 24+24 0.33
37 32+28 15+4 0.31
38 32+28 15+6 0.33
39 32+28 15+8 0.35
40 32+28 15+10 0.37
41 32+28 15+12 0.40
42 32+28 15+15 0.40
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Figura I1.9 Crecimiento de la pelicula con diferentes duraciones de deposito

11.5.2. Caracterizacion estructural

Las peliculas tal como se obtuvieron del bafio quimico no presentan picos definidos en
sus patrones de difraccion de rayos X. Solamente se ven algunos picos anchos, caracteristicos
de fases amorfas. Al hornear las peliculas, la cristalinidad del material aumenta, resultando en
picos bien definidos en sus patrones de XRD, como se ve en las Figuras 11.10 y IL.11 Los
patrones presentados en la Figura I1.10 son de muestras horneadas a 220°C en N, (300 mTorr)
por 1 h de las peliculas de diferentes espesores obtenidas a temperatura de depdsito de 24 —
32°C. Los picos observados en los patrones coinciden con los que estan reportados en el patron
estandar (JCPDS 17-0320) para el mineral bismutinita con la estructura ortorrémbica y
composicion Bi,S;. Aprovechando los resultados de difraccion de rayos X se calcul6 el tamafio
de grano de las peliculas de Bi,S; usando la formula de Scherrer, D = 0.9 A/ cos@ [131],
donde, A = 0.15406 nm; B es el angulo de Bragg, y [ es la anchura a la mitad de la altura del

pico de XRD. Se calcul6 un valor promedio de tamafio de grano de 30 nm de los picos (120),
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(220) y (211), que aparecen en angulos de 28 = 17.619°, 260 = 22.442° y 28 = 28.66°,

respectivamente.

0.19um, 28 T

0.26um, 32 T
0.12um, 24 T
0.2um, 24

T
JCPDS 17-0320

(130)

(211)

Intensidad (unidades. arb.)

(220)
o (221)
(240)

(141)
(431)
(351)

(020)
(120)
(101)

RinEnn M L

20 40 60
26 (grados)

Figura I1.10 Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de Bi,S; de diferentes
espesores horneadas a 220 °C para 1h en N, 300 mTorr

En la Figura II.11 se presentan los patrones de XRD de las peliculas de 0.4 pum
(obtenidas con doble deposito) después de hornearlas a temperatura de 250°C — 400°C. Los
patrones de las peliculas horneadas hasta 350°C coinciden con el patron estandar reportado para
el mineral bismutinita (JCPDS 17-0320) con estructura ortorrombica y pardmetros de red de a =
11.149 A, b =11.304 A y ¢ = 3.981 A. Esto significa que los multiples depositos utilizando
nuevos bafios para aumentar el espesor producen peliculas con la misma estructura que la que
se obtiene en un depdsito sencillo. Al hornear a 400°C, ocurren descomposiciones en la
pelicula. El patrén observado muestra picos adicionales que corresponden al patron de la
bismutinita (JCPDS 17-0320). No fue posible una asignacion satisfactoria de estos picos

intensos en base a los PDF (Powder Difraction Files) con el Software JADE 6.5. Sin embargo,
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se observo una concordancia aparente de estos picos con algunos reportados para un compuesto
no bien caracterizado de sulfato 6xido de bismuto (JCPDS 21-0821) con planos que no estan
identificados. Este comportamiento es diferente del caso de peliculas delgadas de sulfuro de
bismuto horneadas en aire a 400°C [132], en donde se observo la presencia de Bi elemental y
oxosulfato de Bi, ademas de Bi,Ss. En el presente trabajo en el patron de la muestra horneada
en N, no se observan picos correspondientes de Bi, oxosulfato o de 6xido de bismuto. Se

requieren mas estudios para determinar la composicion y estructura de dichas peliculas.
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Figura II.11 Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de Bi,S; (0.4 pm)
horneadas a 250, 300, 350 y 400 °C en N, a 300 mTorr
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11.5.3. Caracterizacion optica

En las Figuras II.12 y II.13 se observan los espectros Opticos de transmitancia y
reflectancia de peliculas delgadas de Bi,S; tal como se obtuvieron de los baios, sin tratamiento
térmico. Se ve claramente el efecto de la interferencia Optica en peliculas delgadas en los
espectros de las peliculas con espesores mayores de 0.2 pm- 0.26 y 0.4 pm - (Figura I1.13). Se
observa que existe un maximo bien definido en la region del infrarrojo al cual le corresponde

un minimo en la misma zona de la region del espectro para la reflectancia de la misma muestra.

100

T(%)

60 -
S
@ 40-

204

!
0.15 pm
0 T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500
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Figura I1.12 Espectros de transmitancia T% y reflectancia R% de las peliculas
delgadas de Bi,Ss, depositadas durante 12 h, 28°C (0.11 pm), 12 h, 32°C (0.15
Mm) y 72 h, 25°C (0.2pm)
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Figura I1.13 Espectros de transmitancia y reflectancia de las peliculas obtenidas
en dobles depdsitos de Bi,S;: a 32°C, 2h +2h (0.12 pm); a 32°C, 12h +12h
(0.26um); y a 32°C, 15h +a 28°C, 15h (0.4 pm)

En la Figuras I1.14 y II.15 se presentan los espectros Opticos del Bi,S; horneado a 220°C
en N,. El cambio en la transmitancia en el infrarrojo fue menor en un 10% con respecto a las
muestras sin hornear. De la Figura II.14 se observa que la absorcion cae en una longitud de
onda (L7700 nm) semejante para los tres espesores (0.11, 0.15 y 0.2 um). En la Figura II.15 se
observa que cuando hay un tratamiento térmico a temperatura tal como 220 °C, la transmitancia
y la reflectancia suman el 100% de la luz de incidencia en el infrarrojo (2500 nm), observando

esta caracteristica en peliculas con espesores de 0.11, 0.15 y 0.2 pm.
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Figura I1.14 Espectros de transmitancia y reflectancia de peliculas delgadas de
Bi,S3 horneadas a 220°C 1h a 300 mTorr en N, con las condiciones de depdsito: a

28°C durante 12 h (0.11 pm), a 32°C 12h (0.15 pm); y a 25°C 72 h (0.2um)

57



CAPITULO II. PELICULAS DELGADAS DE SULFUROS DE As, Sb y Bi

100

0.26 ym 0.12 ym

T(%)

R(%)

500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Figura II.15 Curvas de transmitancia y reflectancia de las muestras horneadas a
220°C 1h a 300 mTorr en N, de peliculas delgadas de Bi,S; obtenidas en dobles
depositos con condiciones: a 32°C, 2h +2h (0.12 pm); a 32°C, 12h +12h
(0.26pm); y a 28°C, 15h + 32°C, 15h (0.4 pm)

De los datos de transmitancia y reflectancia, fueron calculados los valores del coeficiente de
absorcion a diferentes longitudes de onda utilizando la ecuaciéon (I1.17). En las curvas de a
contra hv (Figura 11.16), las caidas rapidas en la region de absorcion indican una brecha de
energia directa. El analisis de la variacion del coeficiente de absorcion se hizo utilizando la
ecuacion (11.17).

En la Figura I1.17 muestra partes de linea recta de las curvas de a” contra hv y (ahv)*?
contra hv. Las extrapolaciones (no sefialadas) de las lineas rectas al eje de energia en donde o

o (ahv)*” es cero, indican que las muestras poseen una brecha de energia (1.7 eV debido a

transiciones directas y [J1.6 eV para transiciones directas prohibidas. Estos valores coinciden
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con los trabajos anteriores, en donde observaron brechas de energia en el intervalo de 1.6 — 1.9

eV de transiciones directas e indirectas en pelicula delgada de Bi,S; [122].
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Figura I1.16 Coeficiente de absorcion o contra hv y (0hv) contra hv para
peliculas de Bi,S; de diferentes espesores (0.11, 0.2 y 0.4 pm) horneadas a 220 °C
por 1h en 400 mTorr N,
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Figura I1.17 Curvas de (ahv) contra hv y a” contra hv de peliculas de Bi,S3 de
0.11, 0.2 y 0.4 pm horneadasa a 220 °C, 1h, 400 mTorr N,

11.5.4 Caracterizacion eléctrica

En la Figura II.18 se muestra la fotorrespuesta de las peliculas del Bi,S; con espesores
de 0.11, 0.2 y 0.4 pm, sin y con tratamiento térmico a 220°C durante 1 h en N; a 300 mTorr.
Cuando el espesor aumenta se observa mayor fotosensiblidad, y con un espesor de 0.4 pm
también aumenta la corriente. Al hornear las peliculas en N, a 220°C se observa que la
sensibilidad de peliculas de 0.11 y 0.22 pm disminuye pero su corriente aumenta
considerablemente. En el caso de un espesor de 0.4 um la fotosensibilidad aumenta un poco

mas, manteniéndose su corriente casi constante.
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La variacion observada en la conductividad de las peliculas delgadas después de
calentar a 220°C en nitrogeno puede ser debido a la desorcion del oxigeno quimisorbido en las
fronteras de grano y aumento de tamafio del grano cristalino de casi cero (amorfa) [130 nm.
Este efecto es enfatizado en peliculas delgadas con conductividadades tipo n. Analisis de XRD
muestran la ausencia de Bi elemental en estas peliculas. Se necesitan mas estudios con

diferentes muestras para verificar este comportamiento.

lE-4-; 0.11um,220°C
0.20um,220°C
1E-5—§
1E-6 =
] 0.40m,220°C
i_E 1E-7—; 0.40pm
1E-8 = 0.20um
0.11pm
1E'9_§ ﬂ
] “60s
1E'10 =/ T T T T v T
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Figura I1.18 Fotorrespuesta de Bi,S; sin hornear depositadas a 25, 28 y 32 °C antes
y después de hornear a 220 °C 1 h en N;a 300 mTorr, voltaje aplicado 10 V

En la Figura I1.19 se muestra la fotorrespuesta de las peliculas de sulfuro de bismuto de
0.2 pm depositada durante 72 h a 25°C, tratada térmicamente a 220, 250 300, 350 y 400°C en
N3 durante 1 h a 400 mTorr. A 220°C la pelicula presenta una corriente de aproximadamente
10” A y casi nada de fotosensiblidad. A 250°C parece ser una temperatura apropiada si se desea

tener una muestra fotosensible con corriente del orden de 10 A en obscuridad. A 300 y 350°C
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la fotosensiblidad es similar, pero su corriente en obscuridad varia un poco, a 300°C es menor
que a 350°C. El comportamiento a 400°C es semejante a las muestras horneadas con menores
espesores (0.11 y 0.2 um) donde se ve casi nada de fotosensibilidad. En las muestras horneadas
a 400°C se observa que se ha perdido la gran parte de pelicula, es decir se ve mas delgada. El
aumento de conductividad puede ser por la desorcion de O, de las fronteras de grano. Los
patrones de XRD de la Figura II.11 (JCPDS 17-0320) sugieren la descomposicion de Bi,S; a

400°C; el patron no coincide completamente con el de Bi,Ss.
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Figura I1.19 Fotorrespuesta de peliculas de Bi,S;, 0.20pum (72h), depositadas a
25°C, horneadas a 220, 250, 300, 350 y 400°C 1 h en N; a 300 mTorr

En la Figura I1.20 se observan efectos similiares en las peliculas de espesor 0.4um horneadas a

400°C.
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Figura I1.20 Fotorrespuesta de BiS; 0.40um (15h+15h), depositadas a 32 y 28°C y
horneadas a 220, 250, 300, 350 y 400°C 1 h en N; a 300 mTorr

11.5.5 Conclusiones

Se investigaron peliculas delgadas de Bi,S; obtenidas por deposito quimico, con
espesores de 0.2 pm a 0.4 pm mediante depositos sencillos y dobles respectivamente. El
rendimiento calculado fue de 31 %. Las peliculas obtenidas fueron amorfas y al hornear éstas
en nitrogeno desde 200°C a 350°C, se convirtieron a cristalinas mostrando una estructura
similar a la del mineral bismutinita. Las peliculas han mostrado fotosensibilidad y
conductividad tipo n. Las peliculas muestran brecha de energia de transicion directa y/o directa

prohibidade 1.6 a 1.7 eV.
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I1.6 Peliculas delgadas de sulfuro de antimonio
11.6.1 Crecimiento de Sb»S;

Los espesores medidos de las peliculas delgadas depositadas a 10 y 23 °C estan listados
en la Tabla I1.2. Las peliculas crecen hasta un maximo de 0.3 pm en 15 h a 10 °C y hasta 0.2
Mm en 5 h en 23°C. La mejor temperatura a la que crecieron las peliculas fue a 10°C, debido a
que se depositaron mayores espesores, aunque fue durante mas tiempo. Al depositar a 23°C,
después de 6 h de crecimiento la pelicula se desprende del substrato. Sin embargo a 10°C se
logra mantener el espesor sin que haya disolucion. Este resultado es similar al que esta
reportado en el caso de peliculas delgadas de Sb,S; preparadas con bafios que contienen SbCl;
disuelto en acetona y NayS;03 [59]. Con los datos de la masa molar de 339.692 g/mol y la
densidad de 4.1 g/em’ de Sb,S;, el espesor alcanzado de 0.3 pum de la pelicula delgada y la

separacion de los substratos de 4 mm, se calculd un rendimiento de 20 %.

Tabla I1.2 Espesores de peliculas delgadas de Sb,S; depositadas a 10 y 23 °C

Tiempo de deposito (h) Espesor (um) 10°C Espesor (um) 23 °C

2 0.06 0.08
3 0.12 0.15
4 0.14 0.20
5 0.18 0.23
6 0.2 0.14
7 0.23 --

15 0.3 --

11.6.2 Caracterizacion estructural

En la Figura I1.21 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de peliculas
delgadas de Sb,S; de 0.3 um depositadas a 10°C, antes y después de hornearse a 250 y 300°C
durante 1 h en N, a 400 mTorr. Se utilizé el modo de angulo rasante a 0.5° para registrar los
patrones de las muestras sin hornear mientras que el modo estandar se utilizo para las muestras
horneadas. Para muestras sin hornear no aparecen picos de rayos X, al igual que con
tratamiento térmico a 250°C. Cuando se hornean a 300°C aumenta la cristalinidad en las

peliculas y consecuentemente aparecen picos. Estos picos coinciden con los que estan
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reportados en JCPDS 75-1310 para el mineral estibnita con composicion Sb,S3 y estructura
ortorrombica y parametros dered: a= 1125 A, b=11.33 Ayc=3.83 A.

Asi mismo, se observé un comportamiento similar para peliculas de Sb,S; depositadas a
23 °C, para una muestra sin hornear (0.2 pm) no aparecen picos de rayos X del material y
tampoco en el caso de la pelicula horneada a 250°C en N, durante 1 h a 400 mTorr. Con una
temperatura de horneado de 300°C, las peliculas muesran picos que coinciden con los del

mineral estibnita, Sb,S;.
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Figura I1.21 Patrones de difraccion de rayos X de peliculas delgadas de Sb,S;
depositada a 10°C, 0.3 pm, sin tratamiento térmico y horneada a 250 y 300 °C 1 h,
400 mTorr, N,
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En la Figura I1.22 se muestran los patrones de XRD de las peliculas de Sb,S;
(depositadas a 10°C) con espesores de 0.2 y 0.3 um horneadas a 300°C. Se ve claramente que el
pico que aparece a 260 = 15.63° que corresponde al plano (020) crece al aumentar el espesor, y
ademas aparecen otros picos no tan intensos a 28=29.267° y 28= 32.369° que corresponden a
los planos (211) y (221), respectivamente; aunque disminuye un poco el pico del plano (130)

(26 = 24.848°). El tamafio de grano que presentan estas peliculas es de alrededor de 20 nm

evaluado del pico (210) que aparece en 26=17.538°.
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Figura I1.22 Patrones de difraccion de rayos X de peliculas delgadas de Sb,S;
depositadas a 10°C, (0.2 y 0.3 um), horneadas a 300*C 1h, N, 400 mTorr
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11.6.3 Caracterizacion optica

En la Figura I1.23 se presentan los espectros Opticos de transmitancia (T%) y
reflectancia (R%) de peliculas delgadas de Sb,S; depositadas durante 3 y 7 a 10°C. Las curvas
de transmitancia para menores espesores se presentan con poca interferencia, sin embargo para
un espesor mayor las interferencias aumentan, caracteristica que presentan las peliculas
delgadas. La reflectancia que se observa en estas peliculas es relativamente baja comparada con
los de Bi,S3, la suma de T+R =100 % a A = 2500 nm validado por la caracteristica especular de

la superficie de la pelicula delgada.
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Figura I1.23 Espectros opticos de transmitancia y reflectancia de peliculas
delgadas de Sb,S; depositadas a 10 °C

En la Figura I1.24 se presentan las curvas de transmitancia y reflectancia de las peliculas
delgadas de Sb,S; depositadas a 10°C, después del tratamiento térmico a 250°C. El

comportamiento es semejante a las muestras sin hornear, la transmitancia casi es igual y la
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reflectancia no cambia. Esto puede atribuirse a que su estructura cristalina tampoco cambia bajo
las mismas condiciones de horneado. En la Figura I1.25 se observa que al aumentar la
temperatura de horneado hasta 300°C para las mismas peliculas de Sb,S; (depositadas a 10°C),
la transmitancia disminuye y la reflectancia aumenta poco, y en general, T+R > 90 % a 4 >

1000 nm, respaldando que la superficie es lisa.
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Figura 11.24 Espectros oOpticos de transmitancia y reflectancia de peliculas
delgadas de Sb,S; (depositada a 10 °C) horneada a 250 °C, 1 h, 400 mTorr, N,
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Figura I1.25 Espectros Opticos de transmitancia y reflectancia de peliculas de
Sb,S; depositada a 10 °C, después de hornearse a 300 °C 1 h, 400 mTorr, N,

En las Figuras 11.26 y I1.27 se presentan las curvas de transmitancia y reflectancia de
Sb,Ss3 depositadas a 23°C y horneadas a 250 y 300°C en nitrogeno. Se observa que en todas las
peliculas la caida bien definida en la curva de transmitancia se presenta a longitudes de onda

mayores al hornear a 300°C, debido a la cristalinidad de las peliculas.
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Figura I1.26 Transmitancia y reflectancia de peliculas de Sb,S; depositada a 23 °C,
horneada a 250 °C 1 h, 400 mTorr, N,
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Figura I1.27 Espectros Opticos de transmitancia y reflectancia de peliculas de Sb,S;
depositada a 23 °C, horneada 300 °C 1 h, 400 mTorr, N,

En la Figura I1.28a y I1.28b se muestra el calculo de la brecha directa graficando o
contra hv, obteniendo una £, de 1.8 eV para peliculas horneadas a 300 °C. Este valor coincide
con los que reportaron en [59]. El coeficiente de absorcion muestra que la brecha de energia es

de transicion permitida asociada a brecha directa, Figura I1.27c.
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Figura I1.28 Grafica de o contra hv y calculo de E, de las peliculas de Sb,S3 (0.3
pum, 10 °C) horneadas a 300 °C 1h en N, a 400 mTorr

11.6.4 Caracterizacion eléctrica

Las pruebas de la punta caliente mostraron conductividad de tipo p en las peliculas
delgadas de Sb,S; obtenidas por deposito quimico en el presente estudio. Las muestras
depositadas a 10 y 23°C presentan baja fotosensibilidad antes de hornearlas. La resistividad (p)
que muestran estas peliculas es alta entre 3x10° y 8x10” Q-cm, para peliculas que corresponden

a 5 hde deposito a 23°C y 7 h a 10°C, respectivamente, como se observa en la Figura I1.29.
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Figura I1.29 Respuesta de fotocorriente de peliculas de Sb,S; de 7 h (0.2 pm) y 15
h (0.3 um) depositadas a 10 °C y 3 h (0.15 pm) y 5 h (0.2 pm) depositadas a 23°C;
V=100 V.
En la Figura I1.30 se muestran las respuestas de fotocorriente de las peliculas de Sb,Ss
con diferentes espesores horneadas a 250°C. Se observa que la resistividad en obscuridad y
bajo iluminacién permanecen entre 5x10° para 5 h a 23°C y 8x10° Q-cm para 3 h a 23°C,

(valores calculados utilizando el valor de la corriente en obscuridad).
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Figura I1.30 Respuesta de fotocorriente de peliculas de Sb,S; de 7 y 15 h (10°C)
y 3 y 5h (23°C), horneadas a 250 °C durante 1h en N, a 400 mTorr, V=100 V.

La fotosensibilidad aumenta al hornear las muestras de Sb,S; a 300°C. Se observa
claramente en la Figura I1.31 que la resistividad en obscuridad 3x10® Q-cm disminuye a 5x10°

Q-cm bajo iluminacion para una muestra de 15 h de depdsito a 10°C.
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Figura I1.31 Fotorrespuesta de peliculas de Sb,S; de 7 y 15 h (10°C) y 3 y 5h
(23°C) horneadas a 300 °C durante 1h en N, a 400 mTorr

11.6.5 Conclusiones

Se obtuvieron peliculas delgadas de sulfuro de antimonio utilizando etilénglicol como
disolvente y ligando del SbCls. Las peliculas depositadas de los bafios son amorfas. Se necesita
hornear hasta 300°C para convertir las peliculas a cristalinas de tal manera que presentan picos
en sus patrones de XRD. Es una observacion comin de todas las peliculas reportadas de
sulfuros de As, Sb y Bi obtenidas por bafio quimico. Las peliculas policristalinas de Sb,S;
presentan estructura semejante a la del mineral estibnita. La brecha de energia que tiene este
material es de 1.8 eV, de acuerdo al que se reporto en la referencia [59], lo cual sugiere el uso

del material en una estructura fotovoltaica.
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I1.7 Conclusiones de sulfuros de arsénico, bismuto y antimonio

Los resultados de las peliculas delgadas de sulfuros de As, Sb y Bi muestran que en
general las peliculas depositadas por bafio quimico son amorfas. Tratamientos post- depdsitos
mejoran la cristalinidad en las peliculas, dando resultados satisfactorios en el caso de las
peliculas de Sb y Bi, mostrando picos definidos debido a la cristalinidad en los patrones
correspondientes a XRD. Esta metodologia no ha sido posible aplicar, ya que es un problema en
el caso de peliculas delgadas de sulfuro de arsénico obtenidas en el presente estudio, por la
sublimacion de As;S; al hornear a temperaturas iguales o mayores a 200°C. Los resultados de
los estudios de XRF establecieron la presencia de As S y los espectros de vibraciones, FTIR,
establecieron la presencia de enlaces de As-S, para respaldar que el As,S; esta presente. Las
peliculas de Sb,S; y Bi,S; han mostrado fuerte absorcion optica. Sin embargo, las brechas de
energia observadas son mas grandes que las reportadas para los cristales correspondientes. Esto
es esperado en el caso de peliculas delgadas policristalinas debido al efecto del confinamiento

cuantico asociado con tamafios de granos pequenos. Las peliculas son fotoconductivas.
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CAPITULO III. PELICULAS DELGADAS DE SELENUROS DE Sb y Bi

III.1. Introduccién

La inestabilidad con respecto a la oxidacion a selenio de los compuestos organicos ¢
inorganicos que contienen selenuro en soluciones acuosas es un gran problema en el deposito
quimico de pelicula delgada de selenuros de metales. Sin embargo, el uso del compuesto N,N-
dimetilselenourea en presencia de sulfito para prevenir la oxidacion de selenuro han resultado
en peliculas delgadas de buena calidad en el deposito quimico, por ejemplo, de selenuros de
Pb(Il), Cd(Il), Zn(Il) y mas recientemente de Bi(Ill) [23, 68, 133]. En otros trabajos en el
deposito de pelicula delgada, se ha usado el selenosulfato de sodio, preparado por reflujo de
polvo de selenio en exceso de solucion de sulfito de sodio, como fuente de selenio [63, 122]. En
el caso de selenuros de As(III), Sb(III) y Bi(III), existen mas limitaciones debido a la hidrdlisis
de iones de metal en medio acuoso. En el caso de selenuros del grupo V, el uso de selenosulfato
de sodio ha resultado en peliculas delgadas amorfas de selenuros de Sb(III), mientras que con
Bi(III), se obtienen peliculas de una mezcla de Bi,Os y Bi,Ses [68]. Las ultimas también se han
obtenido de baios que utilizan dimetilselenourea y complejos de Bi(Ill) con trietanolamina a
temperaturas arriba de 40°C. Los depositos de los mismos bafios a temperauras menores de 40
°C producen peliculas delgadas de selenuro de bismuto, que después de un horneado post

deposito ha mostrado una estrtuctura hexagonal similar a la del mineral paraguanajuatita.
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En el presente trabajo la dimetilselenourea como la fuente de selenuro en bafios
quimicos produjo peliculas delgadas solamente en el caso de selenuro de bismuto. Para
peliculas delgadas de selenuro de antimonio se utiliz6 el selenosulfato de sodio. Los esfuerzos
para preparar selenuro de arsénico no tuvieron éxito. Este capitulo trata de los bafios quimicos
usados en el deposito de peliculas delgadas de selenuro de antimonio y bismuto, tratamientos

post-depositos en las peliculas y los resultados de la subsecuente caracterizacion.

I11.2 Detalles experimentales
111.2.1 Materiales utilizados

En la preparacion del bafio quimico de peliculas delgadas de Sb,Se; y Bi,Se; se
utilizaron los siguientes reactivos quimicos: SbCls (cloruro de antimonio(IIl), 99 %) y NH3(,c),
(amonio acuoso 30%) de Reactivos Fermont; Se (polvo de selenio 99.5%, malla 100) de
Reactivos Alfa; (CH3),CO (acetona, 99.6%), Na;CsHsO7-2H,O (citrato de sodio, 100%),
NaS;03:5H,0 (tiosulfato de sodio), Na,SO; (sulfito de sodio anhidrido, 98.2%),
Bi(NO3)35H,0 (nitrato de bismuto pentahidratado, 100%), (HOCH,CH;);N (trietanolamina,
TEA, 99.9%), y HOCH,CH,OH (etilénglicol, 99.95%) de Reactivos Baker, HCIl (acido
clorhidrico, 18.5%) de Reactivos Monterrey; y (CHj3),NCSeNH, (N,N-dimetilselenourea,
DMSU) y Na,SeSOs (selenosulfato de sodio) preparados en el laboratorio; asi como, el uso de
Al (100%, malla 325) de Reactivos Baker y (CH3),NCN (dimetilcinamida, 99%) de reactivos

Aldrich en la sintesis de N,N-dimetilselenourea.

a) Substratos
En el depdsito de SbySe; y BixSes se utilizaron porta objetos de vidrio de marca Corning
de dimensiones (cm) de 2.5 x 7.5 x 0.1. Estos fueron lavados usando una solucion con

detergente, suficiente agua y posteriormente con agua destilada y secados.
(i) Tratamientos de substratos
Los substratos fueron cubiertos por una capa muy delgada de ZnS de [0.02 pm en un

bafio quimico descrito en la seccion 11.2.1 del capitulo II.

ii) Arreglo de substratos
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El arreglo de substratos se ha descrito en la seccion I1.2.1 del capitulo II. Este fue

utilizado en los depositos realizados de selenuro de antimonio y de bismuto.

b) Preparacion del selenosulfato (Na;SeSO3)

El procedimiento para obtener este reactivo ha sido reportado por varios autores como
se ve en las referencias [63,122]. En el presente caso, el procedimiento consistio en disolver
12.5 g de Na,SO5 en 100 ml de agua destilada agitando hasta tener una soluciéon completamente
soluble, seguida de la agregacion de 4 g de polvo de selenio. La mezcla se mantuvo en reflujo
con agitacion constante durante 4 a 5 h aproximadamente a 80 °C, hasta obtener una solucion
casi clara. Se deja enfriar la solucion a temperatura ambiente antes de usarse. La concentracion
de la solucion de Na,SeSOs obtenida fue de 0.45 M. De esta solucion preparada se utilizo el
volumen adecuado para una concentraciéon 0.1 M, para constituir el bafio quimico para el

deposito de Sb,Ses.

¢) Preparacion del compuesto N,N-Dimetilselenourea

Este reactivo quimico ha sido sintetizado en el laboratorio del Departamento de
Materiales Solares del CIE-UNAM desde hace varios afios, siguiendo el método reportado por
Zingaro et al [134].

La preparacion inicia produciendo medio mol de selenuro de aluminio Al,Ses, al

reaccionar polvo de Al (26.981 g) y polvo de Se (118.44 g):

2A1(S) + 3SC(S) E— AIQSC3(5) (HI 1)

Para realizar la reaccion se utiliza un crisol de arcilla, debido al calor liberado durante la
misma. A través de la ignicion de una cinta de magnesio se inicia la reaccion de combustion, la
cual es muy exotérmica, lo que permite mantener la reaccion hasta terminar con los reactivos.
Al enfriarse el Al,Ses formado se transfiere a un matraz conico, y posteriormente se hace
reaccionar con HCI, adicionandolo lentamente al reactor para obtener H,Se en estado gaseoso,

mediante la reaccion,
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6HCI(1) + Al,Ses s —>  3H,Se(g) + 2AICly (I11.2)

Este proceso requiere de agitacion constante y suficiente calor. El acido selenhidrico en
estado gaseoso se hace circular mediante un pequeno flujo constante de gas inerte, en este caso
argon, hacia un reactor que contiene una mezcla de 41 ml (~0.5 moles) de (CH;),NCN
(dimetilcianamida), 75 ml de solucion acuosa de NHj(,c) al 30% y 25 ml de agua destilada. Los
gases producto de las reacciones son absorbidos en NaOH solido, seguido de soluciones
diluidas de NaOH, antes de ser enviados al extractor de gases. La reaccion se efectua a
temperatura ambiente, es exotérmica y conduce a la formacion de la N,N-dimetilselenourea

(DMSU), a través de la siguiente reaccion de equilibrio:

(CH3)2NCN + H,Se (CH3)2NCSCNH2, (IH3)
<

Esta reaccion ocurre solo en presencia de iones OH™ provenientes del NHj3(,c). Los primeros
cristales aparecen a las dos horas después de que ha iniciado la reaccion y termina en cinco
horas, y en ese instante se suspende la generacion del acido selenhidrico. La solucion y
precipitado de DMSU contenidos en el reactor, son enfriados en un bafio de hielo para
aumentar la cantidad del reactivo cristalizado. El precipitado de DMSU es separado de la
solucion mediante filtracion, lavando varias veces con una mezcla de etanol absoluto al 50%,
enfriada a la mas baja temperatura posible. La DMSU solida retenida en el papel filtro se seca
en un desecador haciendo vacio sobre ¢ste. Los cristales de la DMSU obtenidos tienen un color
rosado. El reactivo debe guardarse en un recipiente hermético, desplazando el oxigeno

mediante un gas inerte, para evitar la oxidacion de la DMSU.

111.2.2 Deposito quimico de peliculas delgadas de Sbh,Se;
Para preparar peliculas delgadas de Sb,Ses se utilizo tiosulfato de sodio y citrato de
sodio como ligando para formar un complejo soluble con Sb(III). La presencia de tiosulfato en

el bafio puede llevar a la formacion de iones sulfuro de acuerdo a la siguiente reaccion:
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$,05> "+ H,0 <« SO,2"+ 8% +2H" (IIL.4)

Esto fue reportado recientemente [59] en el deposito de peliculas delgadas de Sb,S; de
bafios quimicos conteniendo complejos de Sb(IIl) con tiosulfato, Sby(S;03);. En el presente
trabajo, se esperaba esto pasara, solo que después el deposito de selenuro se completd en base
al producto de solubilidad, (K), considerando que los selenuros tienen un producto de
solubilidad mas bajo que los sulfuros de un elemento, por ejemplo, el K,s de Bi,Se; es 10713
mientras que el del Bi,S; es 107"% [122]. La presencia de otro ligando, citrato de sodio, ayuda a

mantener la concentracion muy baja de iones libres de Sb(III).

En este caso, la disociacion del tiosulfato de antimonio soluble libera iones Sb**

Sby(S,03)s f 2Sb** + 35,047, (11L.5)

También los iones Sb(III) son liberados de los iones complejos de citrato,

[Sb(CeHsO,)] ——>  Sb* + (CeHs07) (I1L.6)

. ., . 2- . , .
y la liberacion de iones Se” ocurre a partir del Na,SeSOs; a través de las reacciones de

disociacion,
—>
Na,SeSO5; + OH” < Na,SO4 + HSe” (II1.7)
—>
HSe +OH <«—=  H,0+Se” (IIL.8)

De los iones de Sb>" y Se” liberados en el bafio quimico se puede obtener,

2Sb*" + 38er ——> Sb,Se; (IIL.9)

La composicion quimica del bafio para preparar peliculas de selenuro de antimonio consiste en
disolver 500 mg de tricloruro de antimonio en 2.5 ml de acetona en un vaso de precipitado de

100 ml, enseguida se agregan 20 ml de citrato de sodio 1 M, 15 ml de hidréxido de amonio (30
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%), 10 ml de tiosulfato de sodio 1 M, 20 ml de selenosulfato de sodio 0.1 M y 32.5 ml de agua
desionizada para un volumen total de 100 ml. EI pH de este bafio quimico es de 12.

En la preparacion de peliculas delgadas de Sb,Se; la solucion estaba clara, libre de precipitado
en un principio. Los substratos limpios fueron introducidos verticalmente en el bafio quimico,
soportados en un disco de acrilico en arreglo de ocho substratos. El depdsito se llevéd a cabo a
10°C en el refrigerador. Los substratos fueron cubiertos de pelicula por ambos lados
removiendo uno de ellos con algodéon mojado con HCI diluido y conservando el otro lado para

la medicidn de espesores y la caracterizacion Optica.

I11.2.3 Deposito quimico de peliculas delgadas de Bi,Se;

Debido a la insolubilidad del Bi(NO3);'5H,0 en agua, inicialmente se prepard una solucion de
Bi(III) 0.25 M pesando 12.13 g de la sal y se disolvio en 100 ml etilénglicol en un matraz.

La formacion de Bi,Se; puede proponerse de la siguiente forma, la disociacion de los complejos

de bismuto resulta en iones de Bi(III):

Bi(TEA).]* > B +nTEA (I11.10
%
[Bi(EtOH),]** ﬁ Bi*" + nEtOH; (IIL.11)

y la disociacion de la N,N-dimetilselenourea esta propuesta en [73] para obtener iones selenuro,

donde se involucran los principales pasos del deposito del bafio quimico de Bi,Ses,

[(CH;),NCSeNH,]+OH" 5 (CH3),NCN + H,0 + HSe, (11L.12)

HSe +OH ———>  H,0+Se” (II1.13)

Los iones de Se” liberados reaccionan con Bi*" de la solucién compleja para formar Bi,Ses

como se presenta en la siguiente reaccion,
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2Bi’" + 38" ——> Bi,Se; (I11.14)

Estos iones pueden ser condensados i6n por 16n y dar una pelicula delgada sobre el substrato de
vidrio y sobre las paredes del vaso que contiene el bafio quimico.

El bafio quimico usado para el depdsito de las peliculas es una ligera modificacion de
uno que se ha reportado en [68,73], y es preparado como sigue: 3.5 ml de una solucion de
Bi(NO3)35H,O (0.25 M) en etilénglicol en un vaso de 100 ml, se agregaron 10 ml de
etilénglicol, seguida por 11 ml de trietanolamina ~ 3.5 M, 55.5 ml de agua desionizada y por
ultimo una solucidn preparada en el instante con 200 mg de N,N-Dimetilselenourea disuelta en
20 ml de sulfito de sodio 0.01 M, constituyendo un volumen total de 100 ml. El bafio quimico
es de pH 2. Se colocaron los substratos que fueron sensibilizados con una pelicula delgada de
ZnS dentro del vaso con el arreglo de ocho substratos. Los depositos se llevaron a cabo a 30°C,
colocando el vaso en un bafio de circulacion (PolyScience Digital Temperature Controller) con
control de temperatura. Las peliculas depositadas fueron retiradas del bafio quimico en
intervalos de 24 a 96 h permaneciendo el vaso a 30°C. Al terminar el tiempo de depdsito las
peliculas fueron retiradas del vaso y enjuagadas con agua destilada y secadas. Estas poseen
color café obscuro y son especularmente reflectivas. Un lado del substrato fue conservado para
realizar la caracterizacion Optica, eléctrica y estructural, mientras que el depdsito en el otro lado

de la cara del substrato fue removido con algodon mojado con HCI diluido.

111.2.4 Espesor
Los espesores de las peliculas obtenidas fueron medidos en un perfilometro Alpha-Step
100 (Tencor, CA) realizando la misma técnica de rayado sobre la pelicula como se hizo con las

peliculas obtenidas de sulfuros de metal del Capitulo II.

111.2.5 Tratamiento térmico
Las peliculas obtenidas de los depositos quimicos fueron horneadas a diferentes
temperaturas en atmodsfera de nitrdgeno en un horno de vacio, High Vacuum Equipment

Riverton. El tratamiento térmico de SbaSes fue a 250 y 300°C durante 1 h a 300 mTorr. En base
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a los resultados obtenidos de los analisis de patrones de XRD (discutido posteriormente) se
decidi6 hornear las peliculas en presencia de Se. Esto fue para convertir el 6xido de antimonio a
selenuro de antimonio de acuerdo a la siguiente reaccion,
2Sb,05 + 6 Se < 2 Sb,Se; + 30,
—
(I11.15)

Se hornearon algunas muestras obtenidas del depdsito quimico en presencia de 5, 50 y 80 mg
de selenio durante 30 minutos. El tratamiento térmico fue realizado colocando el polvo de Se a
un costado de las peliculas en una caja de petri, y calentando a 120 °C durante 30 min a 10
mTorr, con el fin de eliminar la humedad presente en la superficie de las peliculas. Después se
increment6 la temperatura a 250 o 300 °C y cambiando la presion de 10 a 2000 mTorr. Asi se
mantuvo la temperatura de horneado durante 30 min, para llevar a cabo la reaccion que conduce
a la formacion de Sb,Se;.

Por otra parte, el horneado de peliculas obtenidas de Bi,Se; fue desde 200 a 350°C en

nitrégeno y vacio durante 30 min y 1 h a 300 mTorr.

111.2.6 Caracterizacion

La caracterizacion optica, eléctrica y estructural de las peliculas de Sb,Se; y BiSe; se
realizd en equipos que se han descrito en la seccion I1.3 del capitulo II. Se analizaron las
caracteristicas topologicas y superficiales solamente en peliculas de Sb,Se; sin hornear y con
tratamiento térmico con y sin selenio mediante la técnica de Microscopia de Fuerza Atdémica
(AFM), utilizando un equipo di-Enviroscope Atomic Force Microscopy from Veeco Co. El area
activa de andlisis mediante AFM fue de 120 pum®. Todos los espectros fueron obtenidos

mediante el modo de contacto.

II1.3 Peliculas delgadas de selenuro de antimonio
111.3.1 Crecimiento de las peliculas de Sb;Se;

Las peliculas fueron depositadas a 10°C desde 3 a 55 h obteniendo espesores obtenidos
de 0.14 pm a 0.4 pm. En la Figura III.1 se muestra el comportamiento del crecimiento de las
peliculas en funcion de la duracion del deposito. Se puede observar que se alcanzan espesores

de [0.4 um para 33 a 40 h de depdsito, después las peliculas empiezan a disolverse en el bafo
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que las contiene. Considerando el espesor de 0.4 pm, la densidad del selenuro de antimonio de

5.84 g/cm’ y su masa molar de 480.38 g/mol se calculé el rendimiento de 20 %.
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OAO;
035;
030;
025;

0,20

Espesor (um)

0,15
0,10

0,05 +

0,00 T T T T T T T T T T T 1
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duracion de deposito (h)

Figura III.1 Crecimiento de peliculas delgadas de depositadas del bafio para Sb,Se; a 10 °C

111.3.2 Difraccion de Rayos-X (XRD)

En la Figura II1.2 se muestra el patron de difraccion de rayos-X de la pelicula (0.4 pm) sin
tratamiento térmico. Los picos observados no coinciden con los correspondientes a Sb,Ses,
Sb,S; 0 Sb,05. Los picos observados a 26 de 19.22°, 21.96°, 31.5°, 50.5°, etc., corresponden a
las reflexiones de los planos (002), (-112), (400), (015), etc., respectivamente, de Se reportado
en JCPDS 24-0714. El selenio puede ser proveniente del precursor que proporciona los iones

2- .y, ~ ;.
Se”” en la composicion del bafo quimico.
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Figura III.2 Difraccion de rayos X de la pelicula depositada de 0.4 pm sin tratamiento térmico

En la Figura II1.3 se presenta la difraccion de rayos X de una pelicula horneada a 300 °C
durante 30 min a 300 mTorr. El patron de difraccion de rayos X muestra picos bien definidos,
indicando la cristalinidad en las peliculas. Picos caracteristicos de Sb,Se; con estructura
ortorrombica, reportados en PDF 15-0861 aparecen en 268 con valores de 28.199° y 31.159°.
También se observan picos debido al 6xido de antimonio con valores 268 de 27.689°, 32.077°,
46° y 54.539° que coinciden con los reportados en PDF 43-1071 para Sb,O; con estructura

cubica.
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Figura IIL.3 Patron de difraccion de rayos X de la pelicula delgada (0.4 pm)
horneada a 300 °C Ny, 30 min, 300 mTorr.

La presencia del componente Sb,O; en las peliculas es una consecuencia de la

formacion de hidroxido insoluble en soluciones acuosas no acidas del grupo V de iones de

metal:

Sb>"+3H,0 <—— Sb(OH); + 3H"
(111.16)
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—
Sb(OH); < Sb,0; + 3H,0 (111.17)

En este caso el amonio(,c,) en el bafio también facilita la formacion de hidroxido. Cuando
las peliculas obtenidas se hornean en nitrogeno de 250 a 350°C en presencia de Se, llegan a
presentar picos de difraccion que corresponden con los reportados en JCPDS 75-1462 del
Sb,Se;, incluyendo en el tratamiento con poco selenio. En la Figura II1.4 se muestra el
difractograma de XRD de peliculas horneadas a 300°C 30 min a 2000 mTorr en N, variando la
cantidad de selenio de 5, 50 y 80 mg. Los picos que se presentaban debido a Sb,Os ahora estan
ausentes en el patron, Figuras 1.4 y IIL.5. Asi, pueden convertirse las peliculas delgadas
obtenidas de bafios quimicos que contienen complejos solubles de antimonio y selenosulfato de
sodio a Sb,Se; policristalino a través de un tratamiento post deposito, calentando en presencia

de polvo de selenio de 250 - 300°C.
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Figura I11.4 Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas horneadas a 300 °C
30 min, 2000 mTorr, N, con 5, 50 y 80 mg de Se.
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Figura IIL.5 Patrones de difraccion de rayos X de peliculas horneadas a 250°C y
300°C, 30 min a 300 mTorr en N; con 50 mg de Se

Para este caso el tamafio de grano de las peliculas de Sb,Se; horneadas con 50 mg de
polvo de selenio fue calculado aproximadamente 14 nm. Los procesos post-deposito han
reforzado la cristalinidad en la mayoria de estas peliculas delgadas haciendo posible su
caracterizacion por difraccion de rayos X [9].

Asi, horneando en presencia de selenio ha resultado la conversion de Sb,O; a Sb,Ses, en
vista de que no hay picos correspondientes de Sb,O; en los patrones de XRD. Se debe
mencionar que, excepto en un trabajo simultdneo reportado de este laboratorio, todos los demas
trabajos relacionados con este tema sobre pelicula delgada de selenuro de antimonio por el

método de bafio quimico son de estructura amorfa. En este trabajo, se recomienda hornear con

88



CAPITULO IIl. PELICULAS DELGADAS DE SELENUROS DE Sb y Bi

50 mg de selenio debido a que se pueden obtener peliculas de Sb,Ses sin que haya selenio un

exceso de selenio sobre la superficie de las peliculas y ademas, aparecen picos de XRD bien

definidos.

111.3.3 Morfologia de las peliculas

En las Figuras I11.6 - II1.8 se muestran las imagenes de AFM (Microscopia de Fuerza Atdmica)
de la superficie topologica de las peliculas antes del tratamiento térmico (Figura II1.6), después
de hornear en nitrogeno a 300°C durante 30 min (Figura II1.7) y asi mismo después de hornear
en presencia de polvo de Se (Figura IIL.8). Para el caso de la morfologia superficial de la
pelicula (0.40 pum) sin hornear se observoé que es muy homogénea y compacta en la zona
estudiada. Las variaciones mas grandes de rugosidad sobre la superficie de la pelicula fueron
calculadas en 0.227 um medidos sobre el plano superficial de la pelicula. Las variaciones

topologicas fueron medidas mediante la técnica de deflexion.

Figura III.6 Imagen de AFM, superficie topografica de la pelicula (0.4pm)
obtenida del bafo a /10°C

La Figura II1.7 muestra la topologia superficial en la region proxima a la unidon con el substrato
de una pelicula de Sb,Se; tratada térmicamente a 300°C en N,. Es posible observar la formacion
de estructuras cristalinas, con granos de cristales de 15 a 30 nm como se calcul6 a partir de
XRD. Este resultado permite considerar al tratamiento térmico utilizado para este material

como un procedimiento adecuado para mejorar sus propiedades cristalinas.
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Figura II1.7 Imagen de AFM, superficie topografica de la pelicula de Sb,Se;
(0.4pm) horneada a 300°C, N, 30 min

En la Figura II1.8 se muestra la superficie topografica de la pelicula de Sb,Se; horneada con 5

mg de Se a 300°C en N,. Se observa que la zona estudiada sigue siendo compacta y

homogeénea.

nm

F00.00

Figura 1.8 Imagen de AFM, superficie topogrdfica de la pelicula de SbySe; (0.4 m) horneada
con 5 mg de Se a 300°C, durante 1 h en N, 30 min a 2000 mTorr.
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111.3.4 Caracterizacion dptica

En la Figura II1.9 se presentan los espectros Opticos de transmitancia y reflectancia de
peliculas representativas de Sb,Ses depositadas durante 3 h (0.13 pm), 24 h (0.25 pm) y 33 h
(0.4 pm) a 10 °C sin hornear. En la transmitancia se observa la absorcion bien definida en la

region del visible, y reflectancia relativamente baja en las peliculas.
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Figura IIL.9 Espectros Opticos de transmitancia, reflectancia de las peliculas
delgadas del bafio obtenidas de 3 h (0.13 pum), 24 h (0.25 pm) y 33 h (0.4 pm) con
depositos a 10°C

En la Figura III.10a se muestra el coeficiente de absorcion de la pelicula de Sb,Ses
horneada a 300°C, calculados usando la ecuacion (II1.17). Se observa una region directa y otra
indirecta. El analisis de brecha de energia Optica sugiere brecha indirecta de [1.33 eV (Figura
3.10c). La contribucion de fonones no es muy clara en dicha curva. Este valor de E, es cercano
al valor reportado de 1.1 eV [2]. En la Figura II1.10d muestra la curva de (ahv)* contra hv para
brecha directa con valor de 2.41 eV. Los patrones de XRD de la pelicula horneada muestra la

presencia de Sb,Os3 y Sb,Se; en forma cristalina (Figura III .3). La brecha de energia de Sb,0O3
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por ser un 6xido transparente se espera mayor de 3 eV. Por esto no se ha asignado el valor de E,

de 2.41 eV a un material especifico.
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Figura III.10 (a) Curva de coeficiente de absorcion y (b) (ahv);(c)analisis de

brecha de energia indirectay (d)directa de Sb,Se; (0.4 pm) horneada a 300 °C en N,
300mTorr, 30 min
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Figura III.11 Espectros opticos de transmitancia y reflectancia del selenuro de
antimonio de 0.4 um horneadas con 5 y 50 mg de Se a 300 °C en N; 300mTorr, 30
min.

De los datos de la transmitancia y reflectancia de la peliculas de 0.4 pm de espesor
obtenidos después de hornear con 5 o 50 mg de Se (Figura II1.11), se grafico el coeficiente de
absorcion para evaluar la brecha de energia Optica, Figuras I11.12 y III.13. El anélisis de brecha

172

de energia ha mostrado que en las curvas de (ahV) '~ contra hv tienen partes de lineas rectas

(ITL.12¢ y 1II.13c). Extrapolando estas lineas al eje x se da la brecha de energia indirecta de [l
eV en ambos casos. La contribucion por parte de la energia del fonén es de 0.05 eV. La
transmitancia de las peliculas horneadas con Se a longitudes de onda mayores a la absorcion
debido a transiciones de banda a banda (brecha de energia) es de alrededor de 40 - 60% (Figura
III.11). En el caso de las peliculas horneadas con 50 mg de selenio, se consider6 la pérdida
debido a la reflexion difusa considerando las dos reflexiones, difusa y especular se calculd 7,

como,
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_ T%x100
" 100-R,,,, (1IL.18)

En donde R = R% + Rujfise. Utilizando los valores de T, se calcularon los valores de a de

acuerdo a la siguiente ecuacion,

1,100 (111.19)

donde d es el espesor de la pelicula. Estos valores de a fueron utilizados para trazar la curva de
(ahv)"? contra hv en la Figura I11.12d. Para la pelicula delgada horneada con 50 mg de Se
(Figura II1.13) se obtiene también una brecha de energia [J1.25 eV si se usan valores de a'?
contra hv (Figura III.13d). De estos resultados se puede concluir que la absorcion es debida a
transicion permitida indirecta con brecha de energia de 1.0 — 1.2 eV. La brecha de energia

reportada para las muestras cristalinas de selenuro de antimonio es 1.1 indirecta o también

directa [2].
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Figura II1.12 Curvas de coeficiente de absorcion y brecha de energia de selenuro

de antimonio de espesor de 0.4 pm formado al hornear la pelicula con 5 mg de Se a
300 °C en N, 300mTorr, 30 min
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Figura II1.13 Curvas de coeficiente de absorcion y brecha de energia de selenuro

de antimonio de 0.4 pm formado al hornear la pelicula con 50 mg de Se a 300 °C en
N, 300mTorr, 30 min

111.3.5 Caracterizacion eléctrica

En la Figura III.14 se presenta la fotorrespuesta de las muestras representativas de peliculas

delgadas tal como se obtuvieron del bafio quimico a 10°C (33 y 48 h) y horneadas de 250 -

300°C. Las peliculas sin tratamiento térmico asi como las horneadas presentan fotosensibilidad.

Se aumenta la fotosensibilidad

al hornear las peliculas en N,. Este efecto es debido a la

transformacion de material y al crecimiento del cristal, observado a través de los resultados de
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Figura II1.14 Fotorrespuesta de las peliculas depositadas de 33 y 48 h sin hornear,
250 y 300°C, N 30 min 300 mTorr, voltaje aplicado: 100 V

En la Figura III.15 se muestra la fotorrespuesta de peliculas de selenuro de antimonio de
espesores de 0.4 um. Esta cambia dependiendo de la cantidad de selenio que se utiliza para el
horneado. En la Figura III.15 se observa que cuando se realiza el tratamiento térmico con 5 mg
de selenio pareceria que existe una impurificacion en la pelicula, y en el caso de 50 y 80 mg de
selenio se observa que los cambios en corriente son similares en 6rdenes de magnitud.

Los célculos de las propiedades eléctricas fueron enfocados a peliculas horneadas con 50 mg de
Se, debido a que bajo estas condiciones, los resultados fueron mejores. La conductividad
eléctrica bajo obscuridad es de 04 x 10® (Qcm)™', y fotoconductividad de 2 x 10 (Qem)™.
Para evaluar el producto de movilidad () y tiempo de vida de los portadores de carga (7) de la
pelicula se realizo la medicidon con una radiacion monocromadtica de 636.5 nm usando un filtro
de interferencia Oriel. La intensidad de la radiacion fue de 37 Wm'z, medida con un

piranometro Eppley. Asi, la densidad del fotén incidente fue 1.2 x 10?° fotones m™ s’
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Considerando el espesor de la pelicula 0.4 pm, y la absorcion optica de la pelicula delgada, la
taza de absorcion de fotones (G) asi como la generacion de portadores de carga es de 5 x 10%°
m” s™. El aumento en la conductividad (4o) bajo iluminacion, considerando que el exceso de

carga fotogenerada en estado estacionario An = G 1,

Ao =qGur (I11.20)

es 3.2 x 107 (Q-cm) ™. Aqui q es la carga electronica y un valor estimado para el producto de
movilidad-tiempo de vida (1) es: 4 x 107 em®V™". Dado que la movilidad de electrones y
huecos en SbySe; es O 10 cm®V's™ [2], el tiempo de vida de los portadores de carga

fotogenerados es [J10 ns.

5mg Se
1E-8 50 mg Se
80 mg Se
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Figura IIL.15 Fotorrespuesta de peliculas de Sb,Ses; formado por el horneado de la

pelicula a 300°C sin Se y con Se (5, 50 y 80 mg), N, 30 min 300 mTorr; voltaje
aplicado; 100 V
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I11.4 Peliculas delgadas de Selenuro de Bismuto
111.4.1 Crecimiento de BiSe;

Las peliculas depositadas a 30°C durante 24 a 96 h alcanzan espesores de 0.15 — 0.3 pm
como se ve en la Tabla 3.1. A espesores de 0.3 um (96 h), el material empieza a disolverse en el
bafio quimico que lo contiene. Al hornearse a 300°C, los espesores disminuyen solamente en los
casos de mayores espesores. Las peliculas con menores espesores presentan desprendimiento
despreciable al hornearse a 300°C. En el calculo de rendimiento se utiliz6 el espesor de 0.3 pm,
la densidad del Bi;Se; de 7.676 g/cm’, y ademas la masa molar 654.84 g/mol, obteniendo el

40% de rendimiento.

Tabla III.1 Espesores de las peliculas delgadas de Bi,Se; antes y
después de hornearse a 300°C en N; a 300 mTorr

Duracion de depésito a 30°C (h) Espesores (Um)
24 0.15
48 0.16
72 0.24
96 0.30
120 0.28
144 0.20

111.4.2 Caracterizacion estructural

Los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas antes y después de
hornear estan dados en la Figura II1.16. En el patron de la pelicula de espesor 0.3 um aparecen
algunos picos en 28 con valores de 29.32° y 43.58° que corresponden a los planos (015) y (110),
respectivamente, de la estructura hexagonal reportada para el mineral paraguanajuatita, con
composicion Bi,Se; (JCPDS 33-0214), Figura III.16. Un punto importante que se hace notar
aqui es que en el caso de peliculas reportadas anteriormente [68,73] no muestran picos de XRD
correspondientes a Bi;Se; en las muestras tal como se obtienen del bafio quimico. Los patrones
de difraccion de las peliculas horneadas a 300°C en N, muestran aumento en la cristalinidad, y
varios picos de mayores intensidades estan presentes, los cuales coinciden con el patron
estandar reportado en JCPDS 33-0214. La estructura cristalina es hexagonal de

paraguanajuatita con pardmetros de red de a = 4.1396 A y ¢ = 28.636 A. En la Figura 1I1.16

99



CAPITULO IIl. PELICULAS DELGADAS DE SELENUROS DE Sb y Bi

también se ve que cuando el espesor de las peliculas se incrementa la cristalinidad mejora al
hornearse a 300°C, ya que los picos que aparecen en los planos (006), (015) y (110) tienen un
crecimiento mas pronunciado al aumentarse el espesor. Los tamafios de grano que presentan
estas peliculas al hornearse a 300°C son de 12, 15 y 17 nm para espesores de 0.15, 0.24 y 0.3

Mm, respectivamente.

0.30pum, 300°C

0.24pum, 300°C

0.15pm, 300°C

Intensiad (unidades arb.)

0,3 um, 30°C

T T T T T
JCPDS 33-0214

(015)

I— (006)
(101)
— (115)

0 40 60
206 (grados)

—— (1010)
(110)

N

Figura II1.16 Patrones de difraccion de rayos-X medidos en modo estandar de pelicula de
selenuro de bismuto sin hornear y con tratamiento térmico a 300 °C, 1h en N, a 300
mTorr

111.4.3 Caracterizacion dptica
En la Figura I11.17 se muestran los espectros opticos de transmitancia y reflectancia del

selenuro de bismuto de espesores de 0.24 pm y 0.30 pm antes y después de hornear a 300°C,
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respectivamente. El andlisis de brecha de energia hecho en base a los datos de los espectros
resulta en las curvas mostradas en las Figuras II1.18 y II1.19. La caida drastica de a contra hv
en la Figura 3.18 indica que las brecha es directa. Las curvas de (ahv)® contra hv muestran
regiones de lineas rectas, y al extrapolar éstas cortan al eje hva 0.98 eV (Figura 3.18) y 0.68 eV
(Figura 3.19), en los casos de peliculas antes y después de hornear, respectivamente. El valor de
E, disminuye en las peliculas horneadas. El tratamiento térmico del B,Se; horneado en
nitrogeno ayuda a que el semiconductor se forme en fase cristalina de acuerdo a los analisis de
XRD, y por lo tanto disminuye su brecha de energia. La ampliacién de las brechas de energia
con la reducciéon de tamafio de grano en peliculas delgadas policristalinas de semiconductores
es comun y esta explicada por el efecto de confinamiento cuantico [68, 119, 134].

En el presente trabajo la brecha de energia en las peliculas obtenidas es mas grande de
0.35 eV, la cual esta reportada para el material en monocristal en la referencia [133]. En
trabajos anteriores [68] los cuales se basaron en datos de espectros de Ty, [Tcorr = 100 T/(100-
R)], han reportado bordes de absorcion, L1215 nm debido a la transicion directa de las peliculas
con E, [01.02 eV. Esta fue reportada para las peliculas de espesores de 0.15 pm horneadas a una
temperatura de 200°C, con tamafio de grano de 12 nm. En este trabajo, cuando las peliculas son
horneadas el tamafio de grano aumenta de 12 a 17 nm conforme se incrementa su espesor.
Cuando las peliculas han tenido un tratamiento térmico en un ambiente de nitrégeno durante 1 h
se observa que la reflectancia aumenta mas del 90% a longitudes de onda de radiacion 2500 nm

(Figura II1.17).
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Figura Ill.17 Espectros opticos de transmitancia y reflectancia de peliculas delgadas de Bi;Se;

antes y después de hornear.
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Figura I11.18 Curvas de coeficiente de absorcion dptica y andlisis de la brecha de energia de la
pelicula delgada de Bi,Se; (0.3 um) preparada a.30°C.

103



CAPITULO IIl. PELICULAS DELGADAS DE SELENUROS DE Sb y Bi

a
1000001 301
> §
o
o 5 207
g e
S 10000 =
s =
I~
S 101
| )
i
1
10001 i
0 1 2 3 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
hv (eV) hv (eV)
4
N/‘\ i
>
Q
a8
g
S 2
]
o
—
*
(o]
>
'Q -
5]
N
0,68eV
0___ I rv I
0,6 0,8
hv (eV)

Figura I11.19 Curvas de coeficiente de absorcion optica y andlisis de la brecha de energia de la
pelicula delgada de Bi;Ses (0.24 pm) horneada a 300°C durante 1 h en N, 300 mTorr.

1I1.4.4 Caracterizacion eléctrica

Las peliculas de selenuro de bismuto preparadas a 30°C por deposito quimico sin

hornear presentan muy poca fotosensibilidad, como se ve en la Figura II1.20.
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Figura 3.20 Fotorrespuesta de peliculas de Bi,Se; depositadas a 30 °C

De lo anterior se calcul6 la conductividad eléctrica de las peliculas de selenuro de bismuto de
varios espesores para las muestras sin hornear y con tratamiento térmico en N a 300°C durante
30 minutos y 1 h. En la Tabla III.2 se dan los valores calculados de conductividades. Se observa
que para el mayor espesor de 0.3 pm (96 h) horneada 1h da el mayor valor de conductividad
eléctrica de 157 Q'em™. Bajo estas condiciones se pueden obtener semiconductores para
posibles aplicaciones como materiales termoeléctricos. Todas las conductividades son de tipo-

n.
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Tabla 3.2 Tabla de conductividades de peliculas delgadas de Bi,Se; frescas y horneadas a

300°C
o (Q'em™)
Tiempo de deposito | Bi,Se; Bi,Se; horneadas | BioSe; horneadas 30
(h) depositadas a 1h min
30°C
24 1.37x107 3.19 9.25
48 4.46x107 3.22 1.67
72 2.39x107 0.60 9.52
96 1.087 157 21.0
120 6.57x10 60 5.18
144 1.44x107 7.69 25

1I1.5 Conclusiones

De las peliculas delgadas del bafio quimico constituido de sales de antimonio y
selenosulfato de sodio se ha encontrado que la pelicula solo exhibe la fase cristalina de Se y al
hornea a 300°C en N, durante 30 min forma selenuro de antimonio. El horneado a ésta
temperatura en presencia de polvo de Se ayuda a transformar el componente Sb,O3 también a
Sb,Se;. Estas peliculas presentan brecha de energia indirecta de [l eV. El analisis de AFM ha
permitido mostrar que las peliculas son compactas tal como se obtienen del depdsito quimico y
después del tratamiento post depdsito a 300°C. Las peliculas muestran fotosensibilidad con y
sin tratamiento térmico. Ademas, se evalud el producto movilidad-tiempo de vida de las
peliculas policristalinas de Sb,Ses, que es de 04 x 10”7 cm?V™".

Se obtuvieron peliculas delgadas de selenuro de bismuto por deposito quimico mediante
soluciones que contienen N,N-Dimetilselenourea y complejos solubles de bismuto en un bafio
de pH ~2. Bajo condiciones que han sido descritas se ha calculado el rendimiento de 40%. La
cristalinidad de las peliculas mejora a través de un tratamiento térmico a 300°C. La absorcion
optica en las peliculas muestra un borde de absorcion debido a la transicion directa de 1 eV a
0.68 eV en el caso de peliculas sin hornear y después hornear. Las peliculas son muy

conductivas después de hornearse a 300°C, mostrando conductividad tipo n.
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CAPITULO IV MULTICAPAS CON PELICULAS DELGADAS DE V,VI;:
FORMACION DE InAs Y ESTRUCTURAS FOTOVOLTAICAS

IV.1 Introducciéon

Los procesos de difusion de iones entre multicapas constituidas por diferentes peliculas
delgadas de calcogenuros de metales, o por peliculas delgadas de semiconductoras y metales
durante tratamientos térmicos han resultado cambios en las propiedades y composiciones de las
peliculas delgadas de calcogenuros [23]. Reacciones en estado solido entre las multicapas de
Bi,S;-CuS y Sb,S;-CuS depositadas por bafo quimico producen peliculas delgadas de Cu;BiS;
[137] y CuSbS; [138], respectivamente, con conductividades tipo p. En un trabajo reciente se ha
demostrado el uso del tltimo como componente absorbedor en estructuras fotovoltaicas [94].

En tratamientos post-depositos similares para modificar propiedades de peliculas
semiconductoras intrinsecas a través del horneado en aire a 200°C con una capa de In
depositada por evaporacion han resultado en re-cristalizacion y aumento en conductividad tipo
n en el caso de CdS-In [139] y las formaciones de n(CdSe:In)-In,O3 o n(ZnSe:In)- In,O3 en el
caso de CdSe-In o ZnSe-In, respectivamente, y de p(CulnSe;-In,O3) [68]. Por otro lado, el
horneado de multicapas de Sb,S;-In a 300°C en nitrogeno a 300 mTorr, la pelicula delgada de
Sb,Ss depositada por el método de bafio quimico y de In por evaporacion al vacio produce

peliculas delgadas de InSb [130]. En trabajos anteriores, los estudios de reacciones entre
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contactos de metales y peliculas delgadas amorfas de As,S; [140] se ha mostrado que se forma

CusS entre el contacto As,S;-Cu, mientras se forma InAs entre As,Ss-In.

Los compuestos III-V como InAs y InSb, debido a la naturaleza de estar integrado por
dos elementos, son semiconductores mas dificiles de obtener en forma muy pura o con
pequefias cantidades controladas de impureza en comparacion con la preparacion de elementos
semiconductores (como Si, Ga, etc.). De los nueve semiconductores III-V cinco compuestos
binarios tienen brecha de energia de transicion directa y cuatro de transicion indirecta. En la
Tabla IV.1 se presentan los valores de E, de estos compuestos [93], para transiciones directas o
indirectas, junto con los parametros de masa efectiva del electréon (m,) y masa de huecos, (my,)
en relacion a la masa del electron libre (m), m./m, my/m, respectivamente, y las movilidades de

electrones y huecos.

Tabla IV.1 Propiedades de semiconductores II1I-V (300 °K) [92, 93, 141]

Semiconductor | E, (V) | m/m | mu/m | g, (em*V's™") | g, (em’V's™)

InSb 0.17D | 0.0145 0.40 80 000 1250
InAs 0.36D 0.023 0.40 33 000 460
GaSb 0.72D 0.042 0.40 5000 850

InP 1.35D 0.077 0.64 4600 150
GaAs 1.42D 0.067 0.082 8500 400
AlSb 1.581 0.12 0.98 200 420
AlAs 2.131 B 75-294 | -

GaP 2.261 0.82 0.60 110 75

AlP 2431 | e | e 60 450

La importancia de los compuestos III-V surge principalmente de sus propiedades
eléctricas, esto depende del numero de portadores capaces de transferir carga, y las
caracteristicas de la red, la cual determina la brecha de energia y las movilidades. Los
compuestos de indio, InAs y InSb, son adecuados para uniones operando a bajas temperaturas.
Los compuestos III-V tienen brechas de energia adecuadas y altas movilidades de carga y
presentan importantes efectos fotoeléctricos y electroluminiscentes. Actualmente los detectores

de InGaAs son ampliamente utilizados en aplicaciones de comunicaciones de largo alcance. En
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el caso de aplicaciones para vision nocturna, se emplean materiales como el Hg,Cd; <Te, InAs y
InSb, que tienen brechas de energia estrechas.

En el presente trabajo, se han depositado peliculas delgadas de sulfuro de arsénico por el
método de bafio quimico y se investigd la formacion de InAs al evaporar una capa de In sobre
las peliculas de As;S3/As;0s. En este capitulo se reportaron los resultados de la caracterizacion
de estas peliculas. El procedimiento aqui reportaron ofrece un método relativamente barato,
simple y conveniente para producir compuestos III-V de pelicula delgada para aplicaciones en
celdas solares.

Para concluir la tesis, en el capitulo también se incluyen resultados donde se ha
estudiado la factibilidad del uso de algunas de peliculas desarrolladas de compuestos V,VIs,

como componentes en estructuras fotovoltaicas, (seccion IV.3).

IV.2 Peliculas delgadas de As;S;/As,03-In
1V.2.1 Deposito de las peliculas delgadas

Las peliculas delgadas de espesor de 0.3 pm obtenidas del baio quimico reportadas en
el Capitulo II seccion 11.2.2, fueron utilizadas aqui como substratos para depositar indio por
evaporacion.

Estas fueron colocadas en un soporte metalico mantenido sobre un crisol de molibdeno.
La distancia entre el crisol y los substratos fue de 14 cm en una unidad de evaporacion térmica.
La cantidad de indio a evaporar fue colocada (5, 16 o 50 mg) en el crisol. Después de evacuar la
camara a una presion de 10 mbar, el crisol fue calentado para evaporar completamente el
indio. Cuando se llevo a cabo la evaporacion la pelicula era suave, por lo que no era
conveniente la medicion del espesor de las peliculas en la unidad Alfa Step 100. Utilizando la
geometria del deposito se estimaron los espesores de 6 nm, 20 nm y 60 nm para las cantidades
de 5, 16 y 50 mg, respectivamente, de indio evaporado sobre peliculas de As,;S3/As,0s.

El compuesto InAs cristaliza en una estructura zinc blenda con constante de red de
0.60584 nm, con brecha de energia de 0.36 eV a 300 K y 0.42 eV cuando es extrapolado a 0 K
[92]. Este material se aplica en detectores de radiacion infrarrojo operando en modo
fotovoltaico, ya que ofrece ventajas sobre detectores fotoconductivos de PbSe o PbS [142]. La
formacion de InAs proviene del depdsito de capas de As,S;-In o de la combinacion de

As,S3/As;05-In, por la reaccion:
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As;S3+2In — > 2InAs+3S A (IV.1)

Usando las densidades de masa de As,S; (3.4 g/em’) o de As;O53 (3.7 g/em’, In (7.3 g/em’) y de
InAs (5.8 g/em’) y la masa de la formula respectiva [143] se puede determinar que para las
reacciones con 100 nm de peliculas de As;S; 0 As,Os necesitaran alrededor de 40 o 60 nm de
peliculas de indio, respectivamente. Estos calculos dan los espesores de 95 nm y 152 nm para
peliculas de InAs formadas de 40 nm y 60 nm, respectivamente, de peliculas de In. En este
caso, donde las peliculas delgadas tal como se obtienen del bafio quimico son de composicion
mixta del sulfuro y 6xido de As, el requerimiento de indio para la reaccion en milticapas con In
(As,S3/As,05-In) seria considerado como intermediario de las peliculas delgadas de As,S; o
As,03. De esta manera, una reaccion completa de As;S3/As,O3 de 300 nm de espesor requerira
un espesor de 150 nm de In; la pelicula delgada producida tendria un espesor cercano a 330 nm.
En la geometria de depdsito utilizada, se ha determinado que la evaporacion de 50 mg de In
seria suficiente para un espesor de 150 nm. Para estudiar la evolucion de la reaccion quimica
también fueron evaporadas cantidades mas pequefias de In: 5 mg y 16 mg sobre peliculas de
As$>S3/AS,0s.

1V.2.2 Horneado de las peliculas en aire y N,

Las muestras de las peliculas de As;S3/As>Os-In fueron horneadas en aire y en nitrégeno
a 250 °C durante 30 minutos cada una. El horneado en aire fue hecho en un horno Lindberg
mientras que el horneado en nitrogeno fue realizado en un horno de vacio High Vacuum
Equipment Riverton. Para hornear en N», la cdmara fue evacuada a 20 mTorr con las muestras
dentro y posteriormente el nitrogeno fue introducido para aumentar la presion hasta 400 mTorr,
antes de elevar la temperatura del horno a 250°C. El flujo de nitrogeno fue mantenido durante
30 minutos después de haber logrado la temperatura deseada. Al término de ese tiempo se dejo

enfriar el horno hasta [70°C para retirar las muestras.

1V.2.3 Caracterizacion
La caracterizacion estructural por el método de XRD de las peliculas fue realizada en un

Difractometro de Rayos X Rigaku D-Max 2000 con radiacion Cu-Kq para registrar los patrones
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de difraccion en modos estandar y de angulo rasante. Ademas, la caracterizacion oOptica de
transmitancia y reflectancia a 5° de inclinacion fue realizada en un espectrofotometro UV-VIS-
NIR Shimadzu UV 3101 PC haciendo incidir la luz por el lado de la pelicula. En este trabajo las
mediciones se hicieron desde 2500 a 250 nm. La referencia para medir la transmitancia fue el
aire y para la reflectancia fue un espejo de aluminio. Las propiedades eléctricas se midieron
pintando dos electrodos de plata de 5 mm de longitud x 5 mm de separacion sobre la superficie
de las peliculas y midiendo en un multimetro Keithley 619 y fuente de voltaje programable
Keithley 230 aplicando 10 V. Se mantuvo la muestra 20 s en obscuridad y otros 20 s bajo
iluminacion utilizando una lampara de 1 kWm™ de tungsteno-halogeno, y por ultimo 20 s sin

iluminaciodn para ver el decaimiento de la corriente en obscuridad.

1V.2.4 Resultados y Discusion

a) Caracterizacion estructural

En la Figura IV.1 se presentan los patrones de difraccion de rayos X (XRD) medidos en
modo de angulo rasante de 1.5° de las peliculas de As,S3/As;0Os-In horneadas a 250°C en aire y
en N, a una presion de 400 mTorr. La cantidad de In evaporado fue de 5, 16 y 50 mg. Las
anotaciones en las curvas como 5N, 16N o 5A, 15A, etc., indican las cantidades de In (mg)
evaporadas y el ambiente, N, (N) o aire (A), en que las multicapas fueron horneadas. Los
patrones de XRD observados para las muestras coinciden con el patron estandar reportado para
InAs en PDF 73-1986, Figura IV.1(a). Asi, se puede ver la formacion de InAs en todas las
peliculas independientemente del ambiente de horneado (aire o nitrégeno). Los patrones
(Figura IV.1b) de las peliculas horneadas en N, presentan también un pico de menor intensidad
a 26 de 27.46° lo cual puede corresponder a la reflexion del plano (109) de sulfuro de indio,
In,S;3 con estructura tetragonal (PDF 25-039). De manera similar el pico débil observado a 26
de 32.8° (Figura IV.1c) puede ser asignado a la reflexion del plano (110) de In,O; (PDF 22-
0336) con estructura rombohédrica (hexagonal). Los picos que corresponden a As,S; 0 As;O3
(vea Figura II.1) estan ausentes en los patrones de difraccion de las muestras.

En las Figuras IV.2 y IV.3 presentan los patrones de XRD para las peliculas de SON y

50A respectivamente, medidas en angulo rasante de 0.2°, 0.5° y 1.5° asi como en modo
estandar &268. Los patrones de In,S; (PDF 25-0390) y In,Os (PDF 22-0336) también estan

dados en las Figuras, tomando en cuenta los componentes menores de In,S; y In,Os,
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respectivamente, en las peliculas. Los picos observados estan en las mismas posiciones como
aparecen en la Figura IV.1 y por lo tanto son las mismas asignaciones como se discutid
anteriomente. Para la pelicula de 50N la intensidad relativa del pico de XRD que corresponde al
plano cristalino (109) de In,S; respecto al pico de XRD (111) de InAs es: 0.2° de incidencia,
0.3; 0.5° de incidencia, 0.15; y 1.5° de incidencia, 0.05. Esto confirma que la capa de In,S; esta
estratificada sobre una capa de InAs. En el caso de la pelicula 50A, Figura IV.3, la intensidad
relativa del pico de XRD para el plano (110) del In,O3 con respecto al pico de XRD (220) de
InAs es: al angulo de incidencia 0.2°, 0.3; incidencia 0.5° 0.25; e incidencia 1.5° 0.15. La
variacion en este caso es menos drastica. Incluso, en la medicion del patron de XRD en el modo
estandar, el pico de In,Os estd claramente visto. Esto sugiere que la pelicula formada como un
resultado del horneado de As,S3;/As,0s-In en aire es un compuesto de pelicula InAs/In,Os3, en el

cual los componentes estan uniformemente distribuidos a través del espesor de la pelicula.
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Figura IV.1 Patrones de difraccion de rayos X, Cu- K,: (a) PDF estandar de
InAs; de multicapas de As>S3/As;O3-In después de hornear a 250°C durante 30
min en (b) nitrogeno, 300 mTorr -5N, 16N, S0N- y (¢) aire -5A , 16A y 50A

26 (grados)
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Figura IV.2 Patrones de difraccion de rayos X (Cu-K,) registrados a diferentes
angulos de incidencia (0.2, 0.5 y 1.5°) y en modo estandar (S) para peliculas
delgadas formado al hornear una capa de As;S;/As,Os3-In en nitrogeno (50N) a
250°C
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Figura IV.3 Patrones de XRD registrados a diferentes angulos de incidencia de
rayos X (Cu-K,) y en modo estandar (S) para las peliculas con componente de
InAs formado al hornear una capa de As;S3/As;03-In en aire (50A) a 250°C

b) Caracterizacion optica
En la Figura IV .4 (a) se presentan los espectros Opticos de transmitancia y reflectancia
de las peliculas de 16N, 16A y 50A, junto con las curvas de T,,,. En la Figura IV.4 (b) se
muestran las curvas de reflectancia especular de las peliculas. Es obvio en las curvas de Teor
que la absorcion optica se encuentra en longitudes de onda en la regién de 2000-2500 nm para
estas peliculas. Este comportamiento es diferente que en el caso de peliculas de As;S;/As,05

(sin tratamiento térmico y As,S; horneadas) mostradas en el Capitulo II, en donde la absorcion
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optica aparece en longitudes de onda menor de 700 nm. La transmitancia optica de muestras de
As,S3/As,0; con capas de In (15 y 50 mg) sin hornear es menor del 10% a través de la region
espectral, y la reflectancia mayor al 60%. Horneando a 250°C en ambas atmosferas, aire y
nitrogeno, la capa de indio reacciona con el As,S3;/As,Os. Los valores de 7., son mayoresa
85% a longitudes de onda de alrededor de 2500 nm, y se muestra la ausencia de un metal en las
capas después de la reaccion. Esto esta confirmado con los patrones de difraccion de rayos X,

Figura IV.1-IV.3. Las flechas indican las regiones de los espectros que corresponden a brechas

de energia.

40
(b)
| 50A
< 204
X 16N
0 I T I T I T I T
100
@) ‘0.81 eV‘ - 4_}?,’5,1‘2%.%
80
\O\f/ -
& 60
o
(&)
|_ 4
= 404
20
0 I T I T I T I T
500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Figura IV.4 Graficas de transmitancia optica (T), reflectancia(R) y transmitancia
corregida (T.o) para las peliculas delgadas formadas al hornear capas de
As;S3/As;03-In en aire (16A, 50A) o nitrégeno (16N) a 250°C usando en la
evaporacion 16 o 50 mg de In
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Figura IV.5 Graficas de: (a) (ahv) contra hv para peliculas delgadas de InAs
formado al hornear a 250°C capas de As;S3/As;0s-In, con diferentes espesores de
In que corresponden a 16 o 50 mg de In evaporado, en aire (16A, 50A) o
nitrogeno (16N); (b) la misma grafica en la region del cercano infrarrojo de
energias del foton; y (c) graficas de (ahv)® contra hv para las peliculas

Las curvas de (ahV) contra hv evaluada de los espectros de transmitancia y reflectancia,
estan dadas en la Figura IV.5 (a). El coeficiente de absorcion de las peliculas en la region del
visible (= 2 eV) es 10°, y 10* cm™ en el cercano infrarrojo (< 0.7 eV), descrito en la Figura
IV.5 (b). El valor de la brecha de energia del InAs cristalino reportado es 0.36 eV, y del

analisis de la brecha de energia Optica esta dada para la region de baja energia en la Figura IV.5
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(c). Las curvas de (ahv)* contra hv que se presentan en la Figura IV.5 (c) sugiere E,de 0.51 eV
para la muestra 50A, 0.67 eV para la muestra 16N y 0.81 eV para 16A.

La confiabilidad de estos valores estimados estda mostrada en las graficas de 7., en la
Figura IV.4(a): los valores corresponden aproximadamente a la longitud de onda donde la
absorcion Optica estd ubicada en cada caso. La desviacion de este valor de brecha de energia del
reportado para el material cristalino esta comprendido en términos de efectos de confinamiento
cudntico en granos policristalinos de 10-30 nm en el componente de InAs de las peliculas,

estimado del andlisis de los picos de XRD.

¢) Caracterizacion eléctrica
En las Figuras IV.6 y IV.7 se muestran las mediciones de la respuesta de la fotocorriente
aplicando un voltaje de 10 V. También se incluyen las caracteristicas de I-V para V=-20 V a

+20 V, midiendo en obscuridad y bajo iluminacion. Las siguientes son las observaciones:

* Todas las peliculas son fotosensibles. Los electrodos de plata presentan comportamiento
6hmico en un intervalo de voltaje amplio solamente en el caso de peliculas de mayor
espesor. En el caso de 10 V aplicado para realizar las mediciones de fotorrespuesta,
podria suponerse un contacto 6hmico cercano en todos los casos.

* La presencia de la fase de In,O; en las peliculas, que resulta por el horneando en aire,
causa un aumento en la conductividad eléctrica: los niveles de corriente son dos 6rdenes
de mayor magnitud tanto en obscuridad como bajo iluminacion (fotocorriente) en las
muestras de SOA comparado con S0N. Se sabe que el In;Os:Sn (6xido de estaio indio-
ITO) es un recubrimiento transparente conductivo con alta conductividad eléctrica de
10>-10* (Q-cm)” [144] y que en la subestequiometria del material (InyOs.), la
conductividad eléctrica puede ser relativamente alta, 102-10> Q'cm™. Esto altimo ha
sido discutido en el caso de las peliculas de multicapas de CdSe-In [145] y CdS-In
[139], horneadas en aire de 200 - 250°C. Una capa de In,O;_ con conductividad = 400
Q'em™ se ha observado en estos casos durante el horneado de las capas en aire a 250°C.
Horneando en nitrogeno lleva a la formacion de In,Ss, como se observa en los analisis
de XRD, en el cual anteriormente no se han reportado conductividades altas. Por lo

tanto, el InAs dominaria la conductividad eléctrica de las muestras horneando en
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nitrégeno. De las Figuras IV.6 y IV.7, la conductividad de la capa de InAs-In,O; de la
muestra 50A es ~ 5 Q'em™ y que la de la capa de InAs-In,S; de la muestra 50N es dos
ordenes menor, = 0.05 Q'lem™.

* La formacion de InAs estda favorecida en comparacion con el In,O;. En peliculas
compuestas formadas en aire que involucran cantidades reducidas de indio (5A, 16A), la
corriente eléctrica y por lo tanto la conductividad eléctrica son menores alrededor de dos
ordenes de magnitud, comparadas con aquéllas formadas al hornearse en nitrégeno. Se
ha visto en los resultados de XRD para estas muestras que la formacion de InAs precede
el InyO3; los picos de XRD de In,O3 no son apreciables para las muestras SA y 16A. Al
calentar las peliculas en aire para producir InAs, el oxigeno es incorporado en las
fronteras de grano, las cuales aumentan la barrera de potencial de inter-grano,
impidiendo el transporte de carga. Esto reduciria la conductividad eléctrica, comparado
con el InAs formado en nitrégeno (5N, 16N).

En un articulo de 1968, la densidad de carga de ~ 10** m™ y la movilidad del electron de
0.3 m*V''s™ han sido reportados para InAs en peliculas delgadas formadas por evaporacion
térmica y horneadas a temperaturas de alrededor de 300°C [146]. Asi la conductividad eléctrica
de tales peliculas es = 500 (Q-cm)™'. La movilidad del electron para la pelicula cristalina en
bulto de InAs es 3.3 m*V~'s™ [92]; y la concentracion de portadores de carga (a 300 K) evaluada
para el material intrinseco para una brecha de energia de 0.36 eV es solamente 10*'m™ lo cual
sugiere que la conductividad eléctrica de InAs intrinseco es = 5 (Qcm)™'. Sin embargo, un valor
de 0.05 (Q-cm)’ para la muestra 50N obtenido aqui puede ser aceptado como un valor
confiable para la conductividad de InAs. Ha sido establecido a través de modelos tedricos
apoyados por experimentos que la movilidad de portadores de carga y de ahi la conductividad
eléctrica en materiales policristalinos puede ser menor por uno o varios 6rdenes de magnitud
debido al oxigeno quimisorbido en las fronteras de grano [147]. La presencia del oxigeno
quimisorbido en las peliculas bajaria la corriente en obscuridad (conductividad) asi como la
fotocorriente, pero la fotosensibilidad que es la razoén de cambio de la corriente en obscuridad
seria mas grande [148]. En algunos casos la quimisorcion de oxigeno utiliza los electrones
fotogenerados, que asi causarian que la fotocorriente disminuyera con el tiempo, como se
observo en el caso de la muestra 5SA en la Figura IV.7. En muestras donde el oxigeno

quimisorbido ya existe en la region de inter-grano con el potencial negativo asociado, los
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huecos fotogenerados neutralizarian el potencial negativo. Esto conduciria a un aumento en la
movilidad de electrones y de ahi un aumento de la fotocorriente durante la iluminacién, como
se observo para las muestras 16A y 50A y en todos los casos de InAs producido a través de

calentar en nitrogeno (Figura IV.6).

®  dark 50N

50N o light 50N

2.0x10°1 3.0x10°
< < oo
1.8x10°
-3.0x10°1
1.6x10°
s 16N ® dark 16N
8.0x107°1 12 1075 O light 16N
22X b
6.0x10°1
< < o0

6.0x10°
-6.0x10°1

-1.2x10°1

4.0x10°

A dark 5N

5N 4.0x10°1 & lightsn f

1.0x10°4

0.0

I(A)
1(A)

5.0x10™

-4.0x10°

0 20 40 60 20 0 20
t(s) V (volts)

Figura IV.6 Fotorrespuesta aplicando 10 V a las peliculas con componente InAs
formado al hornear capas de As;S3/As,Os3-In en nitrogeno a 250 °C, usando 5, 16
y 50 mg de In en la evaporacion. Al lado derecho de la grafica estan las curvas de
I-V de las peliculas correspondientes.
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Figura IV.7 Fotorrespuesta aplicando 10 V de las peliculas de componente InAs
formado al hornear capas de As;S3;/As;O3-In en aire a 250 °C usando 5, 16 y 50
mg de In en la evaporacion. Al lado derecho de la grafica estan las curvas de I-V
de las peliculas correspondientes.

1V.2.5 Conclusiones

El depésito de una capa de indio por el método de evaporacion sobre peliculas delgadas
de As»S3/As,0s y el subsecuente horneado, a 250°C en aire o nitrogeno, da como resultado la
formacion del InAs como una fase cristalina dominante. La brecha de energia del material

formado es 0.5 — 0.8 eV, dependiendo de las condiciones de horneado. La conductividad

121



CAPITULO 1V. MULTICAPAS CON PELICULAS DELGADAS DE V,VI;: FORMACION DE
Inds Y ESTRUCTURAS FOTOVOLTAICAS

eléctrica de la pelicula de InAs formada es 0.05 (Q-cm)™, menor en comparacién con el 5 (Q-
cm)’ para el InAs intrinseco. Para la pelicula compuesta de InAs-In,Os, la conductividad
observada es = 5 0.05 Q'cm™, pero se le atribuye al In,O; el cual se formé con el InAs. Los
resultados de XRD y las mediciones eléctricas indican que una pelicula compuesta por
As,S3/As;03-In es horneada en aire o nitrogeno el producto formado de inmediato es el InAs.
La formacion de InyO; ocurre cuando el compuesto As,S3/As,O3 es horneado en aire y de In,S;

cuando se hornea en nitrégeno, cuando el In se encuentra en exceso.

IV.3 Formacion de estructuras fotovoltaicas involucrando peliculas delgadas de Sb,S; y
Bi,S;

En el presente trabajo, para investigar la aplicacion de las peliculas delgadas de
compuestos V2VI; en celdas solares se desarrollaron las siguientes estructuras fotovoltaicas.

A: SnO;:F/(p2) CuSbyS/(p1)Sh:S3/(n)CdS:In

B: Acero inoxidable/(p2) Cu;Bi(S/Se)s/ (p1)Sb:S3/(n)- CdS:Cl

V3.1 A.

Se disefid una estructura de semiconductor tipo-p/ CdS:In, como se muestra en el
esquema de la Figura IV.8. Esta estructura fue desarrollada con los siguientes depdsitos y
tratamientos post-depositos para obtener las diferentes capas.

(p2)CuSbS,: Se depositd una pelicula delgada de CuS siguiendo el procedimiento reportado en
la referencia [23], de un bafio quimico mantenido a 60°C durante 4 h sobre un substrato de
vidrio con recubrimiento de conductor transparente de SnO,:F (J25 Q). Enseguida se depositod
una pelicula delgada de Sb,S; durante 2 h a 10°C, utilizando el bafio quimico reportado en la
referencia [59]. Las multicapas fueron horneadas en nitrogeno a 300°C y 300 mTorr durante 1 h
para convertir las capas de Sb,S;-CuS a un compuesto ternario de Cu,Sb,S, como se ha
reportado en las referencias [59, 138]. Este material tiene conductividad tipo-p con valores de
entre 10 a 10° Q'cm™. Este material ha sido utilizado como componente absorbedor en las
celdas solares [94].

P;-5b,S3:- Sobre la capa de p-CuSbS, generado tal como se mencioné arriba se depositdé una
pelicula delgada de Sb,S; utilizando el bafio reportado en la referencia [59] a 10°C durante 1 h.

En base a la conductividad intrinseca de Sb,S3 de 10" (Q-cm)” para E, 1.8 eV y el valor
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medido de 107-10® (Q-cm)™ de peliculas deladas se puede considerar el material SbyS3 por
deposito quimico como ligeramente tipo-p.

n-CdS: Se depositdé una pelicula delgada de CdS utilizando el bafio quimico que contiene
citratocadmiato(Il) y tiourea como esté reportado en la referencia [23] depositando durante 5 h
a temperatura de 60°C. Finalmente se depositaron electrodos de indio evaporando 7 mg en el
crisol por evaporacion térmica de In sobre la superficie de la estructura ya formada, usando una
mascara de acero inoxidable. La estructura formada fue horneada a 300°C en nitrégeno a 300
mTorr durante 30 min para que la parte de indio en contacto con CdS se difunda en la red de
CdS y forme CdS:In con conductividad tipo n. Se espera que la parte de indio de arriba sirva
como contacto para mediciones de la celda. La estructura obtenida se representa en la Figura

IV.8.

oo

L [luminacion
Y e N e O e O —
(n)CdS

p1-SbaS3)

P,Cu,Sb,S,)

Sl’lOzIF

Figura IV.8 Esquema de la celda: SnO,:F/(p;)CuxSbyS,/(p1)Sb,S3/(n)CdS:In
iluminada por arriba

Para realizar las mediciones de voltaje y corriente, se hizo un mapeo tomando en cuenta
algunos puntos de la celda donde se evapord el In. Se utiliz6 la ecuacion (IV.2) para calcular los
parametros Jsc y Voc. Los puntos fueron numerados para diferenciar mejor el resultado como lo

muestra la Figura IV.9. La celda fue iluminada por abajo con una intensidad de 1000 W/m®.
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9/ ~IRs) (IV.2)
[==I,+I(e ™" -1) +RL
P

Aqui [ es la corriente generada por la iluminacion, /, es la corriente de saturacion en la
polarizacion inversa, V es el voltaje aplicado externo, kg es la constante de Boltzmann, 7 es la
temperatura absoluta (= 300K), R, y R, son las resistencias en serie y en paralelo en la union, A
es el factor de idealidad. Cuando V' =0, I = -I;, que es la corriente a corto circuito y ademas
cuando / = 0, se obtiene el voltaje a circuito abierto V' = V,,..

Cabe mencionar que la ecuacion anterior es valida para celdas con uniones p-n, y se

puede decir que ésta nos puede proporcionar resultados cercanos a los valores verdaderos de la

celda.
1 2 3 4
O O O O
O O O O
O OO O
O O O O
O O O O
O O O O
21 22 23 24

Figura IV.9 Representacion de la celda con In evaporado
1V.3.1 B.

p-Cu3Bi(5/Se)s: Se depositod una pelicula delgada de Bi,S; de un bafio quimico reportado en la
referencia [23] durante 90 minutos sobre acero inoxidable a temperatura ambiente ([26°C).
Posteriormente, se depositd otra pelicula delgada de CuS de un bafio reportado en [23] a
temperatura de [26°C durante 1 h. Consecutivamente se deposité una capa de Cu,,Se de un
bafio reportado en la referencia [23] a [26°C durante 30 minutos. Estas capas depositadas se

hornearon en nitrogeno a 300°C a 10 Torr durante 30 min, para obtener el absorbedor tipo p.
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(p1)Sh:S3: Se depositd una capa de Sb,S; del bafio quimico reportado en [59] durante 1 h a
10°C sobre el absorbedor obtenido p,-Cus;Bi(S/Se)s.

CdS:Cl: Después se depositd una pelicula delgada de CdS del bafio reportado en la referencia
[23] a 60°C durante 3h sobre las capas ya formadas de p,-Cu;Bi(S/Se)s- (p;)Sb.S;. La
estructura obtenida se sometid a un tratamiento con HgCl, (0.01 M) durante 15 min y se tratd
térmicamente en aire a 200 °C durante 15 min. Este tratamiento convierte el CdS con
conductividad tipo-n, debido a la incorporaciéon de Cl, CdS:Cl. En un trabajo anterior se ha
reportado [23] que este tratamiento en HgCl, aumenta la conductividad en CdS convirtiendo a
CdS:Cl (tipo-n) = 10 (Qcm)™. Se pintaron electrodos de plata sobre la celda formada para las
mediciones de corriente-voltaje. En la Figura IV.10 se muestra el esquema que representa a la

celda formada.

[luminacidén

RN

Cds:Cl

Sb,Ss
] CusBi(S/Se)

Acero inoxidable

Figura IV.10 Esquema de la estructura fotovoltaica B, la iluminacion fue por arriba

1V.3.3 Resultados y Discusion

a) Estructura fotovoltaica A: En las mediciones de la estructura se presenta el punto 5 con
voltaje de Voc 0.5 V e Jsc 0.1 nA, y el punto 14 Voc de 0.38 V y y de Jsc 9.4 nA. En

algunos puntos no se observaron lecturas (punto 9, 10 y 22).

Tabla IV.2 Datos calculados de voltaje y corriente de la celda solar
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Puntos de la celda Voc (volts) Jsc (nA)
1 0.42 0.32
2 0.47 0.44
3 0.41 0.35
4 0.10 0.043

*5 0.5 0.10
6 0.05 0.03
7 0.16 0.23
8 0.10 0.03
9 - -
10 -- --
11 0.09 4
12 0.34 2.2
13 0.2 0.36

* 14 0.38 9.4
15 0.22 0.33
16 0.34 1.06
17 0.26 0.35
18 0.16 0.18
19 0.11 0.76
20 0.0004 39
21 0.28 9.6
22 -- --
23 0.15 4.1
24 0.28 4

Se realiz6 un andlisis de la caracteristica /-V del punto 14, y se presenta en la Figura IV.11.
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O’O ' I I I I
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Figura IV.11 Curva /I-V de la celda, en el punto de medicion 14 de la Tabla 4.2
(la linea continua representa valores tedricos, los cuadros representan valores
experimentales)

De los resultados se obtienen los siguientes valores R= 23 MQ, R, =45.6 MQ, I, = 2.25x107°,
I;=1x10% A, A=14, FF =0.325y Pmax="7.1x10"" W.

b)Estructura fotovoltaica B

En la Figura IV.12 se muestra la curva de /- en obscuridad y bajo iluminacion de la

celda, mostrando valores de Vpc de 250 mV y J. de 7 uA/cm2 medidos en una area de 1 mm?>.
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Figura IV.12 Curva de I-V de la ceda solar B

IV.4 Conclusiones

Las reacciones en estado solido en multicapas formadas por depdsitos secuenciales de peliculas
delgadas de calcogenuros de metal del grupo V y calcogenuro de otro metal o un elemento del
grupo III ocurriendo a temperaturas mayores de 250 °C producen peliculas con composiciones
ternarias o de compuestos III-V, respectivamente. En el presente trabajo, han sido obtenidas
peliculas delgadas de InAs a través del horneado de multicapas de As;S3/As;Os-In; las primeras
por depdsito quimico y la Gltima por evaporacion térmica. Esto junto con el trabajo sobre la
formacion de peliculas de InSb reportado del CIE anteriormente [138], muestra la aplicacion
del método como un proceso econdémicamente viable para obtener las peliculas delgadas de los
compuestos III-V. Sin embargo, se necesita mas trabajo para establecer las condiciones de
preparacion de las peliculas delgadas tales como de GaAs, el cual estd considerado como un
material absorbedor adecuado para el uso en celdas solares en peliculas delgadas policristalinas.
Los métodos reportados para depositar las peliculas delgadas de esta clase de compuestos de

importancia tecnologica incluyen las diferentes técnicas de crecimiento epitaxial tales como
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Molecular Beam (MBE), fase liquida (LPE), espurreo magnético y metalorganico en fase vapor

(MOEPY) y depésito por el método de vapor quimico metalorganico (MOCVD).

El efecto fotovoltaico observado en las estructuras desarrolladas en este trabajo avala el

potencial en el uso de las peliculas de los compuestos V,VIs y I-V-VI como capas absorbedoras

en las celdas solares por depdsito quimico.
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Los resultados de las investigaciones sobre las peliculas delgadas de calcogenuros
obtenidas por depdsito quimico presentados en los capitulos precedentes muestran que una
seleccion cuidadosa de ligandos, compuestos que contienen el azufre o el selenio, y de pH del
bafio de deposito, es necesaria para depositar las peliculas delgadas de V,VI; de soluciones
acuosas. Basado en los productos de solubilidad (entre 2x107%* para As,S; y 10™"°° para Bi,Ses)
de estos compuestos y la quimica en solucidon acuosa de sulfuros y selenuros, estos compuestos
pueden ser precipitados de soluciones muy diluidas o atn acidas (requeridas para evitar la
hidrolisis). Sin embargo, para obtener peliculas delgadas adherentes de los bafios usados en el
presente estudio, fueron necesarios pre-tratamientos de substratos en una solucion de
organosilano en el caso de sulfuro de arsénico y una capa muy delgada de ZnS en el caso de
sulfuro y selenuro de bismuto.

Las peliculas delgadas, obtenidas de los respectivos bafios, presentan poca cristalinidad
con patrones de XRD sin picos definidos. En el caso de las peliculas delgadas de sulfuros de
antimonio y bismuto, horneando las peliculas de 250 a 350 °C en presencia de nitrogeno (400
mTorr para el primero y 300 mTorr para el Gltimo) se encontrd un mejoramiento en la
cristalinidad. La estructura cristalina de las peliculas después del horneado es ortorrombica
similar a la del mineral estibnita de la composicion Sb,S; (JCPDS 75-1310) en el caso de las
peliculas de sulfuro de antimonio, Figura I1.21 y del mineral bismutinita con la composicion,
Bi,S; (JCPDS 17-0320) en el caso de las peliculas de sulfuro de bismuto, Figura II.11. Con
respecto al sulfuro de arsénico, al hornearse a mayores temperaturas de 250°C en presiones
bajas mostrd la sublimacion de las peliculas. El analisis de XRD de las peliculas formadas,
corroborado por la aparicion de absorciones debido a las vibraciones de alargamiento de As-S
en el espectro de IR del precipitado del bafio quimico, se concluye que éstas contienen tanto
AsyS; como As;Os. Ademas, el 6xido es convertido a sulfuro de arsénico al hornearse en aire
de 180 a 250°C, a través de la posible reaccion con los rastros de azufre co-depositado. Las
brechas de energia oOptica son: As,Ss, 2.5 - 2.68 eV (Figura 11.7); Sb,S;, 1.8 eV (Figura 11.28); y
Bi,S;3, 1.6-1.7 eV (Figura I1.16), todo debido a transiciones directas. Todas las peliculas son
fotoconductivas, con conductividades en el intervalo de 10° a 10 (Q-cm)™.

En el caso del selenuro de antimonio, las peliculas delgadas depositadas de baiios

quimicos que contienen complejos solubles de Sb(IIl) y selenosulfato de sodio, fueron

130



CONCLUSIONES GENERALES Y TRABAJOS FUTUROS

horneadas en presencia de polvo de selenio para convertirlas a policristalinas (Figura I11.4) con
estructura ortorrombica similar a la del Sb,Se; cristalino (JCPDS 75-1462). El horneado sin la
presencia de Se a 300 mTorr en ambiente de nitrogeno y 250 — 300 °C produjo peliculas que
contienen tanto Sb,O; como Sb,Se; (Figura I11.3). Las peliculas policristalinas de Sb,Se; tienen
una brecha de energia directa de 1-1.2 eV involucrando transiciones prohibidas (Figuras I111.12
y III.13) y son fotosensibles (Figura III.15). El producto de movilidad — tiempo de vida de
portadores de carga en la pelicula esta en el orden de 10” cm? V™', Los trabajos anteriores a éste
han reportado peliculas delgadas de selenuro antimonio por depdsito quimico como amorfas.
En el caso de selenuro de bismuto, un tratamiento térmico a 300 °C en nitrogeno resultd en
peliculas delgadas policristalinas (Figura II1.16) con estructura hexagonal similar a la del
mineral paraguanajuatita (JCPDS 33-0214). La brecha de energia Optica en las peliculas estd
alrededor de 0.7 eV y es debida a transiciones directas prohibidas (Figura III.19).

Todos los materiales aqui estudiados son absorbedores a excepcion de las peliculas de
As,S3, como lo indicd su brecha de energia, conveniente para aplicacion en dispositivos de
energia solar. Se ha demostrado el uso de algunos de estos materiales en estructuras
fotovoltaicas. La brecha de energia de 2.4 eV de peliculas delgadas de As;S; es la misma que
corresponde a la del CdS, el cual ha sido bastante estudiado como material ventana en las
celdas solares hasta ahora reportadas. Sin embargo, la facilidad de sublimacién de las peliculas
puede presentar complicaciones en la aplicacion de las peliculas de As;S; como material
ventana en celdas solares. Por otra parte, al hornear las multicapas de As,Ss-In, en la cual, la
capa de In fue depositada por evaporacion, producen peliculas que tienen InAs como
componente principal. El componente menor es In,S; o In,O3;, dependiendo del ambiente
donde se lleve a cabo el tratamiento térmico, ya sea nitrogeno o aire (Figuras IV.2 y IV.3,
respectivamente). Las peliculas de arsenuro de indio asi formadas muestran una brecha de
energia de 0.5-0.8 eV (Figura IV.5) y conductividad eléctrica en el intervalo de 0.05 to 5 Q!
cm’. Estos resultados sugieren que otro compuesto III-V como GaAs puede ser preparado de
forma similar. Con una brecha de energia de 1.42 eV el GaAs es un candidato como absorbedor

en las celdas solares.

Por lo anterior, se concluye que los objetivos del presente proyecto de investigacion en
el depodsito quimico de peliculas delgadas de calcogenuro de metal del grupo V con la férmula

general V,VI; de soluciones acuosas, han sido cumplidos.
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CONCLUSIONES GENERALES Y TRABAJOS FUTUROS

La facilidad con la cual las peliculas pueden ser obtenidas sobre areas grandes de

superficies, el deposito quimico es un método apto para producir peliculas delgadas en el

desarrollo de una tecnologia de celda solar viable. Algunas sugerencias para el trabajo futuro

como una continuacion de la presente investigacion son los siguientes:

i

iii)

Modificacion de los bafios quimicos, superficie del substrato, y tratamientos
post-deposito para obtener peliculas delgadas de sulfuro de arsénico con
mejor estabilidad térmica, es decir, evitar la sublimacion del material de tal
forma que éstas puedan usarse como materiales ventana en celdas solares;
Investigaciones sobre la formacion de peliculas delgadas de otros compuestos
III-V y aleaciones tales como GaAs, InAlAs, GalnAs, etc., a través de la
reaccion en estado solido en las multicapas de sulfuro de arsénico por deposito
quimico con peliculas delgadas del elemento correspondiente del grupo I1I;
Investigaciones sobre peliculas delgadas de sulfuro y selenuro de bismuto con
método de impurificamiento y formacion de aleaciones para cambiar sus tipos
de conductividades y ademas variar la brecha de energia para mejorar su
funcionamiento como componentes absorbedores en celdas solares;

Desarrollo e investigacion en celdas solares usando las peliculas desarrolladas
en este trabajo con el objetivo de mejorar las caracteristicas; y

Investigacion de la aplicacion de las peliculas en dispositivos de conversion
termoeléctrica, ya que esta aplicacion ha sido muy estudiada en calcogenuros

del grupo V.
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